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LEXIQUE

AAIE : Auto-Assemblage Induit par Evaporation

BET : BrunauefEmmetTeller, méthode de calcul de ¥ XUIDFH VSpFLILTXH j SDUWLL
GIDGVRUSWLRQ GYIYD]RWH

BJH: Barrett, Joyner et Halenda PRGqOH GTH[SORLWBDWLR®X B W UG RQ®PpHVE |
@Zote donnant la distribution des tailles de pores du solide analysé

CP: CrossPolarization expérience de RMN en polarisation croisée

DRX : Diffraction des Rayons X

EFAL : ExtraFramework AAXXPLQLXP DOXPLQLXP H[WUDLW GH OD FKDUSHQV
EO: R[\GH G TpW K*x0®lgahidropRile dans leopolymeére dlocs P123)

FTIR : Spectoscopielnfrarougea Transformée de Fourier

HCK : Hydrocraquage, traitement catalytique sou pressiondéskint a réduire la taille de molécules
lourdes

HDN : Hydrodéazotation, traitement catalytique sous pressiondHVD QW j HQOHYHU OYD]RW
HDM : Hydrodémétallation, traitement catalytique sous pression,déskint & enlever les métaux
HDS : Hydrodésulfuration, traitement catalytique sous pressiondéskint a enlever le soufre

HDT : Hydrotraitement, traitement catalytique sous pression.déddrt a enlever les impuretés (S,
N, O, métaux)

HPA : Hétéropolyacide ou hétéropolyanion
MAS : Magic Angle Spinning URWDWLRQ j OfDQJOH PDJLTXH

MCM-41: type de matériau mésostructuré de structure 2k (dynthétisé en présence @¢AB en
pH basique)

MET : Microscopie Electronique en Transmission

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

PO: oxyde de propylene (R& bloc hydrophobe dans t®polymérea blocs P123)
P123: copolymere a blocs amphiphile

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SAXS: Diffraction des rayons X aux bas angles

TEOS: tétraéthoxysilane Si(OGIEH;)4

TPR: Réduction a température programmée

VGO : Vacuum Gas Oil, distillats issu de la distillation sous vide

Design de nouveauk DWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GYKpWpURSR
mésostructurée
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/pYROXW L Ra@oroKileSeDrojpgen est marquée par la demande en hausse des
YpKLFXOHY GLpVHO 3DUDOOQOHPHOQWolieRey drepdseV lmeHQW C
exploitation SRXVVpH GHV JLVHPHQWYV SpWUROLHUV $ILQ GH
FDUEXUDQW OHV UDIILQHXUV VRQW GDQV OTREOLJDWLRQ
ORXUGY HW FRPSRUWDQW GH KDXWHV WHQHXU\Naptige LPSXUF
de conscience des effets néfastesplsiants VXU OTHQYLURQQHPHQW PgQH |
des spécifications des carburamstamment sur la teneur en souféénsi, le renforcement
de la législatiorengendrde développement de procédés catqliesdu raffinage du pétrole

encore plus efficaces.

&H WUDYDLO GH WKqVH VILQVYPPPpWLRODWLRKQW @/HV GO
QRWDPPHQW FHX[ GYK\GURWUDLWHPHQW HW GITK\GURFUDT
place de ces procédés catalyti)y LO HVW QpFHV VD gloddleGifi Bciidalde XQH Y |

raffinage décriti-dessous.

Le pétrole est une roche liquide carbonéeeaaore appel@&uile minérale. Il est le
SURGXLW GH OTKLVWRLUH JpRORJLTXH GiXQldrganqe RQ LV
PpODQJpH DYHF GHV VpGLPHQWY PLQpUDX[ &HWWH pQHUJ
GTK\GURFDUEXUHV HW GY{KpWpURDWRPHY 6 1 2 DLQVL
provenance du pétrole joue un réle sur sa composition. Selon la région etrisdu, il peut
rWUH FRPSRVp G fi& pGids$RielBdul&néd)\ranNables la teneur en hétéroatome
peut étre plus ou moins élevée. La conséquence de la grande diversité de composition du
SpPWUROH HVW TXTLO .Qfi kaifivdge/ebnédedseireX WLOLVp EUXW

/H UDIILQDJH GX SpWUROH HVW XQH VpULH GTRSpUDWI
encore améliorer la qualité des différentes coupes pétroliéres, les procédés catalytiques sont
DX F°XU GH FHV RSpUDWLR Qast utlikéecerdroetbaseld nirctkavgepRUX S H V
diverses applications. Les produits finaux doivegpondre a des spécifications et a des
FULWgqUHV GH TXDOLWp DILQ GIfrWUH XWLOLVDEOH

LH VFKpPD Gf1X@s$ repieddenténldrinéxdd ALa premiére étape consiste a
séparerOHV K\GURFDUEXUHV HQ GLIIpUHQWHY FRXSHV SpWUF
atmosphérique. Le distillat atmosphérique est composé de gaz de pétrole ainsi que des coupes
HYVVHQFH NpURVgQH HW JD]J]ROH /HV FRPSRVyp¥tielirxdc SRV Vc
environ 370°C ne sont pas séparés lors de celitillation. lls constituent le résidu
DWPRVSKpULTXH /YDSSOLFDWLRQ eGhtbQa-Hdégrdd&iSpde¥g X UH V

'"HVLIJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ Gf
mésostructurée
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composes, ceuri sont donc séparéS D U O H uked distildtidbspus vide. Cette deuxieme
séparation méne aux distillats sous vide (ou VGO, vaccunpifjagiont la gamme de
WHPSpPUDWXUH GYpEXOOBWICRE HY& PR S ULV BHQWLH/ L G X V
(Tep>550°C). Ces différentes coupes sont résufiabteaul

Tableaul: Les différentes coupes pétrolieres obtenues par distillation

Gamme de
Séparation Coupe pétrolieres 1 FZE cI:EatJboHneG § température
GIYpEXQWLV
Gaz de pétrole la4 <80
Distillation Essences 5a10 ~80 a 150
atmosphérique Kéroséne 9414 ~150 a~250
Gazole 13a25 ~250 a~370
Distillation sous vide VGO 20250 =370 8550
Résidus sousgide 50 et + ~550 a +

Dans le cadre de cette étude, seules les coupes conduisant a la conception du carburant
GLpVHO VHURQW FRQVLGpUpHV ,0 VYDJLW GHV FRXSHV JD]
hydrotraitement (HDT) qui vise a la fois@amener les produits aux spécifications requétes
aprotéger le catalyseurs et les équipementéQ HIIHW OJK\GURWUDLWHPHQW F
éliminer les hétéroatomes présents dans les coupes pétrolieres tels que le soufre (HDS),
OTDIRWH oxygene @HDO), et les métaux (HDM)sources de corrosion ou
GITHPSRLVRQQHPHQW&EBHSURDPBP WO \WVHXHYYHQDQW VRXV IRU\V
LO SHUPHW pJDOHPHQW GYIDXJPHQWHU OH UDWLR + & GH
meilleure valorisatiorénergétique des coupes traitées. Les catalyseurs utilisés en HDT sont
principalement des sulfures de métaux de transition du groupe VI (Mo, W), promus par des
éléments du groupe VIII (Co, Ni) et supportés sur un oxyde réfractaire de grande surface
spécifiT XH FRPPH QTPOXPRDQHW GDQV FH FDV GH FDWDO\VHXU'
la phase métallique est la phase active.

Dans le but de maximisde rendement de la couggzole, les raffineurs peuvent
valoriser,via des procédés de conversion, ¢esipes VGO dont la demande est en baisse. |l
existe deux procédés qui visemtcraquer des molécules lourdde Craquage Catalytique
Fluide (FCC Fluid Catalytic Cracking HW O 1K\ G U R F,UnialfoxrBclingy Le gremier
est un procédé catalytique gsé déroule en absence de. Hes conditions opératoires
permetentun bon rendemerdt une excellente qualitée la coupe essence. Le second est un
procédé catalytique en présence dedd qui permet de limiter la formation de coke et permet

O TR E W #eQdistillR€) moyens (coupe gazoletkéroséne) de tres bonne qualité. Les

'"HVLIJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ Gf
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catalyseurs utilisés pour ces deux unités sont des catalyseurs bifonctionnels. Une phase
hydrogénante/déshydrogénante est associée a un site acide apporté par le support. La phase
hydro/déshydrogénante peut étre métal noble (Pd, Pthaisest en génératles sulfures de

meétaux de transition du groupe VI (Mo, W), promus par dasexés du groupe VIl (Co,

Ni), sont utilisés /{DFLGLWp HVW DSSRUWpPH SDU r®theVz&BtBeR UW Ft
GLOXpH GDQV XQ OLDQW FRPPH OfDOXPLQH RX HQFRUH X
cette foisci utilisé pur. Les sites acides peuvent étre empoisonnés par des bases azotées et les

meétauxnobles sont sensibles au soufk@si, un prétrgement HDT de la charge est requis.

La préparatiorde ce type de catalyseest classiquement réalisée selon la méthode de
OTLPSUpJQ D wdde Qetfe ¥yitResa phaseoxométallique est mise en solution puis
déposée sur le support oxyde. Lescpréeurs de la phasxométalligue couramment utilisés
VRQW GHV HQWLWpV PROpFXODLUHV WHOV TXH GHV VHOV F
ainsi formé est sulfuré situ dans le réacteuratalytiqueafin de former la phase active du
catalyseur./D OLPLWDWLRQ GH FH W\SH GH V\QWKgVH HVW OH
nécessite synthése (muhkétapes) du support, imprégnation, maturation, séchage, calcination,
sulfuraton 'H SOXV VHORQ OD WHQHXU HQ PpWDGleslpaegy KLV W R
cristallisées, réfractaires visxvis de la sliuration, peuvent étre formée®e maniére
générale, lus les interactions phassométalliquésupport sont faibles, plus les especes sont
libres de diffuser a laurface du solide pour formees phase<ristalline De ce fait, &
GpYHORSSHPHQW GTXQH YRLH GH VI\QWKqVH DOWHUQDWL)
SUpSDUDWLRQ DLQVL TXY| PRa&eL okdmbtall@utisupphasst HibhD FW LR Q'

activement recherchée.

/ITREMHFW LW IGH/ F HHWWHGH VI\QWKpWLVHU GHV QRXYHDX]
HW G {K\G U paF tbOplageDdeHa chimie spél et du procédé aérosdles travaux de
WKgVH GT$ &R XS fthésss IBEN 2hl ddaboration avec le LCMCP achevées
respectivement en 2005 et 2008) ont permis le développement de solides a porosité organisée
i OTpFKHOOH GHV PpVRSRUHV HW RX KLpUDUFKLVpH GDQV C
par voie aérosol. € matériax de typs silice et aluminosilicate possedent les
caractéristiques requises pour étre utilisés comme supports de cata(gsande surface

spécifique, pores larges accessibles, bonne acidité pour les aluminosilicates). Sur la base de

1Coupé,A.B\QWKqVH HW FDUDFWpPpULVDWLRQ GH SDUWLFXOHYV DOXPLQRVLOL
Application a la catalyseUniversité Pierre et Marie Curie Paris 2005

?Pega, SDéveloppement EDUDFWpULVDWLRQ GH PDWpULDX[ IRQFWLRQQHOV j ED"
PpVRSRUHX[R $SSOLFDW, UR\QrgitéOPerie BtWari© Curlé Hafs X508

'"HVLIJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ Gf
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ces travaux,lecQ FHSW GH OD WKqgVH HVWIof fi¢ IQ syRtheSaRroskidé GLUHFV
ces matrices oxydesles hétéropolyanions phosphomolybdiques (HPA), précurseurs de la
phase active hydro/déshygrogénardéin de générer en ungeule étape les catalyseurs

attendus. La phase active finale ciblée lors de cette étude est constituée de feuillets MoS
promus par du cobaithicorporée dans uneatrice siliciqugcatalyseurs monofonctionrsglou

une matrice aluminosiliciquegtalyseurs bifonctionnégls

Le premier chaitre de la theselonne des élémentsibliographique concernantes
différents composants (phase activesagpport GTXQ FDWDO\WHXU VXSSRUWp G
Dans un deuxiéme temps, les propriétés structurales et texturales des matrices synthétisées
sont étudiées Le troisieme chapitre expose les propriétés de la phase oxométallique
incorporée, telles que la structure, la dispersion ou encore les interactionsatfde
Enfin, ces catalyseurs ont été sulfurés et leurs performances catalytiquesagatation du
toluene ont été évaluée&n dernier lieu, une conclusion générale dresse le bilan des
propriétés des nouveaux catalyseurs obtenus par voie aéf@gelques perspectives
envisagées poua continui€ de cette étude sont également proposées

'"HVLIJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ Gf
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/I YNREMHFRWLKEMH HVW GH UpDOLVHU OD V\QWKqgqVH GH F
G 1K\ G U R FgaixduplageHie la chimie douce et du procédé aé@sohode de synthése
permet HQ XQH VHXOH pW DrotdogéndE I PRWIRA DDMXLRBLQ GIXQH PI
meésostructurée/ ftude bibliographiquei-GHVVRXV V{DUWLFXOHarsQNSOXVLH
premier temps OIDFFHQW HVW PLV VXU OD FKLPLchtal@elxs GLIIpU
FODVVLTXHPHQW XW Labi \dye\suBlEs GechrinfiesQIE prap avdisintilesde
ces derniers. Cette partie met en lumiere la chimiggalolqui permet par sa flexibilité
GTREWH QLU n@thNquespbssédnt les caractdigges adéquates pour étre utilisés
comme support de catalyseur. La chimie du molybdene et du tungsténe en sailgioque
les descriptions structurales des phases suWW&W)S, et promue Co(Ni)Mo(W)g sont
également abordées. Enfin, les techniqde synthése des catalyseurs supportés telles que
OYLPSUpPJQDWLRQ j VHF HW O 1L Q-gdt tbStexpd3dksl &Rdguxidnie XQH P
parte VIDWWDFKH j GpFULUH OH SURFpGp DpURVRO TXL D pWj
cette étude.

|.A. Synthéses et caractérisations des catalyseurs d fiydrotraitement et
d fiydrocraguage

I.A.1. Le support du catalyseur

/IH VXSSRUW GHV FDWDO\VHXUYDOHRIBEQWWUD RMEPH® YD (
WDQGLV TXH FHOXL GHV FDWDO\WVHXUV GTK\GURFUDTXDJH |
solides est couramment réalisée par précipitation via la vogesdla partie qui suprésente
brievement les principes de base de la chimiegebl Dans un euxiéme temps, un cas
particulier est abordé, celui de matériaux particulierement bien adaptés comme support de
catalyse hétérogéne les sdides mésoporeux organisés, appelés encore solides

mésostructurés

I.A.1l.a.La chimiesolgel

Le procédé sebhel permet la fomation de polymeres inorganiques par
polycondensation de précurseurs moléculaires tels que des sels métalliques ou des alcoxydes
hydrolysés Ces synthéses sont généralement réalisées en milieu aquewdroalcoolique,

j XQH WHPSpUDW XU ldnt& buRdas Hle$s donditifiz bhjdiothermalespéresa

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée
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IDFLOLWp GH PLVH HQ °XYUH HW, catd nigihddigdst ¢di@mmeeW W Uq
utilisée pour la synthése des supports oxydes en catalyse.

La polymérisation inorganiquefsDUWLFXOH D XiaRX D fEHG GRIA[VH HW
condenation de précurseurs métalliqués structure de ces métaux en solution dépend des
conditions de syntheses (pH, concentration, force ionigge, HW GH OfpOpPHQW F
(charge,coordinence, rayon ioniquéjectronégtivité', etc). Les précurseurs utilisés lors de
FHWWH pWXGH VRQW GHV DOFR[\GHV GIDOXPLQLXP HW (
correspond a la charge partielle dumét&d LQVL TXH OH WULFKQRUXUH GYDO X

Cas du Silicium : le cation Side charge partielle z = 4 et de rayon ionique 0,41 A
SUpVHQWH XQH FRRUGLQHQFH SULYLOIprlde Ee ttavail EsOl&l | Al
tétradhoxysilane (TEOS) Si(OC¥H3), /D FLQpPWLTXH GIK\GYV RO BAHR WBXU A( :
par rapport a la concentration ef & OH, selon le pH de synthése. Elle est donc minimale
j S+ HQ OTDEVHQFH GIDMXWH éh oW O\WHXU TXH +

< 6 78 E°* s \ < 6 7:821- 1 E* 7 g ‘TeQv

Les réactions de condetisa sont catalyséeda des réactions acidoasiqueset font
intervenir des groupemensi-OH," et Si-O respectivement en miliguacide et basique.

Leurs cinétiques sont minimales a @Hpoint de charge nulle de la silice comme le montre la

Figure I.1

Figurel.1: &LQpWLTXHV GH OfK\GURO\WH + GH OD FRQGHQVDWLRQ & HYV
EDVH GH 7(26 SRXU XQH YDOHXU DUELWUDLUH GX WDX[ GTK\GUR:

(Q VROXWLRQ GLOXpHolygeltahdehgddiérdl REDS daBrifiséhtJa la
IRUPDWLRQ Glh&adds R Bygligtit®le bas poids moléculaire. Ces espéeces sont
notées Si(OHYOEt,(OSiy, DYHF Q K | (Q OYDEVHQFHeBAHD XWUH F

, les oligomeres formés sonupdt linéaires et faiblement condensés en milieu tres acide (0 <

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée
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pH < 2) et plutét ramifiés en milieu moins acide (pH > 2). Les especes formées se dissolvent

lentement en milieu faiblement acide et rapidenpenirun pH fortement alcalin

&DV GH O fDIe ¥akdn@l' He charge partielle z3 et de rayon ionique= 0,5
A peut adopter des coordinences N égales a 4, 5 ou 6. Dans cette étude, nous travaillons avec
XQ FKORUXUH GYDOXPLEELXRt &e6 WD Aaqoxyds,Ol& Gbatoxyde
G 1 D GufrPAL(QC4Ho)s (SBA).

$ S+ *0YSHOWURX Y H PDMRULWDLUHPHQW ¥MuXV IRUPI
[Al(H ,0)e]**, trés peu réactif vigvis de la condensation, et sous forme [Al(GIHpour des
S+ | /ITK\GUR[\ODW LR Q-a@u$péur &rs ikigeHpaK dddlnisation ou par
WKHUPRK\GURO\VH 3RXU GHV WDX[ GYIK\GUR[\ODWLRQ K LC
triméres chargés positivement ainsi que le polycafdn0s(OH)4(H20)15]"* peuvent étre
obtenus. Le solide ne se fornfeXH SRXU K GDQV OH GRPDLQH GYDFL

formation du complexe de charge nulle [AI(Q)H.)s]°. La[Figure I. 2| représente la

distribution des dférentes especes [)ADH)y]@X'y)+ formées en fonction du pH et de la
concentrationen AT j SDUWLU GT1XQ SUpPFXUVHXU LARUJDQLTXH HQ

Figure I. 2: Distribution des espéces [A((OH)),](BX'V)+ pour une force ionique de 1 mol/l a 25°C avec une
concentration en Al(lll) de (a) 0,1 mol/l et (b) 1 mol/l selor?

La chimiesolJHO SHUPHW OD V\QW Kt§ ¥ersoi§sXd@ hiaturd ant@iphé¢ YD UL
ou cristalline comme les zéolithes par exemple. Corfarmndensation s@el V{HIITHFW XH |
GHV WHPSpUDWXUHY SURFKHV GH OYDPELDQWH LO HVW S
organiquedragilesdans le mélange réaatinelsans les endommager, créant ainsi une classe
de matériaux dit kybrides» qui allient les propriétés des mondes organiques et inorganiques
&HV PROpPFXOHYV RUJDQLTXHYV SstrXciuta@ &Y poirRexrd ld f@rhtat) {OH G 1L
de matériaux msostructuréd.a description de ces matériaux fatffREMHW GH OD SDUWL

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée
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I.A.1.b.Les oxydes mésostructurés amorphes

Les matériaux mésostructuré&RVVgGHQW OD SDUWLF X@doned&Vp GIDY
més@ores organigpériodiquementLeur synthese été reportéda premiére foisen 1990
par Yanagisawat alf. En 1992 les chercheurs de Mobil Oil Carpnt synthétisé des
matériaux dontesporeV VRQW VWUXFWXUpV HQ QLG GIDEHLI®OH DYH
surface spécifiqudu solide finale étanSURFKH GH PdJ &H WUDYDLO D ¢
voie ala chimie des solides mésoporeux organisés, les SO est devenu depuis un

domaine de recherche spécifique trés actif
¥ Principe de synthése

La synthése reportée par Beekal® est une synthése hydrothermale @ XWLOLVDWL
GIXQ RAthphle VWUXFWXUDQW SHUPHW OD IRUPDWLRQ GYTXQ
agent structurant est un tensioactif de type ammonium quaternaire. Ce composé forme des
micelles lorsque sa concentration est supérieure a la concamtmatellaire critique (cmc).

Selon la concentration du tensioactd, température et la force ioniquelusieurs phases

micellairespeuvent étre observées. |Eigure |. 3| montre les structures supramoléculaires
couramment rencontréeeSR XU GHV SKDVHV GH WHQVLRDFWLIV GDQV G

Figure I. 3: Structures de micelles A = Sphére, B = Cylindre, C = Bicouches plane, D = Micelle inverse, E
= Phase bicontinues, F = Liposomes, sel®n

En soluton, I LOQWHUDFWLRQ HQWUH OHV SUpFXUVHXUV P
supramoléculaires des molécules organiques est la force motrice de la formation des
matériaux mesostructurés organisés. En effet, une interaction favorable permet la
condensation des especes inorganiques autour des micelles. Ainsi, plusieurs types
G T L @Qthel 4Dt possibles selon la charge des oligomeres inorganiques et la charge des
micelle 3DU H[HPSOH OHV ROLJRPqUHV GTR[\GH GH VLOLFLX
2 et positivement a pH < 2. Il y a donedinteractions favorables avec un tensioactif
cationique dans le premier cas et anionique dans le second cas comme le montre le’'schéma S
I" et ST de IgFigure 1.4

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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/L QW iR @eXténaldactifs non ioniques, comrae série des Brij (de formule
CHz(CHy)4-[EO]y-OH) ou des copolymeéres a bloc comme la série des Plufj&@d{[PO],-
[EO]x) ont permis la synthesdans une large gamme de pi¢, matériaux a plus largpsres,
de 6 & 10 nfi*l. Cette fois-ci, les interactions avec les précurseurs inorganiques sont

principalement établies par des liaisons hydrogéne comme le montre le sch®me &

Figure 1.4

Figurel.4: , QWHUDFWLRQV HQWUH OTDJHQW V WYeUlxsFegpecesDmrganglue@HY FRQ W L
selorl?2

Le mécanisme proposg O 1 R WphrJRegket al® est représenfBigure 1.5| Il montre

gue lorsque le tensioactif posséde une concentration nettement supérieure a la cmc, le
mécanisme de formation du solide est effectué par réplication de la mésophase formée par le
tensioactif. Ce mécanisme est appelgue Liquid Crystal templating. Il est représenté sur

la voie n°1 du schéma 6L OD FRQFHQWUDWLRQ GX WHQVLRDFWLI
assemblage a tout de méme lieu grace a un mécanisme coopératif entesdssgobanique

et inorganiqué®™®®® FYHVW OD YRLH Upg botn¥ intdractoR Bntre les deux
composants permet une stabilisation énergétique du sydtes\@récurseurs en solution se
FRQFHQWUHQW ORFDO Hdeuwl @Qa mesophiasd se Xagmd-é1 sepidha®e d
proche en prochepermettant ainsi une structuration théoriguement impossible dans un
V\VWgPH HDX SXUH WHQVLRDFWLI /D GHUQLgqUH pWDSH Gt}
tensioactif qui libere la porosité. Il existe deux techniques prir@ipaV tr@&cfidh[ du
tensioactif. par lavage ou par calcination.

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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Figure I. 5: Mécanismes proposées de formation de silice MCM1°
¥, Acidité des SMO

/IRUVTXYLO HVWodidhERd, SRVAPHYEH pWDQW GH OYDOXPL
tétraédres [AlG]” chargés négativement. Cette charge excédentaire peut étre compensée par
XQ FDWLRQ DOFDOLQ RX XQ SURWRQ 'DQV FH GHUQLHU F
ODFLGLWp GHV DOque Lled Raolities D WH alumMabsilicates mésoporeux
amorphes.

La nature du site acide des zéolithes a été détaillée grace & une étude RN et
2Si.10 VIDJLW GTXQ SURWRQ SRUWp SDU OfR{cim@eHeHQ DOS
montre IdFigure .6] /HV ]JpROLWKHV VRQW GHV PDWpULDX[ PLFRS
liaisons SiOH-Al et les longueurs de ces liaisons sont parfaitement définies. Ainsi, cette

configuration géométrique méne a la forte acidité des zéolithes.

Figure.6 'HVFULSWLRQ VWUXFWXUDOH GZ&8MEWHDXFKGH G FXQPIDWRODWKRIC
VLWH DFLGH GfXQ DOXPLQRVLOLFDWH P p¥RiSdR aH¥fn® RdRoidle3 KH HW VD UpCL

Dans le cas des matériaux amorph&3, QfHVW SDV SRVVLEOH GH UHOLF
XQH FRQILIXUDWLRQ JpRPpWULTXH GpILQLH *UkFH j OYDGV
OD VXUIDFH GTDOXPLQRVLOLFEDéb¥erEPRDBYH Y F b R@IHDION HE
de type zéolithiques SDH-Al. Cependant, ils ont observé la présence ds SBIDFLGLWp
modeéré Si-O-Al(OH)-O-6L /fDFLGLWp GHVY DOXPLQRVLOLFDWHYV DPR
site unique. Par exemple, Chizallet et’d® RQW VLPXOp OD VXUIDFH GY{XQ
amorphe via des calculs de DFT combinés aladelynamique moléculaire. Des calculs

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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GIpQHUJLHYVY GIDGVRUSWLRQ GH PROpFXOHY VRQGHV RQW ¢
qui sont des silanols pseudepontants> comme le montre |&igure 1.6] $LQVL OfYDGVRUS

de moléculstelles que la lutidine engendre la déprotonation du site acide en méme temps que
OD IRUPDWLRQ ®MNW(@QuHM @dubDétry 8o Abdu Sioutefois, la nature exacte
dessitesDFLGHYVY GT1XQ DOXPLQRVLOLFDWH DPRUSKH HVW HQFR

/IfDGMRQFWLRQ GYDOXPLQLXP GDQV OD FKDUSHQWH GfT
fonctionnaliser ce matériau via la créationsites acides. Ces matériaux sont utilisés comme
suppors GH FDWDO\VHXU GITK\GURFRUD BX(pYH QKH QHRRBVWILWH D |

une phase hydro/déshydrogénante.
¥, Caractérisation des SMO

La majorité de ces matériaux ont des parois amorplere diffractent donc pas les
rayons X aux grands angle8DU FRQWUH OfYRUJDQLVDWLRQ GH OHXU

visible par des techniques de diffraction aux bas argjfleke microscopie électroniquea

Figure I. 7{montre les diffractogrammes des phases hexagonales, cubique et lamellaire qui

sont les plus courantes parmi ces matériaux

Figure I. 7 : Diffractogrammes (haut) et clichés MET (bas) des silices MCMO0 (phasdamellaire, gauche)
MCM -41 (phase 2D hexagonale, milieu) et MCM8 (phase cubique, droite)

$ILQ GH GpWHUPLQHU OHV SURSULpWpPpV WH[WXUDOHV C
une méthode particulierement bien adaptée qui permet par le biais desnoatbiématique
GTREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV VXU OD VXUIDFH VSpFLILT

diametre demésgoresconstitutifs de la texture du matériau

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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Les SMO possedent des propriétés texturales trés intéressantes pour la catalyse de
molécules larges et encombréemtamment grace a letaille de poregle 2 a 13 nm et leur
surface spécifique comprise entre 150 et 1100 n@épendant, ces matériaux montrént

plus souventne acidité modérée et une faible résistance hydrothermale.

Conclusion: un support de catalyseur egénéralementun oxyde montrant des
caractéristiques structurales et texturales particulieres. Les charges a traiter par les catalyseurs
GIK\GURWUDLWHPHQW HW GTK\GURFUDTXDJHc@BREPaGHQW (
exempleune coupepétroliereVGO (Vaccum Gail, distillat sous vide) composée @6 a
50 atomes decarbone En conséquence, la surface spécifique des catalyseurs doit étre
PD[LPLVpH DILQ GH JDUDQWLU XQH ERQQH. DXWIUBFH GTfp
OfDFFHVVLELOLWpP YHUV OHV VLWHV DFWLIV GRLW rWUH I
permettre la diffusion des réactitt des produits de catalyskes solides mésoporeux
RUJDQLVpPY UpSRQGHQW | VHV FRQf@ttidhl &iQe/ parGléd bi&iO XV O
GIDGMRQFWLRQ GYTDOXPLQLXP SHUPHW | FHi¥g ctRySduGHYV G r
GTK\GURWUDLWHPHQW HW RX GYK\GURFUDTXDJH /H FR€W
TXILOV QH VRQW SDV H énteRtehrtatdlyéeCepeddantild €@ Kigskherit H O O

répandus dans le milieu académique comme systémes modéles.

I.A.2. La phase active du catalyseur

/ID SKDVH DFWLYH GHV FDWDO\VHXUV GY{K\GURWUDLWH
GIXQ VXOIXUH GH P mpéheréenemi [aMbDoQ YeLWU LLBsQphases sulfurées
DVVRFLpHYV j FHV GHX[ PpWDX[ pWDQW ,leStRKs\Wiahx Eattex UD O H \
partie. Avant de décrire la structure et les propriétés catalytiques de cette phase, un bref
apercu de la chimie duatybdéne et du tungsténe sous forme cationique et sous forme de

polyoxométallate (hétéropolyanios) est dressé en premiere partie.
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I.A.2.a.La chimie du mlybdéneet du tungsténen solution

¥ Cas du mlybdéne

Le molybdéne est un métal de transitionadafiguration électronique [Kr] &<, qui
QYH[LVWH SDV j OfpWDW QDWLI (Q VROXWLRQ DOEDOLQH ¢
/IYDFLGLILFDWLRQ GH OD VROXWLRQ PgQH j OD FRQGHQVD
O 1K H S W D PNR@Dy FPGdlow!ai réaction etlessous.

7[MoO4]* + 8H" : >0 D% + 4H,0

La courbe de titrage protométrique représefiiggire |. 8 ne montre pasle point
GIpTXLYDOHQFHCE&LHQWPBEDURpPWPULVWLTXH GH OD FRH[LV)
GIpTXLOQWWH GLIIpUHQWHY HVSqFHV $ SDayWihideQ 8XQ S+ L
équilibre avec ses formes protonnées)Higure I. 8 montre égalementle diagramme de

prédominance construit par Baes et Mesnmlon la concentration d&lo. A faible
concentration de RO\EGgQH OfKHSWDPRO\EGDWH QH VH IRUPH
SURWRQQpH\R G\H ®IWRIQVXEVLVWHQW $ SOXV IRUWH FRQFF
MoO; précipite dés pH 2,5Une acidification plus poussée en dessous de pH 1 méne a la
formation de polycations solubles.

Figure.8: 7LWUDJH SURWRPpWULT X H ,Gfd¢féréentasRadceiiratRIG3. @epréfeRi2 le
nombre de protons consommeés par atome de Mo (gauche) Diagramme de prédominance des ions de
Mo(VI) a 25°C et de force ionique | = 3M (droite

Le diagramme de Pourbaix représelﬁiigure . 9 PRQWUH TXYj S+ WUqV D
FRQGLWLRQ QRQ FRPSO H [De&t\WébenOch LsBl@ony CeLdemier <) MabeR
dans les milieux fortement acides et réducteues.i@h aWHQGDQFH j] VIR[\GHU VSR

et former MoO3; ou MoO,. A des pH compris entre 0 et 2, la chimie du molybdéne est

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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UHODWLYHPHQW FRPSOH[H | FDXsviHvaleride GiRte,Fd@ihe \v&a H Q F H
exemple le bleu de molybdene de formule supposé®©Md XL HVW LQVROXEOH GDQV

Figure I. 9 : Diagramme de Pourbaix du systéeme Mo/Eau a 25°C

¥ Cas du tungstene

Le tungsténe est un métal de transition de configuration électronique [B€]50h le
WURXYH | OTpWRXW QRWHXH HEOTR[\GH G H Mg XNDJ, Wehg @dd )H O
minéraux commealwolframite. La chimie du tungsténe en solution est grandement simplifiée
par rapport a celle du molybdéne notamment en raison du fait que seul least@tgble en
solution Cf. diagramme de ®urbaix |Figure I. 10 $ S+ EDVLTXH WHeSO OfLRC
SUpVHQW HQ VROXWLRQ /YDFLGLILFDWLRQ GH OD VROXWL

espéceshien caractérisé&ssont représntées sur le diagramme de prédominﬁ'gare 1.10

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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Figure I. 10: Diagramme de Pourbaix du systeme W/eau a 25°C (haufpiagramme de prédominance des
ions deW(VI) a 50°C et de force ionique | = 3M.

I TLQWURGXFWLRQ GT1XQ R[RDJ1 Bo@mé ¢ ghE&sphdre bRlE Q F H
silicium dans une solution contenant du molybdéne ou du tungsténe meéene a la formation

G 1 H Q WIEaMairés FaRant partie de la famille des polyoxometaffA@OM) ou encore
KpPWpURSRO\DQLRQV +3% /I TDVVHPEODJH GX PpWDO 0 DXW

rapport molaire M/Xaussiplusieurs familles @ HPA ont été caractérisées.
En catalyse, les HPA les plus utilisés sont ceux de types Keggin, Anderson et
Strandberg. La description de la synthese et de la structure de ces trois composés est donnée

dansles paragraphes-diessous
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Yo 1143% GH .HJJLQ

La mgorité des HPA qui possedent un hétéroatome en coordination tétraéaltigae

structure dite de Keggin» représentégigure 1.11{ Cette structure peut étre décarape en

plusieurs partes SUHPLqQUHPHQW OYKpWpURDWRPH FH@&ELUDO SU
DXVVL GX VLO Lrsehi¥p pBsxeds dneOch@dinence tétraédrique. Cet hétéroatome
permet le maintien des octaedres deg\i@ M = Mo ou W) et ne peut étre substitué sans la

destruction du polyanion. La deuxiéme partie de la structure est le clugdes tdrmé par

trois atomes de molybdéne reliés deux a deux par des arrétes qui est appelé une triade. Quatre
triades composenODD VWUXFWXUH GX .H EHnQeliéE KX RrHi€ &litr€s fpdrO O H V
deux sommets et chaque molybdétent UHOLp j GHX[ WULDGHV J/TPWRPH F
centres des quatre triades grace a un oxygene en poilt gxiste plusieurs isomeéres dette
structure DL fLVRFEHMW IRUPp SDU OD URWDWLRQ GH f GTXQH
cette derniereQ T p MU @Wés a deux triades mais a une seule. Les autres isoméres, moins
VWDEOHY VIREWLHQQHQW SDU URWDWLRQ GH f GHV DXW
possédent la structure de Keggin mais ou un, deux ou trois atomes de métal sonttsianquan

Ces structures lacunaires sont relativement fréquentes pour les hétéropolymolybdates ou
hétéropolytungstat&s

/ID UpDFWLRQ GH OfR[\GHDEHFPERB \G GO RIHGHREKRVSKRULT
composé de type Keggin. Leproportions des réactifs introduits sont extrémement
importantes, ici le rappornolaire P/Mo = 1/12 doit étre respecté pour obtenir la structure
souhaité#.

12MO,Z + HPQ? + 23H" : 30,045 + 12H,0

Triade

Figurel. 11: 6WUXFWXUH GH Of+3% @Den modeld flyédre RyRurhkHet modéle boule
(droite)
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Y2 11+3% GH 6WUDQGEHUJ

Le polyanion de Strandberg posséde une structure distordue ou cing octaédres de MO
associés par une arréte forme un anneau. Les deux hétéroatomes sous forme de tétsgaedres PO
coiffent chaque face de cet anneau. Ces deux hétéroatomes montrent donc un oxygene de part
HW GITDXWUH II6 He enfiDaRentaés* DX VHLQ Gla sgnthese$du
Strandberg est analogaecelle du Kegginmaiscette foisci le ratiomolaire esP/M = 2/5°2.

5MO,* + 10H" + 2PQ¥ : > @VIs0,% + 5H,0

@ 90°

Figure l. 12: 6WUXFWXUH GH OT1+3% GH 6WUDQGEHUJ HQ PRGgOH SRO\qgGUH
% /1+3% GI$QGHUVRQ

&HW +3% SUpVHQWH OD SDUWLFXODULWp GYrwWetH SODQ
GI1XQ RFWDQHaduel octaedre de M est relié a deux autreg paD des arrétes et a
OfDWRPH FHQWUDO SDU XQH DUUrWH pJDOHPHQW /D V\QW
avec un autre atome central que le phosphore. Il peut étre soit un cation trivalent comme le
Co® ou @\ ou encore divalent comme le NPour le cas du molybdéne, la synthése
FRQVLVWH j SRUWHU j pEXOOLWLRQ 4)3V;(24pe@ed Qrl skl GeT KHS W L
cobalteté I THDX R[YJp&HBRQ OHV FRQGLWLRQV GH VI\QWKqgVH C
OYDWRPH FHQWUDO-LRQ GXWWHOOHOFRQW W DQV FH FDV GDQ

+1.

Figure 1. 13: 6WUXFWXUH GH Of+3$% GT$QGHUVRQ HQ PRGgOH SRO\qGUH JD
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I.LA.2.b.Le sulfure de molybdéne et de tungstene : MofW)S

Les phases sulfures de molybdene et degdtene étant isostructurales, das du
molybdene est pris en exemple dda partie qui suit. Le sulfure de molybdene, MoS
FULVWDOOLVH VRXV IRUPH GIXQ VROLGH ODPHOODLUH GF
SHUSHQGLFXODLUH j FHVY GHUQLHUV G$R WdPify@ahs @ | H X L O (
situe entre deux c§FKHV GYDWRPHYV GH VRXIUH FRQIpUDQW DLQVL
VL[ DWRPHYV GH FKDOFRJpQXUH GLVSRVpV HQ V\PpWULH WL
des feuillets, on observe deux polytypes stables. Le premier est rep@: il
VIDJLW GX SRO\W\SH + GDQV OHTXHO OH IHXLOOHW VXSpU
inférieur. Ainsj les cations du feuillet supérieur se sittg OTDSORPE G{XQ DQLRQ
précédent et inversement pour les anions. Cette structure appelée 2H est de symétrie
KHIDJRQDOH HW GH JURXSH GYHVSDFH 3 PPF WDQGLV T
VI\PpWULH UKRPERpPGULTXH HW Gmhieruéméselﬁ@sw 5 P &
composeé de feuillets empilés selon la méme orientation mais translatés dans la direction [210]
de 1/3 de la constante du rése®l.QVL OHV DQLRQV GX IHXLOOHW V H

interstices du feuillet 2 et les cations du feuillet 1 au dessus des anions du feuillet 2.

Figure 1. 14: Projections selon [001] des plans basaux des polytypes 2¥ache) et 3R (droite)
Dans un feuillet, les chalcogénures et les métaux sont liés de maniére covalente tandis

gue la nature des interactions irteuillets est de type van der Waals. La distance entre deux
feuillets est pour les deux poW\SHV G fux @HO,6Ab Gntles constantes de réseau
correspondent aux distances atomiques$ & sont égales & a = b = 0,315°Am

3DU GpILQLWLRQ OHV SODQV EDVDX[ VRQW OHV SODQV

plans (001). Comme le montre|Rigure |. 15| ces derniers exhibent une couche saturée en

atomes de soufre fortement liée aux atomes de Mo et ces plans sont inertgeeshanit.

Cela confére au sulfure de molybdene des propriétés exceptionnelles de lubrjfumtipn
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les rend intéressant pour le domaine de la triboldgggpendant, ces plans sont inertesavis

vis de la catalyse. Il est admis que les réactions cafabgise produisent sur les lacunes de

soufre situées sur les bords des feuillets de Mo&s derniers sont représentés par deux plans
cristallographiques-{010) et (1610). /HVY DWRPHV GH VRXIUH VRQW IRUWHTF
SODQ EDVDO @b laeung A ddR®Q unGdfocessus de haute énergie. Ainsi, la
IRUPDWLRQ GTfXQH ODFXQH SHXW DYRLU OLHX VHXOHPHQ
coordinance du soufre est insatisfHit8. Il existe de méme différents types de lacusaden

le plan cristallographique exposédes lacunes terminales qui exhibent un seul cation et les

lacunes pontées qui dévoilent deux cations. Un exemple est{Eigumé |.15/pour le MoS.

Figure I. 15: Représentation d'un feuillet de Mo$S (gauche) Enumération des différents sites de surface
du MoS, (droite) selorf®

8Q PRGQqOH JpRPpWULTXH G 1 X% QeétertiEeloppdpar KagrteiXx H GH 0
al.?® ol les auteurs font le dénombrement des différentes positions occupées par les atomes de
OR /RUVTXH OD WDLOOH GH FH IHXLOOHW DXJPHQWH OH I
Mo est modifié. La similitude entre les courbes reportant la varidddth OfDFWLYLWp FDW
en fonction de la teneur en molybdéne et les courbes indiquant la variation du nombre de Mo
sur les bords du feuillet en fonction de la teneur en Mo totale a été mis en évidence. Ces
UpVXOWDWY RQW PRQW Wp borfLges BrifeMi(de MoSHY VLWHYV ©

Un modéle proposé par Daage et Chiaflediécrit les différences de sites catalytiques
ORUVTXH OYRQ FR-QWhGmhletmertHdd uiletsR Lev modéleim-edge»
distingue deux types de bord de feuilletseux qui se situent sur le dessus et le dessous des

cristallites (rim) et ceux qui se trouvent ersandwich» entre ces derniers (edge). Une

En HDS du thiophéne et HYD du propene
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représentation schématique est donRégre |. 16| Selon ce modeéle, les sites de bords

("edge") sont actifs en hydrogénation comme en hydrodésulfuration alors que les sites "rim"
du plan ne sont actifs qu'en hydrogénation. Ainsi, lorsguiegré d'empilement augmente, la

sélectivité visa-vis de la voie HDS augmente.

Figurel. 16 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GHV GLIIpUHQWY W\SHV GH
M08227

&HV GLIIpUHQWHYV pWXGHV PRQWUHQW OfYLPSRUWDQFH
MoS; viss&a YLV GH OYDFWLYLWp GX FDWDO\VHXU, dépshdadtesV LU G >
de la surface spécifique du supporO 1D FW LY LW p Qfi@nethBdd Qo Idrogh@uxoir
OYDFWLYLWp GX FDWDO\WVHXU FRQVLVWHI)joDMRKWHU XQ FD\

[.LA.2.c.Le MoS promu par Co ou Ni

%LHQ TXH OH JDLQ GYDFWLYLWp REWHQX SDU DMRXW G
SHUPHWW D Q Wett& §ridliSratiom eésHancdre débattu. Il semble que la nature de la
phase formée par le Mg®t le promoteur joue un réle prépondérant en catalyse. T@bsoe
a®* RQW GpYHORSSp XQH WHFKQLTXH GH VSHFWURVFRSLH C
GILGHQWLILHU OHV GLIIpUHQWHY SKDVHV GX FREEOW SDU
auteurs ont pu montrer que selon la concentration de cobalt, plusieurs phases sont en

présence. LEigure [.17montre ces trois phases. La premiére phasdiwesobalt incorporée

dans le support alumine C&\l,0s. La seconde est une phase de sulfure de cobs.Co

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
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Figure I. 17: Représentation schématique des différentes phases du cobalt présentent sur un catalyseur a
base GTDOXPLQH

La derniére phase en présence appelée CoMoS est une phase de typpoMoS

laquellele cobaltestsitué sur les bords des feuillets.

Egure 1.18

montrela localisation du

&R VXU OHV ERUGV GIXQ IHXLOOHW GH ORG6

Figure I. 18 Localisation du Co dans une phase CoMd%(gauche). Taux de conversion du thiophéne
(droite, haut) et fraction des différentes phases du Co en fonction de la charge de cobalt (droite, Bas)

La proximité et les configurations électroniques des métaux permettent des transferts
GIpOHFWURQV +DPPdotmvonkié\qué dels Eaidtid eldctroniques tels que le taux
GIRFFXSDWLRQ GH OD +202 GX OR HW OH -Ssbdtdqréiables RY D OH

j OfDFWLY L WIpSGAinsi gl Xa densité électronique sur le Mo est importante plus

OYDFWLYLWp +'6 HVW JUDQGH

,OV RQW pJDOHPHQW PRQW!|
GIpQHUJLH pOHFWURQLTXH FDSDEOHV GH UpGXLUH OH PR
BIHFWURQLTXH GX &R YHUV OH OR TXH OHV DXWHXUV H[SOLT

Une autre interprétation a été proposée par Toulebal®’. Par le biais de calculs

théorique, les auteurs ont exprimél UHODWLRQ H[LVWDQW HQ-¥oufld OfpQH!

'"HVLIQ GH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ Gf
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HW OYDFWLYLWp +'6 ,0 HQ UpVXOWH XQH FI-FgBrKUI9|I-LaGH W\SH

phase sulftée de Co se trouve du coté des faibles énergies de liais®takiis que le MaS

se trouve du coté des hautes énergies de liaisons. Comme la phase mixte CoMoS représentée

Figure 1. 18| possede des liaisons <oet M6 OHV DXWHXUV RQW SRVWXC

UpVXOWDQWH GRLW FRUUHVSRQGUH j OD PR\HQQH GHV GH
liaison moyennée des phases promues CoMoS, NiMoS ou NiWS se sitoeaetsde la
FRXUEH HQ YROFDQ FH TXL HVW HQ DFFRUG DYHF OfH[SpUI

Figurel.19 9DOHXUV H[SPULPHQWDOHYVY GH OYDFWLYLWp +'6 GX "%7 GH V)
O 1 p Q H U JlilaisorGMHS O D

/IHV PpWKRGHY GH SUpSDUDWLRQ LQIOXHQFHQW pJDOHP
la teneur en cobalt. De maniére génériadraction de la phase CAIl,O; reste a peu pres
constante. Par contre, a forte teneur enl€éraction dephase CoM®6 QIDXJPH&WH SDV

profit de la phase G8g. La comparaison entre les fractions des différentes phases et le taux

de conversion du thiophenEigure I.18) indiquent que les phases & et Co: Al,O3 sont

catalytiguement peu actives comparées a la phase CoMuBel et af® ont mis en évidence
une corrélation linéaire entta quantité de Co présent dans la formeMe» 6 HW OJDFWLYL
Gf+'6 GX WKLRSKgqQH GX FDWDO\VHXU

Bien que le modéle CoMoS soit largement admis et expérimentalement validée, il est
tout de méme important de préciser que ce type de catalyseur posséde moa gtascture
précise mais plusieurs dont la fraction évolue avec le temps de vie du cafalyBeur
exempleles traitements thermiques de décokdgecatalyseupeuvent mener a un frittage du

MoS,, ce qui a poueffet de mener a la ségrégation du Co en une phase sulfu&&°Qben
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va de méme des parametres de sulfuration (durée, température, etc.) qui peuvent mener a des
phases différentds®®

Les interactions entre la phase active et le support, sous la forme de liaisdds Mo
Al(Si), sontégalement a prendre en compte. La face de contact entre leeMeSpport est
un facteur importantSi des petits feuillets de M@Sont orientés perpendiculairement a la
surface, les atomes de Co liés aux Mo en contact avec le support peuvent étre
électroniqguement affectés. Tandis que si les feuillets sont orientés parallélement & la surface,

tous les atomes de Co peuvent étre affectés car chaque atome de Mo est lié a3 surface

Conclusion: la phase activeulcatalyseur est la forme sulfurée du molybdéne ou du
tungsténe, Mo(W)Squi cristallise sous forme de feuillets maintenus en empilement par des
forces de van der Waals. Les sites actifs associés a cette phase sont situés sur les bords des
feuillets car is exhibent le plus de lacune de soufre. Ces derniéres permettent de rendre
accessible un centre métallique hautement réactif du fait de sa ou ses valence(s) pendante(s).
La promotion par un cation divalemomme le Co ou le Npermet une amélioratiomotable
GH OYDFWLYLWp FDWDO\WLTXH /D SKDVH UHVSRQVDEOH Gt
un feuillet de Mo(W)% « décorée» sur ses bords par des atomes de promoteur Co ou Ni. Bien
gue la phase €oMoS» ait été décrite structuralement et dlectquement, il reste encore des
TXHVWLRQV HQ VXVSHQV TXDQW j OfLGHQMbMWLFDWLRQ GX V

I.A.3. Synthése du catalyseur final

La préparation du catalyseur vise a disperser sur un support les précurseurs de la phase
active (Co, Ni, Mo,V sous leur forme oxydée. La sulfuration de ces oxydes déposés est
réalisée dans une deuxieme étdmeméthode la plus répandue au niveau industriel celle de
OfLPSUpJQDWLRQ j VHF $ OfpFKHOOH GX ODERUDWRLUH L
GHQWUH HOOH SHUPHW OfLQFRUSRUDWLRQ GHV SUpFXUVH
R[\GH ,0 V{1 Ddandensatibn@&s préturseurs métalliques, cette méthode est décrite
dans cette partie.

Les quantités de précurseurs de phase active intiesdsont importantes car selon le
type de préparation, différentes phases peuvent se former sur la surface du support. Certaines
de ces phases comme,@oQ,)s, obtenue par frittage du Mo dans la matrice oxyde a des
températures de calcination supériears00°¢® VRQW QpIDVWHYV FDU OH OR QfF

diffuser pour former Moglors de la sulfuration. Pour la méme raison, la formation de
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Co(Ni)MoO; ou des spinelles Co(Ni)AD, Q THV W S EPM e6picerirpttda du Mo et

en promoteuronGRQF XQH LPSRUWDQFH VXU OD FDWDO\VH $ SDU
VXUIDFH VSpFLILTXH GX VXSSRUW OH PpWDO QYfHVW SO.
catalyseur. Ce drier peutcristalliseg ensuite en Mo@ou WO; massique qui est lui aussi

néfaste pour la sulfuration. Pour le promotéluexiste également une charge optimale car a
SDUWLU G fsl@reCa(SiH AN+ Mo) de 0,3 les phaseatalytiquement inaates,
précédemment décriteapparaissent.

|.A.3.a.Imprégnation a sec

La technique employée classiquement pour la préparation de catalyseurs de type
Co(Ni)Mo(W)S; supportés est de mettre en contact un support préalablement formé avec une
solution contenant les r@curseurs moléculaires de la phase active. La méthode
GYLPSUpJQDWLRQ j VHF HVW OD SOXV UpSDQGXH GDQV C
SUpFLVpPHQW OHV TXDQWLWpPpV GH SUpFXUVHXUV LQWURGX
OTXWLOLVIMIOR YRIDOKP H @Evaeuerarjla\spite KUd [drocédure consiste a
mélanger avec le support solide un volume de solution correspondant au volume poreux de
OfR[\GH /H VXSSRUW LPSUpJQp HVW HQVXLWH VpFKp HW |
présents en solution (NH NOs, etc.). Une fois la calcination achevée, une phase oxydée est
obtenue CoO(NiGMoO3(WOs3)-Al,05(Si0y).

Dans le cas de solutions ne contenant que du molybdene (sans phoseb@s)etes
molybdéniques majoritaires en soluti@ont soit le monomére Ma® RX OfKHSWDPqU

Mo-0,4” selon le pH de la solutiorC. I.A.2.§. En solution, les groupements hydroxyles du

supportoxydesont susceptibles de réagia des réactions acidoasiques. Ainsi, a un certain

S+ OD VXUIDFH GH OYR[\GH HV \nwidtGeeEargut PIBRRLWsQeHX WUH F
pH GH OD VROXWLR @stBftieRiSiUP IQABWORQVXUIDFH HVW FKDUJp
/IRUVTXH OH S+ GH OD VROXWLRQ GYLPSUpJQDWLRQ HVW
négativement3R XU OTDOXPLQH ONDNQGLWWTRXMWRKVW GH SRXU !
aluminosilicates dépende différents facteurs tefjue le ratiomolaire Si/Al*!. Ainsi, selon le

support, le pH de la solutioc L P S U p doBwé lapRspeV L O TR Q aRiXiKeD lesV H
interactions entre les précurseurs de la etadive et le suppdftet disperser au mieux les
précurseurs. Grace a des études réaliséespmmtroscopie Ramé&h il a été montré que
OfDGVRUSWLRQ GHOPO@RBL@QHH WK UDEW YLD GHV HVSqgFHV

large gamme de concentration de Mo. Passé une concentration menant a la valeur de 3,7
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atomes de Mo par nm?, qui correspond a la valeur limite de la monocouche de Mor sur

support df D O X P L QukeursOort\Vob&eryéapres calcinationla présence de phase M9O
FULVWDOOLVpH TXL QTHVW $ DWW KBH EjREH B/WpHE XPhWHORG B HG R
sec OD TXDQWLWpP GH OR GpSRVpH j OD VXU taxéskstHl® 28R QR F R X
en massele Mo au maximum, ce qui correspond a la limitedmla de laquelle Mo©peut

étre détecté en DRX ou en spectroscopie R&man

La coimprégnation du promoteur avec le molybdene a également été étudiée.

1*44%ont montré que le Ni se dépose partiellement sur les espéces de Mo déja

Kndzingereta
aGVRUEpHY WDQGLY TXH OH UHVWH GX QLFNHO VH VLWXH G
située dans la matrice augmente lors de la calcifdtionf{DGVRUSWLRQ GX SURPR
phase de molybdate permefg YLWHU OD IRUPDWLRQ GH SKDV.BV FRPPH

ou encore Co(Ni)Mo@indésirables pour la catalyse.

Le phosphore est un additif courant dans la préparation de catalyseur, ce dernier
LQWHUDJLVVDQW IRUWHPHQW DYH®&s @fipe APUE'H guiQ IRUPL
recouvrat la surface du support. Cela mene a une intenagilus faible entre le molybdéene

et le support, facilitant sa diffusion lors de la formation du p10oS

(Q SOXV GYDXJPHQWHU OD VROXELOLWpP GX SUpFXUVHX
Gf+3%$ SHUPHW GTREWHQLU GDQV OD &neRdd dd @iwgdtang), deQH VR
phosphore et de cobalt (en corwa ou dans la structure du polyanion). Selon van Yeen
OfLQWHUDFWLRQ GHV +3%$ DYHF OHV K\GUR[\OHV EDVLTXHYV
Cependant, la proximité spatiale du Mo et du Co provenant de la méme molécule peut
permettre de maximiser la formation de la phase active CoMoS. Ainsi, une rechetivie
est effectuée sur la synthése de catalgseymartir de solutiosn G 1 + % $Cabelloet al*® ont
VIQWKPpWLVp XQ FDWDO\VHXU j 1 500MidsO@Hel: 3508 SUGUHeU VR Q 1
SODQH SHUPHWWDQW XQ ERQ FRQWDFW DYHF OH VXSSRUW
ont montré une activité comparable aux catalyseurs synthétisés de maniere conventionnelle
mais avec un ratimolaireCo/Co+Mo supérieur. Cela® VLIJQLILFDWLI GITXQH FRQ’
&R SDU OYDOXPLQH PRLQV LPSRUWDQWH GDQV FH FDV (Q
GH OY+3% SHUPHW GYpYLWHU OH IULWWDJH GX &R GDQ\
FRUUHVSRQGDQW /YLP SR UOdwWtohalt-éd dG rolyh@EnS B Rddldpiely pté
montrée par Martiret al*® en synthétisant un HPA possédant un ratilaire Co/Co+Mo
SOXV LPSRUWDQW Re OH &R HVW SUpVHQW GoD.QYLQWBSBESrww
de ce changement de contteRQ HVW GRXEOH /H SUHPLHU HVW GYDXJP
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VHLQ GTXQH PrPH PROpFXOH /H GHX[LgPH LQWpUrwW HVW
GI$QGHUVRQ TXL VH IRUPH HQ S[AIMYHQRINHGT MREEnDPPRQL
évidence par Carrier et &l. cet HPA est précurseurfdX PHdse Al(MoO,); et de cristallits

de MoQ, réfractaires a la sulfuratioir?

/ITLPSUpPpJQDWLRQ j VHF GH SUpFXEBXHMXBYRIHHGR VIHOM R X
est une pratique répandue mais montre ces limites par son nombeTcénd QW GEg@gW D SHYV
les paramétres de synthéses des phases réfractaires a la sulfuration peuvent étreDiermeées.
plus, la solubilité des précurseurs métalliques limite la quantité déposable sur le support, le
volume de la solution étant limité au volarporeux du supportne alternativgpour pouvoir
contourner ces désavantagss la synthese directe du support en présence des précurseurs de
la phase active.

I.A.3.b.Co-condensation Sdbel

$ILQ GYpOLPLQHIUPO® YpIWMIIBWMLRQ Etdhs dehBiMskement, deH V
séchage voire de calcination, il est possible de synthétiser des catalyseurs contenant une phase
métallique par une méthode dérivée du procéd@aidl® Ce procédé consiste & mélanger la
phase métallique lors de la synthése du support. La condensation des précurseurs du support
VIHIITHFWXH DXWRXU Gdds,Eeleti \WsHin&KpbrertiandaQmatricel et non pas
GpSRVpH /fDMRXW GT1XQ WHQVLRDFWLI j OD VROXWLRQ S
organisés de grande surface spécifiquayant un volume poreuxmportant Ainsi,
OfLQFRUSRUDWLRGVGHXRpWNGK GD POWULFH SHUPHW GYDWYV
supérieures a celles obtenues par imprégnation®d set{ SOXV OfJLQFRUSRUDWLR
métalliques dans les murs conduit a des interactions /mgipbrt qui préviennent les
SKpQRPqQHVY GH UHODUJDJH GH O%¥+3%$ GDQV GHV VROYDQW!

La coFRQGHQVDWLRQ GTXQ SUpFXUVHXU GHR*®VICesLFH DYt
études montrent que ceopgédé permet de conserver IdBA disperss et intact dans la
matrice de silice. Letal®® RQW PRQWUp TXTX Q. gadde BmiintdgrBsHiads un
UpVHDX GH VLOLFH MXVTXYj] XQH WHQHXU GH HQePDVVH (
en milieu acide a pH < 2Ainsi, les oligoméres de silice, chargés positivement, une
interaction favorable avec le polyanion. La condensation du réseau joue un réle quant aux
LOWHUDFWLRQV pOHFWURVWDWLTXHY HQWUH OD PDWULFH

ambiante montrent une faible condensation du réseau et doffigilblreinteractionen raison
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GIXQ FRQILQHPHQW PRLQV S FOSTRQWBQWH GBHYTV3IRQWKQqQVHYV
permettent une interaction électrostatiqgilcee SRO\DQLRQ IRUWH *UKFH j OfX
+3%$ SRVVpGDQW OD VWU X F VWX silitiu®, ZXaRet Bl P dhtQ@yrEhBtisé&u@ D L U H

matériau présentant une liaison HBilice de nature covalente.

'DQV FH W\SH GH VI\QWKgVH Of+3%$ HVW GLVSHUVp GH |
peut se situer aussi bien sD VX UIDFH GTXQ SRUH TXYj Ot MWptULHXU C
PRQWUpPp TXTLO pWdodew ISIBcdIatiBAGH @ +@$ HQ DMRXWDQW XC
FDWLRQLTXH $LQVL OfYLQW HUDensicRt® catighyue kheeH ISR O\D Q
répartition de HPA autour des micelles et donc a la surface des pores dans le matériau final.
/HV DXWHXUV RQW pJDOHPH®MPAPRtQ&tritpord defllX adin&ibriJ WLH G
visant a libérer la porosité du matériauais que leur régénération est possgaeun lavage

au méthanol.

I.A.3.c.Sulfuration des oxydes précurseurs de Co(Ni)MofW)S

Cette derniére étape de la formation du catalyseur est effectuéeigiidmsentin situ
GDQV OTXQLW p @G K UPWRHEPFRIHIe® fempératures comprises entre 300 et
500°C?. La bonne dispersion du Mo est cruciale pour cette étape car les espéces massives
comme MoQ (WO3) ou MoO, sont peu réactives a la sulfuration. Le mécanisme de
VXOIXUDWLRQ HVW FRPSOH[H j OfpFKHOOH PROpPpFXODLUH
PRQWUp TXH FH GHUQLHU GpSHQG G X*WdFrKired Relmente® W D W L R
OH VFKpPD GH agpetesXluddy méind hddfatdeapparait que les intermédiaires
de réaction sont des oxysulfures.
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Figure I. 20: Schéma de sulfuration des oxydes précurseurs de MoSlorf*
En plus de la formation de la phase Co(Ni)Mo(W)SGTDXWUHV SKDVHV VRQ\

identifiées comme G&s, CoS ou CaS; ainsi que les phases au Ni correspondéhtes

Conclusion OD V\QWKqVH GY1XQ FDWDO\WVHXU GYK\GURWUDL
étre réduite en deux grandes étaplasdispersion desspéces oxométalliquesecursars de
la phase active sur un support et la sulfuration de ces oxydes. La premiere étape peut étre
effectuée soit par imprégnation du support soit pacaulensation des précurseurs de la
matrice et du Co(Ni)Mo§S La limitation de cette étape est la fotioa de nombreuses
espéces peu ou non réactives a la sulfuration comme les spinelles CsplNi)A
Co(Ni)MoQ;, le Al;(MoQy)s, le MoO; ou encore le polyanion [AlMplsO24(NH4)e. Les
parametres tels que la teneur en métal du catalyseur, la tempérasyrahgese ou encore le
type de précurseur doivent étre optimisés afin de limiter la formation de ces phases. La
VXOIXUDWLRQ HVW TXDQW j HOOH MtlQautsE® b phatefaquiveD W G H

En effet les oxydes massifs sont sulfurés umionent en surface.

/TLPSUpJQDWL R @ondehdatior s prézufseurs de la matrice et de la phase
DFWLYH VRQW GHV SURFpGpV QpFHVVLWDQW XQ QRPEUH LI
SDUWLFXOLqQUHPHQW DWW U D\D @p¥ limit® Roks de JDdispe@GidhLdds XQ QR
précurseurs de Co(Ni)Mo(W)S O VIDJIJLW GX SURFpGp DpURVRO TXL VHU
étude. La partie suivante décrit le mode de fonctionnement et les propriétés de cette méthode.
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|.B. Vers | fhcorporation d fine phase méalligue dans un support
meésostructur é via un procédé original : la voie aér osol

/H TUHLQ PDMHXU GH OfYXWLOLVDWLRQ GHV VROLGHV Py
OHXU FR€W GH IDEULFDWLRQ /H SUL[ GHV PDWLQUHV SUHPI
dépensée en chauffage sont responsables de ce surcolt. Le proosoé @ermet de
supprimer certaines de ces étapes. Il offre donc une alternative intéressante, en termes de colt

et de qualité du matériau par rapport aux synthéses classiques par précipitation.

1B.1.3ULQOFLSH GH OfYDWRPLVDWLRQ

Un aérosol est un ensemble de igates solidegfumées)ou liquides(brouillard) en
suspension dans un milieu gazeux. Dans le cadre de la synthése de matériaux, un aérosol est
XQ HQVHPEOH GH JRXWWHOHWWHY G 1 X QuilesttRGpoViELparQ GHV !
XQ JD] Y HR®AdX Est éffsuite amené dans une zone chaude ou le(s) solvant(s)
VIpYDSRUH QW SHUPHWWDQW DLQVL OD FRQGHQVDWLRQ G

'DQV OH FDV GHV VROLGHYV PpVR Vasgsamrage ekt imduit @ad P p FD
OTpYDSRUDWLRIQ SHUNROYYODDDWRTQXXFHQWUDWLRQ HW DLQVL O

la condensation des espéces inorganiques autour des entités supramoléculaired fdrmées

I.B.2. Description des synthéses par voie aérosol

/IH SURFpGp DpURVRO SHUP HtdpeSdet rithHeseétte pduir® P EU H
continu et en grande quantit€e procédé est notamment utilisé pour la production de lait en
poudre ou de café soluble$ OfLQYHUVH GHV VI\QWKqVHV SDU SUpFLSL)
régit les domaines de solubilities composants, toutes les espéces non volatiles présentes en
VROXWLRQ VRQW SUpVHQWHYV GDQV OH PDWpULDX ILQDO
des étapes colteuses de lavage et séchage des solides obtenus lors des synthéses par
précipitation/inprégnation. Pour ces raisons, le procédé aérosol est particulierement

intéressant en milieu industriel.
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LalFigure .2{GpFULW OH PRQWDJH GH OYDWRPLVHXU %eFKL

étude, les quatre étapes du procéidét:

1) le pompage de la solutiajui se fait via une pompe péristaltique. En conséquence, la

solution doit étre fluideet homogengour pouva étre atomisable. Une fois cette condition
UHPSOLH LO HVW SRVVLEOH GH FKRLVLU OD VW°FKLRPpWU

2) OD JpQpUDWL R@es iHalddelvaumeWEs©dans laquelle sont mélangés la
solution et un gaz vecteur. L&duction de diamétre a la sortie de la buse combinée au flux de

gaz vecteur permet la formation de gouttelettes portées par le gaz. Le gaz vecteur utilisé peut
rWUH FKRLVL SRXU FUpHU QiiheR& BEche)/ FeduicrideD 2idecD WP RV SKqU |

3) le séchageG H O T Dypilnduit RaGstructuration des matériaux par un mécanisme
GIDXWR DVVHPEODJH /YfpYDSRUDWLRQ GX VROYDQW PgQH
VROXWLRQ $ SDUWLU GYXQH FHUWDLQH FRQFEMEWUWDWLRQ
WHQVLRDFWLI HVW DWWHLQWH /D IRUPDWLRQ GH PLFHOOH

inorganiques autour de ces derniéres.

/ID YLWHVVH GI{pYDSRUDWLRQ GX VROYDQW HVW GRQF X
propriétés structuralesWwW WH[WXUDOHYVY GX PDWpULDX /D YLWHVVH
différence entréPy-P9 ou Ps est la pression partielle de vapeur a la surface de la gougte et P
la pression de vapeur saturante. La pression de vapeur saturante dépend de maniére
exponentile de la température selon la relation de Clausius Clapeytanpression a la
surface de la goutte dépend de son rayon selon la loi de Kelyilus elle est petite plus la
SUHVVLRQ HVW JUDQGH /D YLWHVVH GYfpYDIRUEWIRQ GpS
mais plusieurs phénomeénes entrent en compétition. En effet, le rayon de la goutte et la
FRQFHQWUDWLRQ GX VROXWp YDULHQW G®DW\O 1hH DB RERIDWV I
VIDUUrwH

4) la collecte des particulegui se fait via un voex qui permet le tri des particules

selon leurs tailles. Ainsi, les particules les plus légeres, de diameétre inférieur a 200 nm dans
QRWUH FDV VRQW pYDFXpHV YHUV XQ ILOWUHz®WUN). U /HV

sont récupérées dans lelecteur.

dP/dT = L/(T*'V) ou L est la chaleur latente &Y la variation de volume au cours du changement de phase
In(P/P0) =-(2 ¥cos/(rRT) ou Jest la tension de surface du liquidgerrayon de Kelvin
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Figure .21 3ULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GH OTDWRPLVHXU %*FKL %
matériaux
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|.B.3. Propriétés du procédé aérosol

Le procédé aérosol saractérisgaruneflexibilité remarquabl®. A partir du moment
R+ O TKRP RId [a@qiutiuv le permet, il est possible de mélanger plusieurs types de phase
comme des précurseurs inorganiques et orgarfiuness aussi des naparticules & disperser
dans la matrice oxyd&®®

Le procédé aérosol permet la coh®) YDWLRQ GH OD VW°FKLRPpWULH C
matériaux finaux. Cela permet la synthése de matériaux mésostructurés de composition
comprise entre la silice pffe HW O DO XP LIDYH FS XWRIXWHVY OHV VW°F
intermédiaire§. En synthése sajel classique, la thermodynamique régit la solubilité des
FRPSRVDQWYV DLQVL OfLQFpaU Dredcpdatioh Raps GrifeD @tice LQ L X P

mésostructurée est limitée a ratio molaire Si/Al £12

Depuis 2002, IFP Energies Nouvelles et le Laboratoire de Chimie de la Matiere
Condensée de Paris travaillent de concert afin de synthétiser deseaatalypar voie
aérosof** /H WUDYDLO GH WKqVH G1$ &BdcSlgs de hthesek parG Jp W D
voie aérosol de solides aluminosilicates 100% mésoporeux qui montrent une acidité
comparable aux matériaux obtenus par précipitation. La résistance hydrothermale ainsi que
OYDFLGLWp GH FHV DOXPLQRYVL (oiénsVdde callés Qivg zZ@0RhesV H IR L\
&HFL YLHQW GX IDLW TXH OHV PXUV GH FHV PDWpULDX|[ VRC
HQYLURQ OD V\QWKqVH GYDOXPLQRVLOLFDWHV PpVRVWU
cristallisés suscite un engouement ssant>“’. Pegaet al’® ont reporté la synthése par voie
DpURVRO GYDOXPLQRVLOLFDWH PLFUR HW PpVRFWUXFWXUp
solution basiques contenant des oligoméres pegtolithiques, possédent des acidités a mi
chemin entre un aluminosilicate amorphe et une zéolithe. Notons que ces matériaux se
FDUDFWpPpULVHQW WRXMRXUV SDU GHV PXUV DPRA@SKHY OH
GpEXW G R Udchl€de VaDnvattide @luminosilicate grace a la présence du structurant
RUJDQLTXH GH OD PLFURSRURVLWp /D IOH[LELOLWp GX
précurseurs habituels, des nanocristaux de zéolitheforpnés, ce gi conduitin fine a
OfpODERUDWLRQ GH VROLGHV FRPSRVLWHV SDU H[HPSOH

piégés dans une matrice amorphe mésostructurée aluminoSilicate
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Conclusion: le procédé aérosopermet la synthése en continu de matériaux
PPVRVWUXFWXUpV JUKFH j XQ PpFDQLVPH GIDXWR DVVHPEC
aérosolestréegiSDU GHV IDFWHXUV FLQpWLTXHV ,0 HVW SRVVLEO
propriétés structuralest texturales du matériau final qui peuvent étaccessibles par une
VIQWKgqVH VRXV FRQWU{OH WKHUPRG\QDPLTXH 'H SOXV OH
objets dans les murs du matériau. Ainsi, cette méthode apparait comme un procédé de choix
pouU OTDGMRQFWLRQ GTXQH SKDVH PpWDOOLTXH GDQV XQ R

|.C. Conclusions et objectifs de la thése

Les propriétés des solides mésoporeux organisés ont été décrites au cours de cette étude
bibliographique. Il en ressort que leur potentialité résides demr tendance a dévoiler des
structures poreuses menant a une grande surface spécifique. Ces matériaux possédent donc les
caractéristiques adéquates pour étre utilisés comme ssigparatalyseur. Leur utilisation en
industrie est tout de méme conditi@e par leur haut colt de production dd au prix élevé des
UpDFWLIV HW DX QRPEUH GTpWDS pavplédist&ionwWD QW ORUV GH

La relation structure/propriétés catalytiques des catalyseurs a base de Co(Ni)Mo(W)S
supporté a également été déedans cite premiére partidl a été montré que seuls les bords
des feuillets de la phase ®o-S sont catalytiguement actifs. La description de
OfLPSUpJQDWLRQ GH OD SKDVH DFWLYH DYHF OH VXSSRUW
conditions depréparation. En effet, des phases réfractaires a la sulfuration peuvent étre
formées en fonction des conditions de synthése. Les préparations classiques de ce type de
catalyseurs sontgourmandes HQ WHUPHY GH QRPEUH GYpWDS®8&V /H V.

phase active doivent notamment étre préparés séparément.

/IHV V\QWKqVHV SDU YRLH DpURVRO SHUPHWWHQW OfRI
PPVRSRUHX[ RUJDQLVpPV /D IOH[LELOLWpP GH FH SURFpGp St
GIXQH SKDOHTXHWOGDQV OD PDWULFH R[\GH HW pYHQWXHOC
acide en une seule étape. Ce gain de temps fait de la voie aérosol un procédé a fort potentiel

industriel.

Les ambitions de ce travail de these sont de développer la premieréesgyaine
Pot2 GH FDWDO\VHXUV GIK\GURWUDLWHPHQW HW GTK\GURFU
HW QRWDPPHQW OD ORFDOLVDWLRQ HW OYDFFHVVLELOLWpP
REMHFWLIV GH FHWWH pWXGH hg&e mHdtaHiwe dant L€ Bl RS RUD W
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mésoporeux peut conduire a des interactions phase active/support différentes que dans le cas
GIXQH LPSUp derievohj&@ de/ Eette these est de caractériser la phase sulfurée
ainsi que de mesurer son activité tatque.
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[1.A. Introduction

Dans ce chapitre, la syrdse de matériaux (Co)MoP/S{EAI0O3) mésostructurés est
réalisée par voie aérosol. Dans un premier temps, les parametres utilisés pour ces syntheses
sont décrits. Le couplage de ce procédé a la chimigedgbermet la préparation de ces
PDWpPULDX[ HQ XQH VHXOH pWelpBadse ckEeialligu® (MolybMeHi© & R X W
PYHQWXHOOHPHQW FREDOW DX VHLQ GY{XQH PDWULFH PpV
GH VD VWUXFWXUH HW RX GH VD WH[WXUH /D GHX[LgPH SD
phase oxométallique, par le biaie caractérisations spécifiques, sur les propriétés texturales

et structurales des différents matériaux synthétisés par voie aérosol.

I1.B. Synthése des matériaux

[1.B.1. Principe de synthése

La synthése des matériaux en voie acide est inspirée de protocoles étahligrepa
équipé® /HV PDWpPULDX[ VRQW REWHQXV | SDdwienU GIXQ
G 1D WR P \QDaV gireQsoit le type de matériau, la préparation de cette solution
GIDWNRPWLRQ FRPSRUWH SOXVLHXUV pWDSHV /D SUHPLqUH
la matrice. La seconde est la préparation de la solution des précurseurs oxométalliques et de la
VROXWLRQ GH WHQVLRDFWLI XWLOLYV p ageRiKdle toQszlaUH OD
PpODQJHU FHV WURLY VROXWLRQV 8QH IRLV REWHQXH FF

atomiseur de séchage Blichi2B0 (Cf.|Figure I.21). La condition pour que la solution soit

atomisable est que cette derniére doit étre limpide et homogéne pendant toute la durée de
Of{DWRPLVDWLRQ

Deux matrices différentes ont été synthétisées en voie acide (hydrolyse a pH = 2), une
silice et un aluminofcate. Le métal de transition utilisé est le molybdene, associé ou non a
XQ SURPRWHXU GIDFWLYLWp OH FREDOW

[1.B.2. Solutions des précurseurs de la matrice

La solution des précurseurs des matrices siliciques et aluminosiliciques est appelée
solution «matrice» par la suite. Les réactifs utilisés comme sources de silicium et
GITDOXPLQLXP VRQW UHVSHFWLYHPHQW OfH) pAMrigid p WK\OR
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HW OH WULFKORU X&) HAIdER BIQoX PheBalxiBn afB & @ est préparée
DYHF GIHGOITBPKORUK\GULTXH +&0 $OGULFK SestLY OD T
ajoutée. Apres homogénéisation le TEOS est ajouté, la solution est laissée a hydrolyser
SHQGDQW K /H PrPH SURWRFROH HVW XWLOLVp SRXU OH
QTHVW SDV LQWURGXLW HQ VROXWLRQ

Les quantités de matiére des solutiommatrice» figurent dans Iglableau 1l.1} les
YDOHXUV SRXU O H dépendanH Wpreouiser &©& molybdene et des teneurs en
phosphore et éventuellement en cobalt. En effet, la somme du nombre de moles de Si (+ Al) +
OR 3 &R HVW IL[pH | /H UDSSRUW PRODLUH HQWUH Ol
FDU LO UHSUKXVPH@WH LOOIIRSW G XQ DOXPLQRVLOLFDWH PpVR'
GIDWRPLVDWLRQ GHFULW GDQV FH WUDYDLO

Tableau Il. 1: Composition molaire des solutions 4natrice »

TEOS AICl 5 H,0 HCI
X x/12 17,5 3,15*10°

[1.B.3. Solutions des précurseurs de la phase oxométalliue

La solution des précurseurs de la phase oxométallique est appelée soRitilon, =,
« CoPMa;,» ou «CoP.Mos @ VHORQ OD QDWXUH GX SUpFXUVHXU XWLC
source de ntél de transition, le molybdéne, et éventuellement une source de promoteur
GIDFWLYLWp OH FREDOW 'HX[ +3$% GLIIpPUHQWY RQW pWp
H3sPMo0,,04 et le Strandberg Gbl,P,M0sO,3. Ce dernier, non commercial, a été synthétisé

aulaboratoire, la composition massique de la solution fig{ifabteau 11.2

Une suspension est préparée en ajoutant le trioxyde de molybdéne, (Mdfich
99%) adeOYHDX SHUPXWpH /1D KRR AldBd BE%E KSR dhsulieiktroduit,
VXLYL GH OfK\GURI[\GH, AddcH¥%)D @ \8usp&riRion est chauffée a 90°C,

la réaction est terminée lorsque tout le solide est dissout. La structure de Strandberg de cet

HPA sous sa forme diacide, est confirmée par spectroscopie R&Bfdrigure II.1). La
UpDFWLRQ GH IRUPDWLRQ GH O7+3% GH 6WUdesgea& HUJ DVVR

(1) t%KL*gEt*;21gEWK1; \ *52%/Kgl8? Et%d Evrgl

DesignGH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GfKpV
mésostructurée



- Chapitrell : Synthése par voie aérosol de catalys€0MoP/SiQ(-Al ,O3) mésostructurés 51

Le PMaoy est un produit commercial. Cependant, sa teneur en eau de cristallisation
QTHVW SDV SUpFLVpH 8QH DQDO\WVH WKHUPRJUDYLPpWULT
GfHDX SDU XQLWp GH .HPMo@» et HEOPYIBLD XNt Réparée® en
sdubilisant la quantité désirce de PMoGDQV GH OYHDX SHUPXWpH HW
PYHQWXHOOHPHQW GH OYK\GUR[\GH GH FREDOW DILQ TXH C
spectre Raman de la solutiorPMo, @ PRQWUH TXH Of+3%$ HVW EhHQ VRX
H3PMo12O40 (Figure II. 1). La solution «<CoPMo, @ HVW TXDQW j HOOH FRPSR\
W\SH Gf1+3% (Q HIIHW LO VHPEOH TXH OYDMRXMWE GIK\GL
GpFRPSRVHU Of+3% GH .HJJLQ /YK\GUR[\GH GH FREDOW FR
VD VROXELOLVDWLRQ VHORQ OfYpTXDWLRQ VXLYDQWH

(2) %KL*gEt*> \ %R E t*g1

De plus, selon Iwamotet al® le PMay, est en équilibre acidbasique avec sa forme
lacunaire, [PM@Osg ", selon la réaction suivante

Q) 2/ KeldiE urgl \ 2/ Ksli2E /K187 E x*>

On observe sur le spectre RathahXH OfHVSqFH | VW UbEunsitKésHH GH . H
PDMRULWDLUH 2Q SHXW GRQF VXSSRVHU TXH OD FRQVRF

FREDOW GpSODFH OJpTXLOLEUH GH Of MDX\DVXIR G LV SYDRIUL W K
PMo;».

Les catalyseurs ont été préparés avec deux teneursolrdene, 10% et 20%

massique en Mogpar rapport a la masse totale des oxydes du matériau final.

Tableau Il. 2 : Pourcentage massique de la composition de la solutiorGoP,Mos »

M003 P205 CoO Hzo
30 8,4 6 55,6
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Figure 1l. 1: Spectres Raman des solutions RMo;, » (vert), « COPMo;, » (rouge) et «CoP,Mos » (bleu)

[1.B.4. Solutions de tensioactif

Le tensioactif sert a induire une mésostructuration de la porosité des matériaux au cours
GH OJRYDWLRQ GHV VROYDQWYV TXL HVW SURYRTXpH DX VH
PDWpULDX OH WHQVLRDFWLI HVW GpWUXLW FH TXL JpQqU
taille des pores est fonction de la taille de la molécule amphiphile employée différents
WHQVLRDFWLIV FRPPHUFLDX[ RQW pWp XWLOLVpV GDQV F
appartenant a la famille des copolyméres a bloc. Les Pluronic P123 (Aldrich) et F127
(Aldrich) possédent deux blocs hydrophiles identiques composéE KO LQHY GYR[\GH
SRO\pWK\OgQH >(2@ OD SDUWLH K\GURSKREH FHQWUDOH
polypropylene [PO]. La différence entre les deux tensioactifs est le rapport [EO]/[PO], la
formule de ces composeés etgpd],-[PO],-[EO]x ou x = 20 €y = 70 pour le P123 et x = 106
ety = 70 pour le F127. Le troisieme tensioactif utilisé est le Brij 58 (Aldrich). Ce dernier est
FRPSRVp GIXQH SDUWLH K\GURSKLOH GYR[\GH GH SRO\pWK

une chaine hydrocarbonée. La fotede ce composé e8tgHz3-[EO]20.

Les solutions de tensioactifs sont obtenues en solubilisant le composé amphiphile dans

XQH VROXWLRQ GYHDX j S+ HW GIpWKDQRO DEVROX OD
le |Tableau I1.3

Tableau II. 3: Composition molaire des solutions ¢ensioactif »

Tensioactif H,O HCI EtOH y = 0,01 pour le P123
3 y = 0,005 pour le F127
y 32,5 5,85%10 3 y = 0,05 pour leBrij58
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1.B5. 6ROXWLROV GI{DWRPLVDWLRO ILODOHV HW FRQGLWL

La solution de précurseurs de la phase oxométalligue est ajoutée a la solution
«matrice2 XQH IRLVY OfK\GURO\VH DFKHYpH K /ID VROXWLRCQC
agitation pendant 10 min. [Bigure II. 2|représente un spectre RMRP liquide de cette

solution (en bleu). La comparaison de ce spectre avec celui duFBWU PRQWUH TXJLO \
grande similitude entre les deux. Les deux spectres montrentigueypic séparé de 0,03

ppm. On peut donc supposer que la structure de Keggin est conservée. Le faible écart entre les
GHX[ SLFV SHXW rWUH G€ VRLW | OYLQWHUDFWLRQ HQWL
IOXFWXDWLRQV GX FKDPS PDXQp\WHXROHIUHADXE ppHR/PEDH G HDI
TEOS.

Figure Il. 2: Spectres RMN*'3 OLTXLGH GTXQH }WBr(prevenck @ TEBSROR tensioactif
La solution de tensioactif est ensuite ajoutée goutte a goutte a la solution précédente.

/HV LOQWHUDFWLRQV HQWUH Of+3%$ HW OH WHQVLRDFWLI FR
UHGLVVRXW VL OTDMRXW QYHVW SDV HI{A Ba\cattie saluieghS UDSL
montre un pic correspondant a la structure de Keggin. Ce pic est décalé de 0,14 ppm par
rapport au PMg seul en solution. Ce décalage peut étre attribué aux mémes phénomeénes que
SRXU OTDMRXW GH 7(26 2Q REYVHverg H,3pphD @addad avwunX Q S H\
DVWpULVTXH &H GHUQLHU SHXW r'WUH DWWULEXp j GHV Sk
GHVWUXFWLRQ SDUWLHOOH GX SRO\DQLRQ /YDSSDULWLRQ
pic vers-3,7 ppm sont certainemenn@ RQ\PHV G{XQH LQWHUDFWLRQ HQ
tensioactif.
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Les compositions molaires globales de tous les matériaux synthétisés figurent dans les

paragraphes suivant.

Une fois que la solution est homogénéisée, cette derniere est atomisée grace a un

atomiseur de séchage BuchiZ®0. Les conditions opératoires sont
- WHPSpPUDWXUH GTHQWUpH f&
- GpELW GH JD] G{DWRPLVDWLRQ O K
- DVSLUDWLRQ GX JD] FKDXG TXL DV V¥ H OfpYDSRUDW

- GpELW GH SRPSH LQMHFWD @Wmin,VROXWLRQ GIDWRP

fréquence de nettoyage de la buse = 6 par minute.

I1.C. Caractérisations de la matrice des matériaux

[1.C.1. Choix du tensioactif

/ID PPVRVWUXFWXUDWLRQ GHV PDWpULDX[ VI\QWKpWLVp
GIXQ WHQVLRDFWLI &H GHY @lpH D QI N AN hoXindRtHoaf
évaporatiof, de générer des domaines organiques organisés dans la matrice inorganique. La
taille des domaines obtenus est dépendante de la taille des assemblages supramoléculaires,
formés par la molécule amphiphile lorsque sa concentration en solution dépasse sa
concentration micellaire critique (cmc). Une calcination du matériau est par la suite nécessaire
DILQ GH OLEpUHU OD SRURVLWp 'DQV OH FDV GH FDWD
OYK\GURFUDTXDJH LO HVW QpFHVVDLUH GTREWHQLU GH\
suffisante pour assurer la diffusion de larges molécules vers les sites actifs du catalyseur, a

savoir supérieures a 5 nm.

Trois tensioactifs non ioniques commenck ont été testés, le Brij58, le P123 et le
) &HV GHUQLHUV VH GLIIpUHQFLHQW QRWDPPH@W SDU O

ordre de taille croissante on obtient le classement suiBab8 < P123 < F127.

Ce travail préliminaire a ét¢é BOLVp JUkKkFH j Of{DWRPLVHXU 76,
IRQFWLRQQHPHQW pWDQW H[SOLTXp GDQV OYDQQH[H % 3C
UpDOLVpPpHYV j OfDLGH GH O DR Bd coipatdisGn-entie lEKniadéiHads « F K L
REWHQXV IXYBFDXMWKQHRGHY DWRPLVHXUV HVWIERFULWH GDC

type de matériau synthétisé est une silice dans laquelle est incorporée un HPA e Kegg
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PMoy,, & hauteur de 10% massique en M@@r rapport a la masse de tous les oxydes, et
calcinée a 550°C sous air pendant 12 h. Les nomenclatures et composition molaire des

matériaux sont récapitulées dand &bleau 11.4

Tableau II. 4 : Nomenclature et composition molaire des matériaux silic&ePMo,, synthétisés avec
différents tensioactifs: Brij 58, P123 et F127

L s . . cmc

Référence TEOS HPA H,O HClI Ethanol Tensioactif (2 25°C, mM)
SiKeg10%Brij58 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,05 0,08
SiKegl0%F127 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,001 0,439
SiKeg10%P123 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,01 0,07t

/ITMpOLPLQDWLRQ GX WHQVLRDFWLI DSUqV FDOFLQDWLF
caractéristiques des chaines carbonées ne sont plus observables pour le matériau calciné,
OfH[HPSOH GX PDWpULDX 6L.|-F£gure%.G|LM pWDQW UHSUpVHQW

Figure Il. 3: Spectres IRTF des matériaux SiKegBrij nhon calciné et calciné & 550°C
/I TREVHUYDWLRQ GHV PDWpULDX[ SDU 0(7 PRQWUH TX
sphériques. Leur polydispersité en taille 2500 nm) est dépendante de la géométrie de
OTDWRPLVHXU XWLOLVp /nent@r(éviwelﬁcﬁllam\célsb@m/pv
GTXQH SRURVLWp LQWUDSDUWLFXODLUH GH W\SH YHUPLF
FRQILUPp SDU OD SUpVHQFH GT1XQ SUFgWBH.H)RUUpPODWLRQ RE
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Figure Il. 4: Clichés MET des particules SiKeg10% Brij58 (gauche) P123 (milieu) F127 (droite)
VIQWKpWLVpHY j OfDLGH GH OTDWRPLVHXU 76,

Les pURSULpWpV WH[WXUDOHV REWHQXHV SDU YROXPpW

Tableau I.5] /TpFKDQWLOORQLHKL.FHUpVHQWH XQH LVRWKHUPH

matériau supermicroporeux, c'éstlire Iégerement en dessous de la gamme des mésopores

(2 QP GplLQLH SmBEduredlfp)8CGhvatériau généré avec un tensioactif de petite

taille posséde ainsi la surface spécifique la plus élevée. Le matériau SiKegl0%P123 posséde
XQH LVRWKHUPH GIDGVRUSWLRQ GH W\SH ,9 FDUDFWpULV'
GITXQOGHRVDWLRQ FDSLOODLUH VXU XQ PDWpULDX PpVRSR
H1 indique que les pores de ce catalyseur sont de forme cylindrique et de taille bien
calibréé’> /fLVRWKHUPH GY{DGVRUSWLRRF1ZHesD fpanK ® @M/ L O OR G
FDUDFWpPULVWLTXH GYXQ PDWpULDX QRQ SRUHX[ 2U OHV
SAXS de ce solide montrent la présence de pores meésostructurés, ce qui signifie que la
SRURVLWpP HVW QRQ DFFHVV LEtQossbIX fle RérOsprires Glidhés GIFD ] R W H
des trois matériaux, une croute autour des particules issue de la condensation de la silice lors
GX VpFKDJH GH OD JRXWWH DORUV TXH OH vaHigehd®DFWLI C
HQWUH OH 3 HW OH ) HVW OH QRPEUH GYXQLWpV >(2
conférant une forte tendance hydrophile en comparaison du P123. Ainsi, la cmc du P123 est

atteinte plus rapidement que celle du F127 lors de la concentration @atiansprovoquée

SDU OTpYDSRUDWLRQ GX VROYDQW SHQGDQW OH SURFHVV
IRUPDWLRQ GTXQH FURXWH SOXM.@[—QLG@@S\N@I& FDV G}
HPSrFKHU OHV PROpFXOHV GYD]JRWH GH GLIIXVHU DX VH
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éventuellement poser des problemes de diffusion de réactifs encombrés vers les sites actifs du
catalyseur. Ce point crucial est rediscul@ns le paragraphe suivant lors des synthéses
HITHFWXpHYVY DYHF OfDWRPR2WHXU GH VpFKDJH %+*FKL %

Tableau Il. 5: Propriétés texturales des matériaux SiKeg10%Brij, F127 et P123.2 diamétre poreux
FDOFXOp VXU OD EUDQFKH G DGV R tissance Rexokédiafor Gbt€hle EnpSAXSR G H % - +
taille des murs calculée suivant la relation tm = dcordp, ? taille moyenne de la croute autour des
particules mesurée en MET

SBET dp* Vp  dcorr® tm® tc°
(mg) (nm) (cm¥g) (nm)  (hm) (nhm)

SiKeg10%Brij58 314 1,9 0,19 43 2,2 2

Référence

SiKeg10%F127 7 - 0,02 12,8 - 6

SiKegl0%P123 132 6,7 0,25 9,7 3,0 4
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C)

Figure Il. 5: Isothermes GTDGVRUSWLRQ GYD]RWH D GLVWULEXWLRQV GH OD V
méthode BJH (b) et diagrammes SAXS (c¢) des matériaux SiKeg10®rij, P123 et F127

Les données calculées garméthode +plot indiquent que ces échantillons sont non
microporeux,les tailles de pores calcide VXU OD EUDQF Kgdar & fnbtodeRBIS WL R Q
sont de 6,7 nm pour SiKegl0%P123 et 1,9 nm pour SiKegl0%Brij. Ces valeurs sont
différentes de celles obtenues lors éegles précédemment effectuées sur les matériaux sans
molypdéné $LQVL OYJLQFRUSRUDWLRQ GT+3$%$ PRGLILHeOHV SUTF

point étant décrit plus en détail dans les paragraphes suivants

Dans le cadre de la synthése de catalyseurs destinés au raffinage du pédstle, i
important que la phase active soit accessibléwis des molécules encombrées faisant partie
GH OD FKDUJH j WUDLWHU 'H FH IDLW QRXV DYRQV FKF
WHQVLRDFWLI 3 TXL SHUPHW GREW Hda3déetdanGdey/ laRj@sW p UL D

pores accessibles.

[1.C.2. Comparaison des matériaux synthétisés avec le TSI 9306 et le Blich2 80

Ces deux atomiseurs possedent des caractéristiques différentes comme par:daemple
PPWKRGH GH JpQpUDWLRQ GH OfDpURVRO OH UHQGHPHQW
le débit de gaz vecteur, la température du four et la technique de colldetgpaledre. La
OLPLWDWLRQ GH OYDWRPLVHXU 76, HVW VRQ IDLEOH U
JUDPPH GH PDWpULDX PpVRVWUXFWXUp SDU MRXU 'DQV
LQGXVWULDOLVDEOH LO QYHVW S Dganmie Qdrendéte@.HNoGsH W U D
avons donc utilisé le Biachi-B SRXU OH UHVWH GH OfpWXGH TXL SHUP|

DesignGH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GfKpV
mésostructurée



- Chapitrell : Synthése par voie aérosol de catalys€0MoP/SiQ(-Al ,O3) mésostructurés 59

plus élevé (20 g de poudre mésostructurée en 1 h). Il convient ainsi de vérifier que les
différences entres ces deux atomiseurs ne mepasta des différences texturales et
VWUXFWXUDOHY HW GRQF GIDFWLYLWp FDWDO\WLTXH SRW

La morphologie des particules obtenues avec ces deux aérosols est observable sur les

clichés MET représentéBigure 1l. 6] Dans le cas du modele TSI 9306, les particules

synthétisées sont parfaitement sphériques et possédent une large distribution de taille
FRPSULVH HQWUH QP HW 2909 confub A\tRpaiictiddspheriues %

GH WDLOOH SOXV pOHYpH FRPSULVH HQWUH QP HW -
deux types de particulegoutes les particules sont creuses lorsque leur diametre est supérieur

a 1 um, elles sont pleines quaed! diametre est inférieur a cette méme valeur. Les particules

creuses semblent trés fines et surtout cassantes comme le montre le cliché MET.

500 nm 500 nm

Figure Il. 6: Clichés MET du matériau SiKegl0%P123V\QWKpWLVp j OTDLGH GH OTDWRPLV
(gauche) et Biichi B290 (droite)

Les matériaux synthétisés avec le modéele TSI possédent une croute autour des
particules, cette derniére étant formée suite a la condensation rapide de la matrice avant que la
concHQWUDWLRQ ORFDOH HQ WHQWHgRerD H.ﬂ.L(De@Tk:EoUtheml\NWH LQ)

selon son épaisseur, limiter la diffusion des molécules vers le sitelactdtalyseur. Cette

croute est également observable sur les particules pleines synthétisées par IEfEichiré

II. 131 FOLFKp GH JDXFKH geHde 41 e reusexsJdbémuEs\Valec cet

DWRPLVHXU HVW TX{XQH IRLVY FDVVpHV HOOHV H[SRVHQW
croute et qui devrait dore priori ne pas poser de probleme de diffusion des réactifs.
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Les propriétés texturales et structurales déterminées par le biais de la volumétrie a
OTD]JRWH HW GX 6%$:6 [Figu@WI. 1) H&UdeikHiiveoresG TDGV RUSW LR
GpVRUSWLRQ GID]RWH VRQW W\SLTXHV GH PDWpULDX[ Pp\
LVRWKHUPHY VRQW OH YROXPH PD]JL pedt®> d& YeDcpRdéhdation VR U E .
capillaire dans les mésopores. La premiére caractéristiqueéesau fait que le matériau

synthétisé avec le modéle TSI posséde un plus grand volume poreux. Ensuite, la branche
GIDGVRUSWLRQ SRVVgGH XQH IRUWH SHQWH ORUV GH OD
mésopores. Cette pente est plus marquée quelgounatériaux synthétisés avec le Blichi.

Cela peut étre expliqué par une moins bonne structuration de la porosité liée a une distribution

de taille de pore plus large. Cela est confirmé par la mesure de la largetnaatenir de la

distribution de talH GH SRUH FDOFXOpH VXU OD EUDQFKH GYDGV

Tableau 11.6). Cependant, la structuration des matériaux synthétisés ave@%® Beste

suffisane au vu du pic de corrélation observable sur le diagramme SApE8Btéristique de la
mésaoorganisation de ces matériaux. Les autres parametres de texture des matériaux comme la

surface spécifique et la taille des pores des deux matériaux sont relatipeoches.

Tableau Il. 6 : Propriétés texturales des matériaux SiKeg10% P123.diamétre poreux calculé selon la
méthode BJH® largeur & mi-hauteur de la distribution de taille de pore ° distance de corrélation obtenue
en SAXS “taille des murs calculée suivant la relation tm = dspadp

SBET dp® ' dp° Vp dcorr® tm°

Référence (m?g) (nm) (nm) (cm%g) (hm) (nm)

SlKeg_ll_%Ol/oP123 132 67 14 025 97 30

SIKegLOMPIZS 122 69 25 021 100 31
Buchi
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Figurell. 7 ,VRWKHUPH GIDGVRUSWLRQ JDXFKH HW GLDJUDPPH 6%$;6 GUF
VIQWKpWLVp j OTDLGH GH OTDWRBIVHXU 76, HW OH %-|

/IH FKDQJHPHQW GYDWRPLVHXU MRXH GH PDQLQUH LP
paticules et de maniére moins prononcé sur la mésostructuration des matériaux. La
morphologie et les propriétés texturales et structurales des matériaux obtenus avec le Bichi
B-290 semblent étre bien adaptées pour la catalyse de coupe pétroliére. Derphieinent
de production élevé du BiuchirB IDLW GH OXL OH FDQGLGDW LGpDO SR

industriels.

/IH GHVLJQ GH FDWDO\VHXUV GY{K\GURWUDLWHPHQW HW
précis des propriétés texturales et structurales désrimax synthétisés. Nous allons donc
GpPRQWUHU TXLO HVW SRVVLEOH GTREWHQLU XQ WHO FR(
de la chimie selJHO /HV SDUWLHV VXLYDQWHY VIDWWDFKHQW | C
texturaux des solides obten Ces derniers sont comparés a des échantillons de références,
VDQV SKDVH R[RPpWDOOLTXH PRO\EGQgQH FREDOW DILQ
éléments dans la matrice. Nous avons fait varier des parameétres du procédé ainsi que des
paramétresphysicachimiques tels que la teneur en molybdéne, la nature de la phase

oxomeétallique et de la matrice ou encore la température de calcination.

[1.C.3. Influence de la température de calcination des matériaux

La calcination sous air des matériaux sert a oxyeldemsioactif et donc a libérer la
porosité. Elle permet également la condensation de la matrice, ce qui engendre une plus
grande robustesse du réseau silicaté. La calcination est effectuée sous air et se déroule en deux

étapes. La premiere est un paliet3°C pendant 2 h (montée en température 2°C/min) qui
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SHUPHW OD FRQVROLGDWLRQ GX UpVHDX LQRUJDQLTXH F
mésostructure avec une destruction trop rapide du tensioactif. Le deuxieme palier est effectué

a plusieurs tempénates, 130, 350 ou 550°C (montée en température 2°C/min) pendant 12 h.

Les matériaux calcinés a différentes températures sont des silices mésoporeuses dans
lesquelles 0, 10% et 20% massique de Mp@r rapport au solide final, sont incorporés par
voie aérov RO YLD OTXWLOLVDWLR Q. GeHe &&fier @&ma&dtiauxseinio@ma 0 R
SiKegX%Y ou X = 10 ou 20 représente le pourcentage massique eg, MGOAM, C130,
C350 et C550 représente la température de calcinadds-made» (non calciné), 130, 350
HW f& /HV pFKDQWLOORQV GH UplpUHQFH VRQW GHV V

sans molybdeéene ni cobalt et sont nommés SiRefY. Les compositions molaire de ces matériaux

sont donnée$ableau I1.7

Tableau Il. 7: Compositions molaires des matériaux silicetPMo,, synthétisés avec deux teneurs en
molybdéne

Référence  TEOS HPA H,O HCI EtOH P123

SiRefY 1 0 50 0,0090 3 0,01
SiKeg10%Y 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,01

SiKeg20%Y 0,8975 0,0079 50 0,0090 3 0,01

/fpOLPLQDWLRQ GX WHQVLRDFWLI HVW YpULILpH SDU
élémentairgTableau I1.8). Les résultats montrent que le tensioactif est completement détruit
i OTLVVXH GY{XQH FDOFLQDWLRQ j f& LO QH UHVWH S¢
élémentaire). Les spectres IRTF deDWpULDX[ FDOFLQpPV j f& PRQWUHQ
SHWLWH IUDFWLRQ GH WHQVLRDFWLI 'H SOXV OYDQDO\VH

de carbone dans le matériau (estimé a environ 5% en masse). La calcination a 350°C permet,

quant a elleJa destruction quasi compléte du tensioactif, du carbone étant tout de méme
détecté en analyse élémentaire (, environ 0,5% massique en moy@nna)serve que le
tensioactif est mieux oxydé pourslenatériax SiKeg Ce phénomeénetoutefois peu
prononcépeut UpVXOWHU GH OfDFWLYLWp GH Of+3% LQFRUSRUrg
GYR[\GDWLRQ GH FRP¥RVpPpV RUJIJDQLTXHV
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Réfé C/Si %Perte
éférence
(mol) de masse
SiRefAM 2,81 54
SiRefC130 0,46 25
SiRefC350 0,05 7
SiRefC550 nd 4
s C/Si %Perte
Référence
(mol) de masse
SiKeg10%AM 2,91 50
SiKeg10%C130 0,36 21
SiKeg10%C350 0,03 11
SiKeg10%C550 nd 5
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ez C/Si %Perte
Référence
(mol) de masse
SiKeg20%AM 3,23 54
SiKeg20%C130 0,37 22
SiKeg20%C350 0,03 12
SiKeg20%C550 nd 5

Figure Il. 8: Spectres IRTF dans la région des bandes de tensioactif des matériaux SiKeg10 et 20% a
différentes températures de calcination et Tableau 18 : Rapports molaires de carbone sur silicium
mesurés en analyse élémentaire et pertes de masse mesurées en ATG pour les matériaux calcinés
SiKeg10% et 20%, nd: non détecté

La morphologie des matériaux observés en MEf|Figure 1. 9, ne différe pas selon

la température de calcination. On observe de petites particules pleines ainsi que de grosses

particules creuses. Ces matériaux possedent un réseau de pores mésestuctest
aisément visible sur des fragments de particules creuses. En effet, ces derniéres peuvent étre
FDVVpHV SHQGDQW OYfYpWDSH GH VRQLILFDWLRQ HIIHFWX|]

microscopie.
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Figure 1. 9: Clichés MET du matériau SiKeg10% calciné a 130°C (gauche) 350°C (milieu) et 550°C
(droite)

[1.C.3.a. Propriétés texturales et structurales des matériaux de référence

&HV PDWpPULDX[ RQW pWp V\QWKpWLVpV dnté @e GH SR
OfLQFRUSRUDWLRQ GH PRO\EGgQH VXU OD VWUXFWXUH HW
parameétres texturaux et structuraux de ces matériaux seront pris comme réf@fence (

Tableau II.9 /IHV LVRWKHU P Hi¢sotibD @&/ Bed Inatérial@ ainsi que les
diagrammes SAXS sont représentés en annexe C.

Tableau Il. 9 : Propriétés texturales desmatériaux SiRef, C130, C350 et C550.diamétre poreux calculé

selon la méthode BJH® largeur & mi-hauteur de la distribution de taille de pore’ volume microporeux

obtenu par la méthode tplot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreus&distance de
corrélation obtenue en SAXS? taille des murs

Référence  SBET  dp® dp®  Vp Vu®  Coef. dcorr? tm®
(m?/g) (nm) (nm) (cm’g) (cm’g) CBET (nm) (nm)
SiRefAM - - - - - - 11,6 -

SiRefC130 219 8,6 1,7 0,45 0,00(8) 143 11,4 26
SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 106 24
SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 25

La température de calcination conditionne de maniére importante les propriétés
WH[{WXUDOHV HW VWUXFWXUDOHYV GH OD VLOLFH 2Q REVH

atteint grace a une calcination a 350°C. Ce phénoméne peut étre expliqué panizemése
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micropores sur la surface du matériau calciné a cette température, comme le rnigtre|a
. 10

Figure 1. 10: Schéma repésentant la surface des mésopores des matériaux calcinés a 130, 350 et 550°C
/H PDWpULDX 6L5HI& FRPSUHQG HQFRUH HQYLURQ C

pas microporeux. Ce carbone peut donc étre responsable du bouchage des micropores.
Lorsque lematériau est calciné a 350 °C, plus de carbone est oxydé libérant ainsi la
microporosité disponible. Dans le cas du matériau calciné a 550°C, les micropores sont
complétement libérés. Par contre, la température plus élevée favorise également la
condensati@ GH OD PDWULFH L Qisséld Onidropbred] Ratté Kyppti@se est
pWD\pH SDU OH IDLW TXH OYRQ QHOHRUMesSheEdsUIRTRIAESHQW S
PDWpULDX[ FDOFLQpV j f& VI\QRQ\PH GI1XQHFigRQIGHQVDW

.

inorganique lorsque la température de calcination augmente. Cette contagotioneffet de

Le deuxiéme phénoméne observé est la contraction progressive de la matrice

densifier le réseau de silice et donc de diminuer la taille des pores et la distance de corrélation

caractéristique de la mésostructure.
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1RXVY DOORQV GpVRUPDLV YRLU VL OYLQFRUSRUDWLRC
phénomenes. Dans le castraire, cela veut dire que le molybdéne perturbe le réseau de
VLOLFH GH SDU VD ORFDOLVDWLRQ RX VRQ pWDW GYDJUpJD

[1.C.3.b. Propriétés texturales et structurales des matériaux SiKeq10%Y

/[HV LVRWKHUP H\G GARDGESMRIUBBQVIGRIQ ] RWH HW OHV GLDJUD

Figure 1. 12{sont caractéristiques de matériaux mésostructurés possédant deddgitess

FRPSULV GDQV OH GRPDLQH GHV PpVRSRUHV /TK\VWpUQqgVH
présente pas de désorption catastrophiqué LJQH GIXQH ERQQH DFFHVVLELOL
,O VHPEOH GRQF TXH OTLQFRUSRUDO#IleR QasSeHpdP REGpOE GuqgQ H |
VROLGH ILQDO QYD SDV GYILQIOXHQFH GUDVWLTXH VXU OD F

7TRXWHIRLV VL OTRQ VILQWpPpUHVVH DX[ YDOHXUV GHYV
échantillons SiKeg10%, on remarque des différences avetilites sle références SiReEf,

Tableau 11.10). Ainsi, la surface spécifique, le diametre de pore et la distance de corrélation

de la mésostructure sont plus faib@DQV OH FDV GHV PDWpULDX[ 6L.HJ
largeur a mihauteur de la distribution de taille des pores et la taille des murs sont plus grands.
&HV REVHUYDWLRQV LPSOLTXHQW TXH FfHVW OD ORFDOLYV
propriétés éxturales et structurales de la matrice. En effet, la diminution de la taille des pores

HW OfDXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GHV PXUV ODLVVHQW
les murs de la matrice comme le montr@ &THVW GRQF OH YROXPH R

molybdéne au sein de la matrice qui entraine ces observations.

Figurell. 11 6FKpPD PRQWUDQW OHV FRQVpPTXHQFHY GH OfLQFRUSRUDWL
mésoporeux, dp: diametre du pore, tm: taille du mur

"'pVRUSWLRQ EUXWROHG A catf preRsiviiHj Bp®LVTXH GID]RWH OLTXLGH GDQ
SOXV VWDEOH OfYD]RWH VYipYDSRUH UDSLGHPHQW VXU XQH JDPPH GH S
pour les matériaux dont la géométrie de pore génére un grand retard a la désorption. Dans cotetaasa la

GpVRUSWLRQ SHXW rWUH G€ j OD SUpVHQFH GTXQH FUREWH TXL UpGXLW

DesignGH QRXYHDX[ FDWDO\VHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GfKpV
mésostructurée



- Chapitrell : Synthése par voie aérosol de catalys€0MoP/SiQ(-Al ,O3) mésostructurés 68

La distance de corrélation, bien que légérement plus faible, est comparable avec celle
des matériaux SiRef, ce qui esthérent avec le schéma prop@' gure 1. 11} On observe

également la contraction du réseau lorsque la température de calcination est plus haute.

/9 D Q D Gpldt HHesWsothermes montre que les échantillons SiKegl10%C130 et
6L.HJ & VRQW QRQ PLFURSRUHX[ j OTLQYHUVH GH OfpF
SUpVHQWH XQH pYLGHQWH PLFURSRURVLWp FHUWDLQHPHC
pPOHYpH $ O TdidpauxVIiRef, Gdttd/faBle microporosité peut étre due a une rugosité
de la surface des mésopores. Cdile SHXW rWUH PHVXUpH j SDUWLU GHV
GpVRUSWLRQ GYD]RWH GLVSRQLEOHVY 8QH PpWKRGH GpULY
matériaux a été développée par Avatrall’. La dimension de surfacesDqui permet la
TXDQWLILFDWLRQ GH OD UXJRVLWpP j OTpFKHOOH GH OD Pp\
la gamme de pressions partielles ot se ¥éH O DGV R U S WL&R @aleuK@ant L F R X F K
GpFULW GDQV OYDQQH[H ' /HV UpVXOWDWY LQGLTXHQW TX
calciné & 350°C est légérement plus rugueuse que les autres. Le coefficienté8négatif

de ce matériau confirme que cela est dU a la présence de micropores présents a la surface de la

meésoporosit¢Tableau 11.8).

" Le coefficient Gger FRUUHVSRQG j OTRUGRQQpPH j OTRULJLQH GH OD UpJUHVVLF
surface get. Celuici dépand de la nature des interactions adsorbat/adsorbant. Il atteint des valeurs négatives
lorsque les interactions sont trés faibles, comme dans le cas de surfaces rugueuses.
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Tableau Il. 10: Propriétés texturales des matériaux SiKeg10% AM, C130, C350 et C550diamétre
poreux calculé selon la méthode BJH, largeur & mi-hauteur de la distribution de taille de poref volume
microporeux obtenu par la méthode tplot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreuse,

4 distance de corrélation obtenue en SAXS taille des murs,’ dimension de surface

SBET dp* ' dp° Vp Vu®  Coef. dcorr? tm®

Reférence  (mzig) (nm)  (nm) (cmg) (em¥g) CBET (nm) (hm)

Dd

SiRefAM - - - - - - 116 -
SiRefC130 219 86 1,7 045 0,008) 143 11,4 26 -
SiRefC350 206 82 18 050 005 -483 106 24 -

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 25 -

SiKeg10%AM - - - - - 11,0 - -
SiKegl0%C130 114 7,2 2,6 0,19 0,01 282 10,6 3,4 2,67
SiKeg10%C350 260 7,0 2,9 0,32 0,04 -306 10,2 3,2 2,72

SiKeg10%C550 120 6,9 2,6 0,21 0,00(5) 273 9,8 29 261

Figurell. 122 ,VRWKHUPHVY GY{DGVRUSWLRQ GpVRUSWLRQ GTpdakinedaGHYV PDW
130, 350 et 550°C (gauche). Diagramme SAXS des matériaux non calciné et calcinés (droite).
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[1.C.3.c. Propriétés texturales et structurales des matériaux SiKeq20%Y

Les matémux contenant 20% en masse de Mqgdar rapport au matériau final
possedent des propriétés texturales et structurales trés différentes des matériaux a 10%. En
HITHW RQ SHXW YRLU JUKFH j OD Y RiQuePihWwW3ygue lgs OTD]RW
pFKDQWLOORQV SRVVQGHQW XQH IDLEOH VXUIDFH VSpFLIL

adsorbée sur la surface des solides, ce qui méne a une forte imprécision suuies. rGeta

explique pourquoi on observe les branches de désorption passant en dessous des branches
GIDGVRUSWLRQ SRXU OHV PDWpULDX|[ 6L.HJ & HW &
LVRWKHUPHYVY UHVWH HQ DGpTXDWLRQ DYHdbRmdhH@Ole G{TXQ
SUpVHQFH GTXQH FRQGHQVDWLRQ FDSLOODLUH /HV WDLOC
ceux des matériaux a 10%, ce qui peut étre compatible avec une incorporation dans les murs.
Toutefois, il est a noter que la teneur en molybdéndest fois plus élevée, on pourrait donc
VIDWWHQGUH j XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GHV P.
PXUV GH OD VLOLFH VH FRQILUPH DORUV LO \ D GH IRUWH
SDUWLU GTXQKUFHWWIRQH MWHWDB X[ PD[LPXP GYLQFRUSRUDW

Tableau Il. 11: Propriétés texturales des matériaux SiKeg20% AM, C130, C350 et C550diamétre
poreux calculé selon la méthode BJH, largeur & mi-hauteur de la distribution de taille de pore,® volume
microporeux obtenu par la méthode tplot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreuse,

4 distance de corrélation obtenue en SAXtaille des murs

SBET dp* ' dp® Vp Vu®  Coef dcorr® tm'
(m?/g) (hm) (nm) (cm’g) (cm®g) CBET (nm) (nm)

SiRefAM - - - - - - 11,6 -

Référence

SiRefC130 219 86 1,7 045 00008 143 11,4 2,6
SiRefC350 206 82 18 050 0,05 -483 10,6 2,4

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5

SiKeg20%AM - - - - - - 114 -
Sikeg20%C130 16 7,0 42 003 0,004) 157 105 35
SiKeg20%C350 62 69 46 007 001 -1387 102 3,3

SiKeg20%C550 57 7,1 4,5 0,12 0,00(2) 199 105 34
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Figurell. 13:enhaut ,VRWKHUPHYV GTIDGVRUSWLRQ GpVRUSWLRQ GTP]RWH GHYV
calcinés a 130, 350 et 550°C (gauche) Diagrammes SAXS des matériaux non calciné et calcinés (droite). En
bas: Clichés MET de particules creuses et pleines de matérie&5iKeg20%

Les diagrammes SAXS montrent que la calcination perturbe la structuration des
matériaux. Le pic de corrélation observé pour le matériau non calciné est plus marqué que

ceux des matériaux calcinés. Les clichés MET montrent également une désoigardu

réseau poreuxHgure Il. 13) par rapport aux matériaux a 10% de MoQa distance de
FRUUpODWLRQ QYHVW SDV PLQLPDOH S RXUdam fepda&k @@ WLOO|
matériaux a 0 ou 10% de MgO 6L OD FRQWUDFWLRQ GX UpVHDX QTHVW
TXH OfLQFRUSRUDWLRQ GH PRO\EGQqQ Mst jsuffifaanVpbdru G H
PpFDQLTXHPHQW HPSrFKHU FH SKpQRP(qgQléetnies eMdalis& DQV O
GDQV OHV PXUV LO SHXW MRXHU OH U{OH GYfpWDLV HW GRC
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[1.C.4. Influence de la nature de la phase oxométallique

$SUgV DYRLU DSSUpFLp OYfLQIOXHQFH GH OD WHPSpUDW
type silicePMo;, QRXV DOORQV pWXGLHU OfLQIOXHQFH GH OD QD
GIDERUG GX FREDOW D pWp UDMRXWp GDQV OD VROXWLR
MRXDQW OH U{OH GH SURPRWHXU GYIDFWLY tewips, Goxis FDWD O
avons synthétisé des matériaux avec un hétéropolyanion difféler®&Mos, également

associé a du cobalt.

Les catalyseurs ont été synthétisés a deux teneurs en Massiquepar rapport au
solide final : 10 et 20%. La calcination des matériaux a été faite a différentes températures
130, 350 et 550°C. La nomenclature des solides est basée sur les modéles SiCoKegX%Y et
SiCoSBX%Y ou Keg représente lePMo0;204 (Structure Keggin) et SB le @ld,P.M050,3
(structure Strandberg), X = 10 ou 20, ce qui représente la teneur massique £1Y MM,

C130, C350 et C550 qui représente la température de calcinatgmade» (non calciné),

130, 350 et 550 °C. Les cowgitions molaires de ces matériaux sont dorjiiéeteau 11.12

Tableau Il. 12: Compositions molaires des matériaux silicetcobalt - PMo;,0u P,Mos synthétisés avec
deux teneurs en molybdéne

Référence TEOS HPA Co(OH); H,O HCI EtOH P123

SiCoKeg10%Y 09377 0,0037 0,018 50 0,0090 3 0,01
SiCoKeg20%Y 0,8583 0,0080 0,039 50 0,0090 3 0,01
SiCoSB10%Y 0,9196 0,0089 0,018 50 0,0090 3 0,01
SiCoSB20%Y 0,8271 0,0192 0,038 50 0,0090 3 0,01

Il.C.4.a. Matériaux de type siliceobaltPMo;,

¥, SiCoKegl10%Y

/I TDMRXW GH FREDOW j OD VROXWLRQ GIDWRPLVDWLRQ
lieu de 2 pour les solutions sans cobalt. Cela diminue la stabilité de ces derniéres. En effet,
celesFL GRLYHQW rWUH DWRPLVpHV GDQV sitofidadsolutlen T XL VX
précipite. Cet effet de pH peut conduire a des cinétiques de condensation plus rapides des
oligomeres de silice. lls réagissent entre @laxdes attaques nucléophiles préférentiellement
HQ PLOLHX GH FKDLQH SOXW{osa peuf Ei@ & RN desHégeted L Q H
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différences de propriétés texturales et structurales observées entre les matériaux a 10% avec et
sans cobaltGf|Tableau 11.10[eti Tableau 11.13).

La surface spécifique des matériaux a 10% avec cobalt est Iégerement plus élevée que
celle des matériaux SiKegl0%. DrPH LO VHPEOH -HRApedtdrbeQrdinsWep & R
SURSULpWpV WHIWXUDOHYVY HW VWUXFWXUDOHY GH OD PDWI
i XQ WDX[ GILQFRUSRUDWLRQ PRLQV LPSRUWDQW (Q HI

notamment la tdié des murs, sont proches de celles des matériaux SiRef.

'DQV OH FDV GX PDWpULDX 6L&R.HJ & |FigReQIL.RAEVHUYH
une tres faible quantit¢ {ID]RWH DGVRUEpH FH TXL HVW G€ | XQH
WHQVLRDFWLI /HV UpVXOWDWY GY$7* PRQWUHQW TXH SRX

perte de masse totale de 25% alors que la perte de masse du matériau SiCoKeg10%C130 est

évaluée a 40%. Il ste pres de deux fois plus de résidus de tensioactif dans les pores du
PDWpULDX ,0 VHPEOH GRQF TXH OD SUpVHQFH GH FREDOW
micellaire. En effet, le spectre IRTF de ce matériau montre des bandes de vibrition C

clairement visibles (non montré).

Les diagrammes SAXS et les clichés de microscopie des fragments de particules

creuses|Kigure 1. 14) montrent que les matériaux SiCeill0%Y sont structurés. Comme

GDQV OH FDV GHV PDWpULDX[ GH UplpUHQFH OD FRQWUDF
température de calcination est observable par une diminution de la distance de corrélation.
/IHV LVRWKHUPHV G1DG VR taBidés RQ35@ EtV556°0 WassedénX une
condensation capillaire bien définie et une hystérése étroite dont la branche de désorption est
SDUDOOgOH j] FHOOH GH OY{DGVRUSWLRQ FH TXL HVW FDUD

calibrée. Cela se riete notamment dans la valeur de largeur -hauiteur de la distribution de

taille de pore qui est relativement basse.
¥, SiCoKeg20%Y

Ces solides montrent des propriétés texturales proches des matériaux a SiCoKegl10%Y,
notamment une taille de mur proche ddecdes matériaux SiRefY. Ceci plaide, une nouvelle
IRLY HQ IDYHXU GYXQH IDLEOH LQFRUSRUDWLRQ GX PRO\E
surface spécifigue de ces matériaux est de 15 a 30 % plus faible que les matériaux a 10%,
mais cela est cohérenttaHF OfDXJPHQWDWLRQ GH GHQVLWpPp GXH j Ofl
le molybdéne et le cobalt.
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/IfpPFKDQWLOORQ FDOFLQp | f& PRQWUH XQH LVRWKHL
PDWpULDX QRQ SRUHX[ &HOD FRQILUPH TX8 TRIUHMWQBIDGHU!
stabilisation du tensioactif dans les pores du matériau. La faible incorporation des HPA dans
OHV PXUV GH OD PDWULFH LPSOLTXH TXH FHV GHUQLHUV
lacunaire [PM@,Os¢]” est fortement chargé négativemen2 Q SHXW pPHWWUH OfK\SR
FREDOW LQWHUDJLW DYHF FH SRKRGWW R PDQPWVITRNIDYHFGE
>(2@ HW >32@ GX WHQVLRDFWLI 'DQV FH FDV FYHVW OD S
dans les micelles de la pfeH R[RPpWDOOLTXH 2Q SHXW pJDOHPHQW \
VIQWKgVH DpURVRO OH FREDOW GDQV OHV PLFHOOHV VH W
TXH VRXV IRUPH GH QDQRSDUWLFXOHV GTK\GUR[\GH GH FRI
rle de retardateur de flamme, les hydroxydes étant largement utilisés comme
ignifugeantd®?>.  En effet, la déshydratation des hydroxydes est un phénoméne
endothermique, ces derniers jouant le role de pompe & dhal@ette hypothése, bien que
GLIILFLOH j SURXYHU SHUPHWH®WVH[BSODREW X H @ 1SRN TSCRL ®&¢
PDWpULDX[ 6L&R.HJ ORUV GI1XQH FDOFLQDWLRQ j fé&

3RXU OTpFKDQWLOORQ FDOFLQp |j f& RQ REVHUYH G
SDUWLFXOHYV VXU OHV FOLFKpV 0(7 &HV JUDIC]Y OpRPGHWR VWD L
de forte densité électronique comme le Co ou le Mo. Deux types de grains sont observables. Il

semble donc que deux phases distinctes ont fritté lors de la calcination. La premiére phase se

présente sous la forme de cristaux dont les planslinistaont visibles Cf.|Figure 11. 14).

Les distances inteéticulaires mesurées correspondent a celles de cristaux de la pPhase
MoOs. La deuxieme phase correspond a des cristaux en forme de batonnets de 100 nm de
longueur qUISHXW rWUH XQH SKDVH FULVWDOOLQH GH FREDOW
FRQILUPpH SDU OYDQDO\WH GH GLIITUDFWLRQ GHV UD\RQV ;

Dans le cas de ces matériaux, la distribution de taille de pore est trés large esscentrée
une valeur relativement élevée comparé aux autres solides. Il en résulte une taille de mur trés
ILQH TXL QYHVW SDV OH UHIOHW GH OD UpDOLWpP DX YX GH
OD WDLOOH GHV PXUV VRLW H QrwtanmieptHa cags¥ @dHceltle layeH LP S
distribution de taille de pore.
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Tableau Il. 13 Propriétés texturales des matériaux SiCoKeg 10% et 20% non calcinés et calcinés a 130,
350 et 550 °C? diamétre poreux calculé selon la métode BJH,” largeur & mi-hauteur de la distribution
de taille de pore; volume microporeux obtenu par la méthode4plot en prenant la silice LiCrospher
comme référence non poreusé,distance de corrélation obtenue en SAXSaille des murs

SBET dp® ' dp®° Vp Vu®  Coef. dcorr® tm'

Référence (m?/g) (hm) (nm) (cm’fg) (cm®g) CBET (nm) (nm)
SiRefAM - - - - - - 11,6 -
SiRefC130 219 86 1,7 045 0008) 143 114 2,6
SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 24
SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 25
SiCoKegl0%AM - - - - - - 11,3 -
SiCoKegl10%C130 27 6,2 3,6 0,07 0 37 115 5,3

SiCoKegl10%C350 278 8,0 2,6 0,42 0,05 -178 105 25

SiCoKeg10%C550 173 7,3 2,6 0,33 0,01 374 10,2 29

SiCoKeg20%AM - - - - - - 11,1 -
SiCoKeg20%C130 2 - - - - - 11,2 -
SiCoKeg20%C350 236 8,9 3,3 0,40 0,04 -165 10,7 1.8

SiCoKeg20%C550 123 9,8 3,8 0,33 0,01 1232 106 0,8
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a) b)

SiCoKeg10%C350

e) SiCoKeg10%C55d f)
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9) h)

Figurell. 144 ,VRWKHUPHV GTIDGVRUSWLRQ GpVRUSWLRQ GTD]JRWH GHV F
SiCoKeg20% (c). Diagramme SAXS des matériaux SiCoKeg10% (b) et SiCoKeg20% (d). Clichés
MET des matériaux SiCoKeg10% C350 (e) SiCoKg.0%C550 (f), SiCoKeg20%C550 (g et h), les
EKWRQQHWY VRQW UHSpUpV SDU GHV IOqFkt)V JURVVLVVHPHQV

Le fait que les propriétés texturales et structurales de ces matériaux soient proches de
celles des matériaux SiRef est pétre synayme de la non incorporation de la phase
oxométallique dans le réseau inorganique. De plus, la cristallisation de la phase oxométallique
ne cause pas dedégats® | OD PpVRVWUXFWXUH FH TXL SHQFKH HQ |
cette phase en dehors déseau. De tels cristaux ne sont pas observés pour les matériaux
6L.HJ & ,O VHPEOH GRQF TXH FfHVW ELHQ OH FREDOW

phase oxométalligue dans les murs ou en surface de la matrice.

I1.C.4.b. Matériaux de type siliceobaltP,Mos

¥ SCoSB10%Y

/I TXWLOLVDWLRQ GH OfMes3BH V&R BIWUDQR@XS BFHRED QW SHUPHW
VROXWLRQ GY{DWRPLVDWLRQ j XQ S+ GH &HWWH VROXWLR
PDWpPULDX[ 6L&R.HJ /7 +33$[PBidsO6:\ &b gs&0Eiéd &lJcobalt avec un
rapport molaire Co/Mo maintenu & 0,4 (soit 2 moles '€ GR XU XQH PROH GYf+3%$

Les matériaux obtenus possedent une surface spécifique relativement plus élevée que

les autres matériauxC{.|Tableau 11.14). Les pics de corrélation visibles sur les diagrammes
SAXS représentgBigure Il. 15sont signifLFDWLIV GI{XQH PpVRVWUXFWXUDW.

On observe également la contraction du réseau de silice pour ces matériaux lorsque la
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température de calcination augmente. La distribution de taille de pores est un peu plus large
que pour les matériaux Kg2gl0%Y et SiCoKegl0%Y, ce qui montre que la
meésostructuration est Ilégerement moins prononcée. Cette légere désorganisation peut étre due

j OTLQFRUSRUDWLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH GDQV C

expliquer leur taille jus importante que celle des matériaux SiRef.
¥, SiCoSB20%Y

Ces matériaux montrent des surfaces spécifiques relativement différentes par rapport
DX[ pFKDQWLOORQV 6L&R.HJ < /fpFKDQWLOORQ FDOFLQp
similaires a celles des mégiaux SiRef, mis a part une taille de murs plus grande. Celui
FDOFLQp j f& VHPEOH rWUH SHUWXUEpP SDU OYLQFRUSRL
plus, ce dernier ne montre pas de phase cristallisée sur les clichés MET. On peut donc penser
gue dansce cas, la totalité de la phase oxométallique est incorporée dans la matrice. Cette
conclusion est étayée par le fait que la distance de corrélation ne diminue pas avec
OfDXJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH GH FDOFLQDWLRAQ

Tableau Il. 14: Propriétés texturales des matériaux SiCoSB 10% et 20% non calcinés et calcinés a 130,
350 et 550 °C?diamétre poreux calculé selon la méthode BJH, largeur & mi-hauteur de la distribution
de taille de pore; volume micoporeux obtenu par la méthode tplot en prenant la silice LiCrospher
comme référence non poreusé,distance de corrélation obtenue en SAXSaille des murs

Référence  SBET dp® dp® Vp Vu®  Coef. dcorr® tm'
(m2/g) (hm) (nm) (cm’g) (cm®g) CBET (nm) (nm)
SiRefAM - - - - - - 116 -

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 24

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5

SiCoSBI0%AM - - - - - - 11,2 -
SiCoSBI0%C350 329 7,2 3,0 0,43 0,06 -153 10,4 3,2
SiCoSB10%C550 180 7,3 3,2 0,37 0,01 228 10,1 2.8

SiCoSB20%AM - - - - - - 11,0 -
SiCoSB20%C350 295 7,6 3,8 0,43 0,05 -239 105 29
SiCoSB20%C550 98 8,2 3,0 0,29 0,00(2) 162 11,0 28
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e) f)

Figurell. 15 ,VRWKHUPHV GIDGVRUSWLRQ GpVRUSWLRQ GID]RWH GHV PDW
(c). Diagrammes SAXS des matériaux SiCoSB10% (b) et SiCoSB20% (d). Clichés MET des matériaux
SiCoSB10%C550 (e) et SiCoSB10%C550 (f)

La QDWXUH GH OD SKDVH RI[RPpWDOOLTXH VHPEOH LQIO>
GHUQLqUH DX VHLQ GHV PXUV GH OD PDWULFH 1RXV DOORC(
de la matrice. Nous pourrons ainsi observer si @lloue également un k& dans
OfLQFRUSRUDWLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH

[1.C.5. Influence de la nature de la matrice

La nature de la matrice joue un rdle important dans la synthese de catalyseurs par
imprégnation a sec. En effet, les matrices aluminiques interagissent notammepsaveé |
au phosphore. Cela méne a leur destruction mais également a une meilleure mobilité du
PRO\EGqQH DLQVL TXTXQH ERQGHD&E Vebte! Btk RiQusVaXdhs OH V)
synthétisé des catalyseurs dont la matrice esDPid XPLQRVLOLFDWH /HV DWRPH\
coordinence tétraédrique dans la matrice silicique apportent une acidité modérée lorsque le
matériau est amorphe. Ce type de catalyseur bifonctionnel est utilisé pour des applications
GTK\GURFUDT XD Jaitie," DoQsVallerd Wiskirel e® avant les propriétés texturales et
VWUXFWXUDOHYV GHYV PDWpULDX[ DOXPLQRVLOLFLTXHV V\Q'

phase oxométallique de cobalt et de molybdéne.

Les matériaux synthétisés possedent un rappotaire Si/Al de 12 qui procure le
PD[LPXP GYDFLGLWp SRXU FHV DOXPLQRVLOLFDWIHV DPRU

phase oxométallique choisie est le @dBs, utilisée & deux teneurs massiques en MoO
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différentes 10% et 206 par rapport a la masse du matériau final. Les compositions molaires

globales des matériaux sont reportées dafiBdeleau 11.15 La nomenclature des matériaux
estla suivante AISICoSBX%Y ou X = 10 ou 20% de MaQY = AM ou C550 ce qui

représente respectivement un matériau non calciné et un matériau calciné a 550°C.

Tableau Il. 15: Compositions molaires des matériaux aluminosilicatetcobalt - P,Mos synthétisés avec
deux teneurs en molybdéne

Référence TEOS AICI3; HPA Co(OH), H,O HCI EtOH P123

AlSiCoSB10% 0,8497 0,0708 0,0088 0,018 50 0,000 3 0,01

AlSiICoSBD% 0,7650 0,0638 0,0190 0,038 50 0,0090 3 0,01

La morphologie de ces matériaux est obseryaligare Il. 16/ou les clichés MET sont

présentés. Les solides montrent une morphologie identique a celle des matkcigurss a

savoir un mélange de particules creuses et pleines selon leurs tailles. Le cliché du matériau
AISICoSB10%C550 montre une particule creuse cassée qui possede une meésostructuration
des pores de type vermiculaire. La mésostructuration des povesmadtériau
$O6L&R6% & QTHVW SDV YLVLEOH HQ 0(7 &HSHQGDQW F

surface des particules. Comme dans le cas du matériau SiCoKeg20%, la phase oxométallique

a fritté en oxyde massique€f §[111.C.2.c

/I TLVRWKHUPH GIDGVRUSWLRQ GX PDWplEingO(II.Siﬁ)GL&R6%
est sensiblement identigue a celle obtenue pour les autres matériaux a 10%. Elle est
FDUDFWpPULVWLTXH GITXQ PDWpULDX PpVRVWUXFWXUp GRQV

Ceci est onfirmé par la faible largeur a rhiauteur de la distribution de taille de pore et au

pic de corrélation obtenu en SAXS.

Le matériau & 20% de MGOSUpVHQWH TXDQW j OXL XQH LVRW
FDUDFWpPULVWLTXH GYXQ PDWpULDXRPRPQ WP VGMDARW KUY
pression relative de 0,8 peut étre attribuée soit a un grand volume poreux interparticulaire, soit
j XQH SRURVLWp HQJHQGUpH SDU OH WHQVLRDFWLI PDLV
diagramme SAXS montre une mésostmuation du matériau non calciné puis la perte de
FHWWH GHUQLqUH j OfLVVXH GH OD FDOFLQDWLRQ /D FRQ

HVW GRQF GXH j OfpFURXOHPHQW GH OD SRURVLWp HQ.
observables en MET &HWWH REVHUYDWLRQ QYD SDV pWp 1IDI
6L&R.HJ & FH TXL SHXW FRQILUPHU TXH OD SKDVH RI[R

dans la matrice. Dans le cas de ces matrices aluminosiliciques, il est donc fort probable que
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Of+3% VRLW LORRRIBRUNpFKDQWLOORQ 6L&R6% & QH PRQ
peut en conclure que la nature de la matrice influence la mobilité de la phase oxométallique.
‘DQV OH FDV Re O71+3% HVW GpWUXLW FRPPH GDQV OH FI
O 1D O XePha@)yHdéne possede une mobilité accrue. Cette mobilité permet le frittage en

R[\GH PDVVLTXH HQWUDLQDQW SDU OD PrPH RFFDVLRQ OfH

Tableau Il. 16: Propriétés texturales des matériaux AISICoSR.0% et 20% non calcinés et calcinés a 550

°C. @ diamétre poreux calculé selon la méthode BJH, largeur & mi-hauteur de la distribution de taille de

pore, € volume microporeux obtenu par la méthode 4plot en prenant la silice LiCrospher comme référence
non poreuse? distance de corrélation obtenue en SAX&taille des murs, ns: non structuré

Ré&férence SBET dp® ' dp° Vp V%C Coef. dcorr® tm’
(m?/g) (nm) (nm) (cm’g) (cm’g) CBET (nm) (nm)
AISiICoSB10%AM - - - - - - 11,7 -
AISiCoSB10%C550 175 6,6 2,1 0,28 0,00(20) 379 11,1 45
AISiCoSB20%AM - - - - - - 11,4 -
AISiICoSB20%C550 62 11,4 16,1 0,30 0,00(4) 155 ns -
a) b)
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100 nm
c) d)

Figure Il. 16: Isothermes GIDGVRUSWLRQ GpVRUSWLRQ GYD]RWH D GLDJUDPPHV
d) des matériaux AlSiCoSB10%C550 et AlSiCoSB20%C550

1.D. Conclusions

Le but de ce travail de thése est de développer la synthése par voie aérosol de
catalyseurs mésostructurés de tye)MoS/(Al.03)-SI0, 1RXV DYRQV FKRLVL G{X
HPA comme précurseurs de la phase oxométallique et de les incorporer a la matrice en une
seule étape via le procédé aérosol. Dans ce chapitre, nous avons vu que la voie aérosol permet
O 1R EW H Qaétidrixdmesbiktructurés siliciques et aluminosiliciques qui contiennent une
phase oxométallique molybdepbosphore ou cobatholybdénephosphore a différentes
teneurs. La température de calcination des matériaux, la nature et la teneur de la phase
oxométllique ainsi que la nature de la matrice ont des influences importantes sur les

propriétés structurales et texturales des catalyseurs.

La calcination des matériaux, qui engendre la destruction du tensioactif et libere la
porosité, permet de moduler legopriétés texturales. Sur les trois températures de
FDOFLQDWLRQV WHVWpHY LO UHVVRUW TXH FHOOH j f&
génération de micropores pour relativement peu de carbone résiduel. La calcination a 550°C
SHUPHW O fitBtdeGduWdn&dactif mais généere une faible surface en raison du
« lissage» des micropores par condensation de la matrice. La calcination a 130°C génére des

matériaux comportant encore une petite fraction de carbone qui bouche les micropores.
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CependantOD FDOFLQDWLRQ j FHWWH WHPSpUDWXUH QYfHVW SC
du cobalt se situent dans les micelles.

La comparaison de la taille des murs des matériaux avec et sans molybdéne permet
GIDYRLU XQ LQGLFH VXU oOd@meéetaligizCle\piD3Npol @usSiées 0lbeSaA DV H
10% de MoQ on observe que la calcination entraine une contraction de la matrice qui
GHYLHQW SOXV LPSRUWDQWH j SOXV KDXWH padHIEsSS pUDW X
matériaux a 20% en Mace qui siQLILH TXH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH
OfLQWpPpULHXU GHV PXUV FH TXL HPSrFKH OHXU FRQWUDFW

La nature de la phase oxométallique joue un réle dans la pkolsitie de la solution
GIDWRPLVDWLRQ /YfDMRXW G YK\HU&dat dol@ibh & RBedifioMs D X JP F
interactions entre les oligoméres de silice et la phase oxométallique ainsi que la vitesse de
condensation des oligoméres. De plus, en fonction des interactions électrostatiques entre le
tensioactif et la phase oxométalle, il semble que cette derniére peut étre incorporée dans les

murs ou dans les micelles.

Les matrices aluminosiliciques et silicigues possedent des propriétés structurales et
texturales similaires. Cependant, les interactions croisées entre la matriaepbkase
RIRPpWDOOLTXH VRQW EHDXFRXS SOXV SURQRQFpHV DYHF
réagir avec le phosphore pour détruire les HPA. Cela confere au molybdéne une mobilité

accrue qui, a forte teneur, influence les propriétés structuralashiatiice.

1RXV DYRQV YX GXUDQW FH FKDSLWUH TXYLO HVW SRV
phase oxométallique dans ces matérigaxes propriétés texturales et structurakespriori,
si cette phase est totalement incorporée dans les mursvderlee, & savoir sans acces a la
VXUIDFH GX SRUH GHV SUREOqQPHV GI{DFFHVVLELOLWp
Cependant, le fait de pouvoir moduler la localisation des HPA en changeant leur nature est
une méthode simple et efficace pour assuwee bonne accessibilité de la phase
oxométallique. Les matériaux SiCoKeg semblent donc bien adaptés pour étre des catalyseurs
performants, en raison de la localisation de la phase active dans les pores ou en surface.
/ITLQWpUrwW GH FHV VREDMPHV XHV@/HpUIUDIOMHAKAWOH SURPRWH)
GLUHFWHPHQW GDQV OD VROXWLRQ GTDWRPLVDWLRQ

/ID ORFDOLVDWLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH QYH
catalyseur actif. En effet, nous avons vu que selon la nature eela s HPA, une phase

cristallisée peut fritter, ce qui est préjudiciable pour la sulfuration du matériau. Ainsi, la
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structure et la dispersion de la phase oxométallique sont des critéres a contréler pour le design

GH FDWDO\VHXUV G{KYXUVY& WRIBPULWHKPHEOW/RWVRKXXGFKDSLWUH
GRQF QRXV IRFDOLVHU VXU OHV SURSULpWpV GH OD SKDV
IDFWHXUV VXVFHSWLEOHY GH MRXHU XQ U{OH GDG@V OfpWIL

sulfuration.
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[11.A. Introduction

Lors du chapitreprécédent, nous avons démontré la faisabilité de la synthése par
atomisation de matériaux (Co)MoP/S{AI, 03 PpVRVWUXFWXUpV [/TpWXGH
PRQWUp TXH OTLQFRUSRUDWLWREe protéd@ExrédsoDavure iflieRggW D O O
sur les propriéis texturales et structurales de la matrice. Le couplage entre la chigé ebl
le procédé aérosol engendre donc des matériaux possédant des interactions originales entre la
PDWULFH HW OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH /fsxé Dns Eapp QDOH
de sulfuration. Les espéces qui en résultent possedent des propriétés plus ou moins
LPSRUWDQWHYVY HQ FDWDO\WVWH GTK\GURWUDLWHPHQW HW R:
catalytiquement active (Co)MeSiépend des propriétés de la phasgde supportée. La
SUpSDUDWLRQ GTXQ FDWDO\WHXU QpFHVVLWH GRQF XQ FR
HQFRUH GH OYLQWHUDFWL Rvgc@Hup@t. SKDVH R[RPpWDOOLTX?

Dans cette partie nous allons donc porter notre attention sur les propeiétéplthse
oxométallique du matériau. Nous déterminerons sa structure ainsi que son état de dispersion
par le biais de différentes techniques de caractérisation. La structure de la phase
RIRPpWDOOLTXH HW QRWDPPHQW FHO O h dédHspecfrase@piesi VW PL
vibrationnelles (Raman, IRTF) ainsi que par RMN du solide du nd\au_a dispersion des
HPA est déterminée par la combinaison de la microscopie a balayage couplée a une analyse
GHV SKRWRQV ; HQ GLVSHEDX) &3 dqeefm® mMésdre Hiu terops de
relaxation du noyad*3 TXL WUDGXLW OD PRELOLWpP GH OfHVSqgFH
PDWULFH VRQW pSURXYpHYVY SDU OH ELDLYV GYH[SpPULHQFHV
GH OfHDX

Afin de pouvoir confronter la vale ajoutée du procédé aérosol par rapport a la
PpPWKRGH FODVVLTXH GH OfYLPSUpJQDWLRQ j VHF QRXV F
RIRPpWDOOLTXHYV GHV FDWDO\VHXUV SUpSDUpV j OfDLGH G

[11.B. Préparation des matériaux imprégnés

La technique LPSUpJQDWLRQ j VHF FRQVLVWH j GpSRVHU
solution sur le solide. Le volume de cette solution est égal au volume poreux du matériau afin
de saturer les pores du matériau pour avoir la meilleure dispersion possible. Une fois

imprégneés les matériaux sont soumis a une étape de maturation ou la phase oxométallique
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peut diffuser au sein du support. Pour cela, les catalyseurs sont placés dans une enceinte a
GIKXPLGLWp HW ] WHPSpUDWXUH DPELDQWHgBHQGDQW
PDWpULDX j f& SHQGDQW K SRXU pYDFXHU OH VROYDQW
permet le contrble précis de la quantité de métal déposée. Cependant, la teneur en métal est
OLPLWpH SDU OD VROXELOLWpPp GHV BVSHHKWY VIO pQHRQ r W
limitation a cette technique, surtout dans le cas ou les supports ne possedent pas un grand
volume poreux. Dans notre cas, le support utilisé est une silice synthétisée par voie aérosol et
calcinée & 550°C, le volume poreux estlég@,4 cni/g. La solubilité des HPA utilisés est
suffisante pour pouvoir atteindre la valeur maximale de 20% massique depdo@pport
au solide final.

Les catalyseurs imprégnés sont nommeés par la suite SIXY%IAS, ou X = Keg ou
CoKeg qui représente I \SH G +3% LP S Upet@LoRM4g, reaspBctivement. Y =
10 ou 20 qui représentent la teneur massique ensNva® rapport au solide final, 1AS
correspond a #mprégnation A See.

[11.C. Structure de la phase oxométalligue

[11.C.1. Spectroscopies vibrationnelles

Les spectroscopies vibrationnelles sont couramment utilisées pour déterminer la
SUpVHQFH GT+3% /D VSHFWURVFRSLH LQIUDURXJH SRV)\
UHSURGXFWLEOH &HSHQGDQW OYREVHUYDWLRQ GT+3% VXI
delf{DEVRUSWLRQ GH FH GHUQLHU &H SUREOQqPH QYfHVW SDV
VLIQDX[ GX VXSSRUW VRQW HQ JpQpUDO EHDXFRXS PRLQV
la présence de molécules carbonées, comme des résidus de tensioactijypeutun front
de fluorescence qui masque les signaux potentiellement observables. Les spectres Raman et

IRTF sont enregistrés en phase solide sauf indication contraire.

[11.C.1.a. Silice pure

Afin de pouvoir traiter les spectres IRTF des matériaux synthétisés,nEeessaire de

connaitre la position des bandes de vibration de la silicgFigare Ill. 1| représente les

spectres des silices pures, calcinées a différentes tetmdy, dans la région 13850 cm
1
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1042

1RP E_&’ H G Attribution
(cm™)
930 IR 1300-900 (F) @ Si-O-Si

IR 960-925 (m) Q5i-OH ou CBi-O

945

Figure lll. 1: Spectres IRTF de silice pures calcinées différentes températures et Tableau I11.1 :
Attribution des bandes de vibrations observées seldn

On observe sur les spectres IRTF que la silice absorbe fortement dans le domaine de
longueur GTRQGH FDUDFW p UGfyrableaX H. 2|z BrY rema®ue que la bande
FRUUHVSRQGDQW j OfpOBHADVOLIGNUE ldrggue laDdmp&&ude 6 L
FDOFLQDWLRQ DXJPHQWH &H SKpQRPgQH HVW G€ j OD F

notamment par la condensation de deux silanols pour générer un fg8i.SNous allons

ainsi nous concentrer sur les matériaux calcinés a 350°C et 550°C car ilsnnon&dande

de vibration SIOH (S+O) faible, voire méme inexistante.

I11.C.1.b. Matériaux SilicePMo;, (SiKeq)

La[Figure lll. 2|présente les spectres IRTF et Raman des étibastiSiKeg, a 10 et

20% massique de Maar rapport au solide final, synthétisés par voie aérosol et imprégnés
a sec. Le spectre du composé M6l VW pIJDOHPHQW UHSUpVHQWpP /TDWV
O71+3% SXU H|vabedUHIZR UW p H
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Tableau lll. 2: Attribution des bandes de vibrations observées en infrarouge (IR) et Raman (R) du PMo
en phase solide, ainsi que la représentation de lawcture du PMo 1, et nomenclature des différents types
G TR [\JqQ B Intarhddds bandes (F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement)

I1RPEUH Gl

(cm'l) Attribution Structure PMo1>
IR 1056 (F) QP-0O,
R 995 (F) QMo-Oq
R 972 (ep) Q@Mo-0Oy
IR 956 (F) @& Mo-0Oy
IR 883 (m) @ Mo-0Op-Mo
R 245 (m) QMo-O4
956 956
1042 1042
1056y 1056y
883 883
960
957
964 961
a) b)
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956

1042

1056y

883

965

955

8go 995

245 /’

993

245 600 880

995

245

972
600

e)

956
1042
1056y
883
964
d)
822
880
962
289
669 l’
1004—
99
g1g oA
994
289 665
f)

Figure lll. 2: Spectres IRTF des matériaux SiKeg10% C350 et C550 (a) SiKeg10%IAS (c) et SiKeg20 %
C350 et C550 (b) SiKeg20%IAS (d), Spectres Raman des matériaux SiKeg10%C550 et IAS (e) et

SiKeg20% C550 et 1AS (f)

La forte absorption de la silice dans la région 1300 & 1000acpour effet de masquer

HQ SDUWLH OHV VLIQDX[ GHGHTP3BH QR %Y ) E@HHFWNWR BEAMRHXUIN H
matériaux une bande vers 960 tlfFRUUHVSRQGDQW j OfpORQJDWLRQ DV

Mo-Og TXL HVW OTR[\JqQH HO LS BOitioN HRc@ttaAbHIde® esQdaagitulée

pour ces ratériaux dans |d@ableau 111.3

Pour les matériaux synthétisés par voie aérosol, on

observe gque cette bande est plus large que celle des matériaux imprégnés.t@hla géla
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OfLQFRUSRUDWLRQ GHV +3%$ DX VHLQ GH OD PDWULFH /1p
VRQ RULIJLQH GDQV OD PXOWLWXGH GfHQYLURQQHPHQWYV C
PXU RX HQ VRQ PLOLHX 2Q REVHUY Hde BDtenp&rat@eWweT XH O
FDOFLQDWLRQ D SRXU HIITHW GH GLPLQXHU OTLQWHQVLWQ

destruction partielle du polyanion.

Tableau Ill. 3: Position de la bande MeO en IRTF pour les matériaux SiKeg

Bande Mo-O (cm™)

Matériaux

+ 4 cm?
PMo12 pur 963
MoO3 pur 980
SiKeg10%C350 957
SiKeg10%C550 964
SiKeg10%IAS 965
SiKeg20%C350 960
SiKeg20%C550 961
SiKeg20%IAS 964

/ITMPORQIJDWLRQ DV\PpW-O-6TLXE8HGEBY ULOLVRQWaBanW SDV L
$LQVL LO HVW SRVVLEOH GYREVHUYHU OHV EDQGHV FDUI
masquées par le support. Cependant, la présence de carbone dans les matériaux calcinés a une
température inférieure a 550°Cf(§ 111.B.3) provoque un frontle fluorescence qui masque
FRPSOgQWHPHQW OHV VLIQDX[ SRWHQWLHOOHPHQW REVHL
GLIIpUHQWHY ORQJXHXUV GYRQGH H[FLWDWULFH H

observées en Raman pour les matériaux SiKegl0 et akdnés a 550°C et imprégnés sont

regroupéf ableau I11.4

Tableau lll. 4: Bandes de vibration observées en Raman pour les matéria®Keg10 et 20%C550 et IAS
Formes des bandesep = épaulement, | = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte

. . Bandes observées (ci
Matériaux ( ﬁ)

+ 1 cm’
PMo1, pur 995 (F), 980 (ep), 978 (M), 245 (m)
MoOj; pur 994 (m), 818(F), 665 (m), 289 (m)

SiKeg10%C550 995 (m), 955 (F), 880 (I), 250 (m)

SiKegl0%IAS 993 (F), 980 (m), 880 (I), 240 (m)

SiKeg20%C550 994 (F), 960 (m), 880 (I), 822 (m), 669 (m) 289 (m) 250 (

SiKeg20%IAS 1004 (F), 977 (ep), 880 (1), 240 (m)

/HV PDWpPULDX[ LPSUpPJQpY PRQWUHQW XQ IURQW GH IC
OYREVHUYDWLRQ GHV VLJQDX[ FDUDFWpPULVWLTXHV GH Op+

est conservé sur le support silicique. Ce résultat est cohérent en considéraiutréadu
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support. En effet, sur une alumine, qui généralement utilisée pour ces matériaux, les HPA au

SKRVSKRUH VRQW GpWUXLWYV HQ UDLVRQ GH OD UpDFWLRQ
des phases stables de type APO6 XU GH OD VLOLFH SXUH FHV UpDFWL
FRQGXLW j OD FRQVHUYDWLRQ GH Of+3% VXU OD VXUIDFH G

,O VHPEOH TXH OYDXJPHQWDWLRQ GH OD WHQHXU HQ P
de vibration de la liaisorgs Mo-Oy4 des matériaux imprégnés. On peut voir que la bande a 240
cm* ( @Mo-0,) ne varie pas de position en fonction des échantillons. Cette bande correspond
a des liaisons iternes? GH O+3% TXL QH VXELVVHQW SratviceoadV LQWH
polyanian-polyanion. Au contraire, les bandes de vibratidgx Mo-Oy4 subissent ces
interactions, leurs positions varient de 990 & 1004, aespectivement pour les échantillons
SiKegl0%IAS et SiKeg20%IAS.RocchiccioliDeltcheff et al® ont montré que les
interactions intepolyanions peuvent avoir une influence sur la fréquence de vibration de la
bande @ Mo-Oq : plus la distance entre deux unités RMest courte, plus la fréquence de
vibration de la liaison espOHYpH &THVW FH TXH OfRQ REVHUYH SRXU
cette bande est décalée de 14'@ntre le matériau & 10% et celui & 20% de Md@ phase

oxométallique est donc certainement moins bien dispersée dans le cas du matériau a 20%.

Les matémux synthétisés par voie aérosol possedent un spectre Raman tres différent

des matériaux imprégné€f(|Figure Ill. 2). Pour le solide a 10% on observe une bande

interse & 955 ci qui peut étre attribuée & des polymolybdates. La calcination a 550°C a

donc pour effet de décomposer la majorité des HPA. Une fraction de ce dernier est tout de
méme observableia une bande faible située 8 995tm/fpFKDQWLOOR@e pas QH PF
OD SUpVHQFH Gf+3% RBRPDW WVIHOMH H3BRZH GpFRPSRVH SRX
des polymolybdates, observables grace a la bande large centrée sur 86Dachaute
WHPSpUDWXUH GH FDOFLQDWLRQ SHUPHW li@ét cependfdaWwW DIH G
intéressant de noter que ces cristaux ne sont pas visibles en(&fE%|I.C.3.h). La
ORFDOLVDWLRQ GH FHVY FULVWDX[ HVW GRQF SRXU OfLQVW

En spectroscopie Raman, on observe une bande trés large a 8llerest commune
a tous les matériaukeyreret af ont montré que cette bande se déplace entre 790 et 850 cm
selon la nature du supporfl,Os, SIG; ou TiO,. Cette bande est donc certainement due aux

liaisons MeO-Si correspondant aux liaisons entre la phase oxométalliqueugtders
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¥, Matériaux SiliceCoPMa; (SiCoKeg)

Les matériaux SiCoKeg ont été analysés en IRTF et en Raman, les spectres sont

représenté

Bigure IIl. 3

956 956
1056y 1056y
883 883
944 96& S
963
a) b)
956 956
1056y 1056y
883 883
966 955
c) d)
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944 975
886
995
974
885
966
940 973
994
885
966 N
e) f)

Figure lll. 3: Spectres IRTF des matériaux SiCoKeg10% C350 et C550 (a) SiCoKegl0%IAS (c) et
SiCoKeg20 % C350 et C550 (b) SiCoKeg20%IAS (d), Spectres Raman des matériaux SiCoKeg10%C550
et IAS (e) et SiCoKeg20% C550 et IAS (f)

Comme pour legchantillons sans cobalt, on observe que la calcination a pour effet de
GLPLQXHU OTLQWHQVLWpP GH OD E DenGRTFR\Celespsiginiicafif DO HQ W

de la destruction partielle des especes durant la calcination. Les positions deshNbaie

des matériaux sont regroupgesbleau I11.5

Tableau Ill. 5: Position de la bande MeO en IRTF pour les matériaux SiCoKeg

Bande Mo-O (cm‘l) Comparaison matériaux

Mat ériaux ! SiKeg (cm*
+ 4 cm’ + 4gc(m‘1 :
PMoy, pur 963 i
MoOs3 pur 980 -
SiCoKegl10%C350 944 957
SiCoKegl10%C550 963 964
SiCoKegl0%IAS 966 965
SiCoKeg20%C350 942 960
SiCoKeg20%C550 960 961
SiCoKeg20%IAS 955 964

On observe peu de différence avec les matériaux sans cobalt pour les matériaux
FDOFLQpPV j f& &HOD SHXW rWUH G€ DX IDLW TXH Of+3%$ F
peut éventuellement se convertir dans une forme plus stable, le Keggin complet. Les
matériaux calcinés & 350°C posseédent une bande IR vers 942 &M WWH EDQGH QYD
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étre clairement identifiée. Nous pouvons supposer que le Keggin lacunairg, Pksent

GDQV OD VROXWLRQ G{DWRPLVDWLRQ HVWLDWW LH&®XO PRI (
&HWWH K\SRWKgVH QYfHVW FHSHQGDQW SDIAyhszfDép;(H SDU Ol
GH VRGLXP GH FH SRO\DQLRQ ODFXQDLUH SRVVgGH XQH
liaison Mo-Oq & 958 crit. De mémeGauntet al® ont montré que cette bande est observable

aux alentours de 933 chpour le composé (nBWN);HsPMo1:050. La position de cette bande

GH YLEUDWLRQ pWDQW WUQqV VHQVLEO Hribbet célle @gAdhobsH LR Q

matériaux avec cobalt en se basant uniquement sur la spectroscopie infrarouge.

Une nouvelle fois, les matériaux calcinés en dessous de 550°C présentent un front de

fluorescence en Raman qui masque les signaux des HHRAalileau Ill. 6| récapitule les

bandes observées pour les matériaux SiCoKeg obtenus aprés calcination a 550°C et obtenus

apres imprégnation.

Tableau Ill. 6 : Bandes de vibration observées en Raman pour les matériaux SiCoKeg10 et 20%C550 et
IAS Formes des bandesep = épaulement, | = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte

, . Bandes observées (ci
Matériaux ( ﬁ)

+ 1 cni'
PMo12pur 995 (F), 980 (ep), 97@n), 245 (m)
Solution «CoPMo12» 973 (F), 952 (ep), 885 (f), 815 (I)
MoOs pur 994 (m), 818(F), 665 (M), 289 (m)
SiCoKeg10%C550 999 (m), 940 (F), 818 (m)
SiCoKeg10%IAS 975 (m)
SiCoKeg20%C550 995 (m), 944 (F), 818 (m)
SiCoKeg20%IAS 974 (m)

Les spectres Raman des matériaux imprégnés montrent également un front de
IOXRUHVFHQFH ,0 HVW WRXWHIRLV SIle(LN/ﬂ).eIEtQ(HreQJﬁ)ﬁdEBVHUYHI
a celle du Keggin lacunaire [PM®:g” SUpVHQW GDQV OD VROXWLRQ GYLPS

Les spectres des matériaux synthétisés par voie aérosol sont une nouvelle fois trés
différents. Un signal intense est détecté vers 940 pour les échantillons & 10 et 20% de
MoO; &HWWH EDQGH SHXW rW blybd@xdl Wad \/&eXat &l.° onGrion®d] K H S W D
TXH OfKHSWDPRO\E @D WM hrodDiSde HI€pply@d&isation du Keggin selon la
séquence PM0;2:30R;1:30R:3,;M05:0R7:0R /D FDOFLQDWLRQ HQWUDI
déeFRPSRVLWLRQ GH Of+3%$ MXVTXTj] IRUPHU XQ LVRSRO\DC
correspondent a du Ma@Qnassique qui est présent pour les deux teneurs en molybdéne.
/ITLQWHQVLWpPp SOXV LPSRUWDBRWH OGCH)FKEKDQWHYOBR (R2 L

concettration plus importante de ces cristaux pour ce matériau. Ces cristaux massiques sont
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REVHUYDEOHYV HQ O0(7 LOV VH VLWXHQW j OfH[WpULHXU GX
bande 4 975 cthQTHVW SDV FODLUHPHQW LGHQWLILDEOH;; /D SUp\
QTHVW DLQVL SDV FRQILUPpH

¥, Matériaux SiliceCoP,Mos (SiCoSB)

Ces matériaux sont synthétisés avec un autre HPA, les spectres IRTF et Raman de ce
dernier sont donc différents degetlu PM@, 1RXV DOORQV WHQWHU GYREVHU
HVW FRQVHUYpH ORUVTXfHOOH HVW LQFRUSRUpH SDU YRL

composé en phase solide, selon la littératt¥#, sont regroupégBableadlll. 7] les spectres

IRTF et Raman des matériaux étant représgrigese Ill.4

Tableau . 7: Bandes de vibrations en infrarouge (IR) et Raman (R) du fMos en phase solide seldrt®*2
ainsi que la représentation de la structure du pMos /fLQGLFH W UHSUpVHQWH XQH SRVLWLR

oxygenes.
1RP E_E’ H GTI Attribution Structure P,Mos
(cm™)
IR 1122, 1054, 1004 @=0, @P-OH
R 962 Q@Mo-O;
IR 927, 910 o-Ot
R 872 @& Mo-O;
927 910 927 910
w951 52
1004 963 1004 962
11221054 h 112‘21054 N
a) b)
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965
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962 1004
>y

245 878

995
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c)
Figure lll. 4: Spectres IRTF des matériaux SiCoSB10% C350 et C550 (a) et SiCoSB20 % C350 et C550

(b), Spectres Raman des matériaux SiCoSB 10%et 20% C550 (c)
Les spectre$RTF de ces matériaux montrent également une bande de vibration située

aux alentours de 960 ¢hiCf.[Tableau II1.8}).

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\WVHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée



- Chapitre I1I: Caractérisation de la phase oxométalligas catalyseurs 101

Tableau lll. 8: Position de la bande MeO en IRTF pour les matériaux SiCoSB

Comparaison matériaux

Bande Mo-O (cm™) SiCoKeg (cmiY)

Matériaux

+ 4 cm? + dommil
Solution « CoP,Mos » 926, 910 -
NayH2P>2M05023H2,019 (SO|ide)7 955 (ep), 927 (F), 907 (F -
PMo1, pur 963 -
SiCoSB10%C350 951 944
SiCoSB10%C550 966 963
SiCoSB20%C350 952 942
SiCoSB20%C550 962 960

3RXU XQ +3% GH 6WUDQGEHUJ HQ SKDVH V®RGbutBGH OHV
censéese trouver a 927 et 910 &nen spectroscopie infrarougd.a largeur de la bande a
960 cm" ne permet pas de confirmer la présence de cet HPA. Des polymolybdates ou un autre
HPA, comme le PMg, peuvent étre la raison de la mése de cette bande. Comme dans le
cas des matériaux SiCoKegC350, la bande IR caractéristique des matériaux calcinés a cette

température est Iégérement déplacée vers les basses fréquences.

Les spectres Raman des composés SiCoSB sont Iégérement diffélemtia seneur
en MoQ. En effet, le spectre du matériau & 10% montre un épaulement a 10@Ricpeut
étre attribué a du PMo HQ LQWHUDFWLRQ VXU GH OD VLOLFH ,0 Vi
P.Mos se soit transformée en PMoCela a pu se produirecause du vieillissement de la
solution «CoRMos @ RX HQFRUH ORUV GX SURFHVVXV GYDWRPLVDYV
QIHVW SDV REVHUYp SRXU QHe®auinep bandeX, dont la GokitidhReat
indiquée(Tableau lll. 9 SHXYHQW pYHQWXHOOHPHQW FRUUHVSRQG

H,P,Mo0s0,5" en phase solide. Cependant, la largeur de la bande aux alentours de’962 cm

masque la présence du triplet caractéristique de cette espée85@3a2 cm'), mis en

évidence en phase solide par Lyhamn. Les HPA sont majoritairement détruits pour les autres
PDWpULDX[ FDOFLQpPV j f& OD FRQVHUYDWIDRQIuU&GH OT+3
Of{DEVHQFH GH OD'lg;D-QGHUjPHW BV GYDIILUPHU VDQV DPE
cette espece. Il est tout de méme a noter que la présence de la bande de forte intensité a 245
cm® HVW FDUDFWpPULVWLTXH GIXQ +3%
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Tableau lll. 9: Bandes de vibrations observées en Raman pour les matériaux SiCoSB. Formes des
bandes: ep = épaulement, | = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte

Bandes observées (ci)

Matériaux 1
xlcm
Solution « CoP,Mos » 942 (F), 89am), 815 (I)
NauH PoM05045H;010 (solide)t? (1:1)182%3)( I:9)62 (F), 953 (F), 931 (F), 872
PMo1, 995 (F), 980 (ep), 978 (M), 245 (m)
SiCoSB10%C550 1003 (ep), 960 (F), 880 (F), 242 (m)
SiCoSB20%C550 968 (F), 882 (ép), 242 (m)

¥ Matériaux aluminosilicateCoP,Mos (AlISICoSB)

Les spectres IRTF et Raman de ces matériaux sont reprégegtés Ill. 5
I MPFKDQWLOORQ $06L&R6% & PRQWUH XQ IURQW GH I0X
Cette fluorescence peut étre due a la présence de résidus carbonés du tensioactif. On peut
VXSSRVHU TXH FHV GHUQLHUV VRQW VW D Hungniwhpdi DU FRP.

situent en dehors du réseau silicique. Ainsi, ces résidus engendrent une fluorescence malgré

une calcination a 550°C

Le matériau a 20% de MaMe montre pas de fluorescence en Raman. On peut donc
VXSSRVHU TXYLO QY\ D bacw adddsudface [dG Katériald CelaHp@wt étre
HISOLTXHU SDU OYDEVHQFH GIYDOXPLQLXP HQ GHKRUV GX
aluminique est détectée sur le spectre, cette derniere pswtseammer ces atomes
G 1D O X P L Qiésé¢auHyiivwie) sbiplus disponibles pour complexer les résidus carbonés
(Cf.|Tableau I11.11).
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Figure lll. 5: Spectres IRTF (gauche) et Raman (droite) des matériaux AISICoSB550 a 10% et 20 % de
MoO3, les matériaux sont calcinés a 550°C

Le spectre IRTF deOfpFKDQWLOORQ $0O6L&R6% & PRQWUH
région comprise entre 900 et 1000 t(Cf.[Tableau I11.10). Deux bandes (931 et 914 ¢n
sont communes & la solutiorCoPMos @ FRPSRVpH Gf+3$% ‘Géllégandécaiage EH U J
SRXYDQW rWUH DWW U L E-¥ijge. | LaD fdisi@kiveH haboe VA LIBE Crelts
probablement due & la méme espéce que la bande & 95uamatériau & 20%. Cette espéce
HVW GLIILFLOHPHQW LGHQWLILDEOH PDLV SHXWdeERUUHV:

formule[AI(OH) sM0g01¢**? (Cf. Analyse Raman alessous).

Tableau Ill. 10: Position de la bande MeO en IRTF pour les matériaux AlISiCoSB

Bandes observées (ci)

Matériaux + 4 onyi
Solution « CoP,Mos » 926, 910
NagH>P,M05023H,010 (solide)7 955 (ep), 927 (F), 907 (F)
AISiCoSB10%C550 956, 914
AISiCoSB20%C550 950
/[H VSHFWUH 5DPDQ GH OYpFKDQWLOORQ | HVW FRP

positions et les attributions sont regrougdebleau 111.11} La forme des bandes, fines et

intenses pour la plupart, est significative de la présence de phases cristallisées au sein du
PDWpULDX &HV EDQGHV RQW pWp DWWULEXpHVDét BHV FUL\
DLQVL TXYj GHV FUL YV WwdX{''Cettd RialEaE8ionVedt cétainement due a

la proximité as espéeces incorporées dans un mur et a la haute température de calcination. En
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SOXV GH OD FULVWDOOLVDWLRQ GTXQH SDUWLH GH OD SKD
HVSgFH UpVXOWDQWH GIXQH UpDFWLRQ DYHF $nrd&¥ XSSRU\
formule [AI(OH)sMoeO14* (appelé par la suit@IMog). Carrieret al'® ont montré que cet

+3% VH IRUPH ORUVTXH GH ODOXPLQH HVW PLVH HQ FRQW
Il est issu de la réaction entre les iocS* SURYHQDQW GH OD GLVVROXWLR
OfHDX HW OYKHSWDPRO\EGDWH SUpVHQW HQ VROXWLRQ
VROXWLRQ HQWUDLQH DORUV OPVIUpPpBDSYWWDIWER QG 8 & MNMHO
notre cas, il est prod@OH TXH OD SUpVHQFH GYDOXPLQLXP HQ GHK
G 1% accessible pour réagir avec le molybdéne. Cet HPA a également été mis en évidence
SDU OH ELDLV *GNsunwdéGrrhtdsiaux aluminosilicaMoy, (Cf. Annexe E). I

Q TH YV Wueb Defenxcontrer cette espece sur des matériaux calcinés a 550°C, cette derniere
étant généralement dégradée vers 260°C/fLQFRUSRUDWLRQ GDQV OHV PXU

phénomene, ces derniers jouant le réle de bartherenique.

Les bandes des HPA sont masquées par celles des phases précédentes. Cependant, la
bande & 240 cthest caractéristique des vibrations des liaisonsd@iGHV +3$ Re OTR[\JqQ
HVW SRQWDQW DYHF OYDWRPH GH SKRVSKRLpH HOIRHV GH R Q
IUDFWLRQ GT+3%

Tableau lll. 11 $WWULEXWLRQ GHVY EDQGHV REVHUYpHV HQ 5DPDQ SRXU O
Formes des bandesep = épaulement, | = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte

Bandesobservées (cr)

+ 1 emit Attribution
995 (ep) DMoO5®
948 (F) [AI(OH) gM0¢O1g]* 2
938 (F) ECoMo0O,™
900 (f) [AI(OH) éM0gO14>
850 (F) EMoO3?
819 (m) ECoMoO,
775 (m) EMoO3
357 (I) [AI(OH) ¢M0¢O14]*
351 (m) ECoMo0O,
240 (I,m) Mo-Oa(-P)
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Conclusiors OTDQDO\WVH GHV PDWpULDX[ SDU VSHFWURYV
OfLGHQWLILFDWLRQ RX OD VXSSRVLWLRQ GH FHUWDLQF
polymolybdates et les HPA sont des espéces moléculaires qui sont sulfurables. Lorsque les
catalysews présentent des phases cristallisées, la sulfuration est de moins bonne qualité. Par
exemple, les cristaux de M@Qe sulfurent en surface, le rapport surface sur volume étant
SHWLW FHOD VLJQLILH TXYXQH JUDQGH SDUWLH GHV DWRP
Les matériaux calcinés a 130°C et 350°C sont donc potentiellement des candidats de choix
pouruneERQQH VXOIXUDWLRQ $ OfLQYHUVH GHV PDWpULDX][ F
de phases cristallisées. Nous allons maintenant caractériser les matériaux par DRX afin de
YRLU VL GYDXWUHV SKDVHV VRQW pWHQGXHWouGIRQF GpV

sulfuration.

[11.C.2. Diffraction des rayons X sur poudre

l11.C.2.a. Matériaux SilicePMo;»

'DQV OH FDV Re OHV SKDVHV R[RPpWDOOLTXHV VXSSF
certaine taille, alors il est possible de les détecter par diffraction des rayons X sur pesdre. L

diffractogrammes des matériaux SiKeg sont reprégé&ingése 1. 6
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c) d)
Figure lll. 6: Diffractogrammes des matériauxsynthétisés par voie aérosol SiKeg10% (a) et SiKeg20%
(b) et des matériaux imprégnés SiKegl0%IAS (c) et SiKeg20%IAS (d)

Les matériaux synthétisés par voie aérosol présentent une bosse de 15 a 40°,
caractéristique de matériaux amorphes. Les matériaux alomés présentent des pics de
diffraction, ceux ci pouvant étre attribués a un mélange de phases cristallines. La premiére est
la phase hydratéesAM0;,040, 30H:2 /D GHX[LqPH SKDVH HVW SOXV pWRQ
silice cristallisée Cette phase esXQ DQDORJXH GH W\SH ,SX&$rubtr® LFH Gt
AFI*®,

Le diffractogramme de la silice pure (non montré ici) ne possede aucun pic de
GLIITUDFWLRQ ,0 VHPEOH GRQF TXH FfHVW ObDorSddal® HQFH G
GH OD VLOLFH DXWRXU GH FH GHUQLHU j OfLQVWDU GTXQ
SsbV VWDEOH WKHUPLTXHPHQW HOOH QYfHVW SOXV REVHUY|I

/ITDSSOLFDWLRQ GH OD IRUPXOH 6FKHU Whtld queXdéds OHV S
FULVWDX[ SUpVHQWHQW XQH WDLOOH FRPSULVH HQWUH
DYHF OfLQFRUSRUDWLRQ GH PRO\EGqQH GDQV OHV PXUV G
5 nm. De plus, les clichés MET ne montrent pas la présdectels cristaux au sein des
SDUWLFXOHYVY FUHXVHV J/fH[SOLFDWLRQ OD SOXV SUREDEOI
GHV SDUWLFXOHYV SOHLQHVY 8QH REVHUYDWLRQ HQ 0(7 GYTX

calciné pourrait infirmer ou confirmeette hypothese.

" Fiches JCPDS00-0430316 (PMa,, 30 HO) et 000450130 (SiQ)
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Le matériau SiKeg20%C550 présente des pics de diffraction caractéristiques de la
phase DMoOs . La calcination & 550°C a donc permis au molybdéne de fritter. Le fait que le
matériau & 10% calciné a la méme température ne présente pas ces cristaux est significatif
GIXQH PHLOOHXNDds &vloNsS W UdhsRI® chapitre précédent que la phase
oxomeétallique saturait les murs dans le cas des matériaux ac20ghi avait pour effet de
modifier drastiquement les propriétés texturales et structurales de la matrice. Cet effet semble
VH FRQILUPHU LFL YX TXH OD FRPELQDS&§NMRQvesUNE RabteJUD QG H
températurale calcinationnduit la cristallisation du trioxyde de molybdéene. Le fait que ces
cristaux ne soient pas facilement visibles en MEIVW pYHQWXHOOHPHQW V\Q
cristallisation au sein des particules pleingstte YSRWKqVH HVW pJDOHPHQW Ypl
GIXQH REVHUYDWLRQ GI{XQH FRXSH PLFURWRPH

Les diffractogrammes des matériaux imprégnés montrent la présence de pics de
diffractions. Ces derniers se révelent étre difficiles a attribuer car ils ne correspondant pas
XQH XQLTXH SKDVH FULVWDOOLQH &HV SLFV FRUUHVSRQG
SOXVLHXUV GHJUpV GYK\GUDWDWLRQ /fHQVHPEOH GHV SL
considérant que les phases cristallines observées soRPMDHO, cristallisé avec 14, 21 et

PROpFXOHVIGRBDKJIQD WidsRQeGaXsilk® Re conduit pas a une bonne
GLVSHUVLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH VXU OD VXUIDF
GH GpWHUPLQHU OD |UdidtaideR & ré&pfiort3chix eititesHiigpersées par le
biais des techniques spectroscopiques précédemment présentées. |l faudra pour cela avoir
recours a des expériences de RfMI8 TXL IRQW O‘HRTW GX FKDSLWUH

[11.C.2.b. Matériaux SiliceCoPMa,

Les diffractogrammes des matériaux SiCoKeg sont repréfeigie= Ill. 7

" Fiche JCPDS n01-074-7383
' Fiches JCPDS00-043:0317 (14 HO), 000380179 (21 HO) et 00043-0316 (30 HO)
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c) d)
Figure 1ll. 7: Diffractogrammes des matériaux synthétisés par voie aérosol SiCoKegl10% (a) et

SiCoKeg20% (b) et des matériaux imprégnéSiCoKegl0%IAS (c) et SiCoKeg20%IAS (d)

Comme dans le cas des matériaux sans cobalt, on observe que tous les
diffractogrammes sont caractéristiques de matériaux amorphes. Les échantillons non calcinés
SUpVHQWHQW GHV SLFV GH GLIIb Sliea\ctistaiséd.HCe® flies3shnD L Q V L
GIDLOOHXUV PLHX[ UpVROXV TXH GDQV OH FDV GH PDWpUL
FKDSLWUH SUpFpGHQW TXH Of+3%$ QfpWDLW SDV LQFRUSRU
que les pics de diffraction $o0HQW PLHX[ UpVROXV HVW SHXW rWUH V
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préférentielle a la surface du matériau, conférant ainsi une meilleure mobilité aux HPA et

donc une cristallisation.

2Q UHPDUTXH TXH OTpFKDQWLOORQ 6L&R.HJ & SUp\
homologue sans cobalt est completement amorphe. Ces pics proviennent de la cristallisation
de CoMoQ'. Le matériau & 20% montre également la présence de ce composé. On observe
pJDOHPHQW OH GpEXW GH FULVWDOOLVDW LBi®QbeaycBUypGH GH
moins intenses que dans le cas du matériau sans cobalt. Ce résultat met donc en évidence
OfLQWHUDFWLRQ TXL H[LVWH HQWUH OH FREDOW HW OH P
la cristallisation du Mo@ SDU IRUPDWLRQ G§)yoQatt E&Kcbbald L& Ebbalt
SRXYDQW pYHQWXHOOHPHQW MRXHU OH U{OH GH FRQWUF

éléments peut faciliter la formation de CoMoO

Les matériaux imprégnés ne montrent pas la présence dy, hktallisé. On peut
donc suprVHU TXH OH FREDOW LQKLEH OD FULVWDOOLVDWLF
GY{DVVXUHU XQH PHLOOHXUH GLVSHUVLRQ VXU OD VXUIDFH

l11.C.2.c. Matériaux SiliceCoP,Mos

Les diffractogrammes des matériaux SiCoSB et AISICoSB sont représémués Ill.

" Fiche JCPDS n°00-021-0868
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c) d)

Figure lll. 8: Diffractogrammes des matériaux synthétisés par voie aérosol SiCoSB10% (a), SiCoSB20%
(b) AISICoSB10% (c) et AlISiCoSB20% (d)

Les matériaux non calcinés montrent la présence dg Ride SiQ cristallisés. Or ce
QYHVW SDV FHW +33%$ TXL HVW LQWURGXLW GDQV OD VROXW
spectroscopie Raman ou la préged G XQH [IDLE OH Jdé&sDdbyénvéeQll s2idbl8 0 R

donc que la fraction convertie en Keggin soit celle incorporée dans les particules pleines.

Les matériaux siliciques a 10% de Mp€® révelent étre complétement amorphes. De
maniere inattendue, ceux OH VRQW pJDOHPHQW j OfLQYHUVH GH PLC
PMoy,. On observe tout de méme un début de cristallisation pour les matériaux calcinés a

f& /fLGHQWLILFDWLRQ GH OD SKDVH HQ YRLH GH FULVW
de la largeur et de la faible intensité des pics. La phase Cpkkirobablement présente.
(Q HIIHW LO VHPEOH VH FRQILUPHU TXH OD SUpVHQFH GH
GH PRO\EGQgQH /91 XMusleBdendeVddsRr@téGaXix 8angyless les interactions
cobaltmolybdene sont différentes. Elles conduisent a la-anmtallisation de la phase
oxomeétallique. Cette observation reste vraie pour le matériau aluminosilicate a 10% gle MoO
qui ne présente pas de pic de diffraction. Toutefleigliffractogramme du matériau a 20%
UpYgOH OD SUpVHQFH GTR[\GH ,GiEn BriRtaIsES Ga3 eshltdls oht & ROR
FRKpUHQWY DYHF OYDQDO\WH SDU VSHFWURVFRSLH 5DPDQ
G 1% Q @Rde EMoO; ne sont pas formés ou pas aussi étendus que les autres phases

présentes car ils ne sont pas détectés en DRX.
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Conclusions la diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la formation
GH FULVWDX[ DX VHLQ GH FHUWD L&p&/yMB@ &V Ip \CoNIOR[sOMT R[\G H  (
réfractaires a la sulfuration, leur présence est donc néfaste pour les performances catalytiques.
3RXU OHV PDWpULDX[ QRQ FDOFLQpV OD SUpVHQFH GH F
inhomogénéité entre les particules creusdsseparticules pleines. Ceci peut éventuellement
avoir une répercussion sur les propriétés catalytiques. Cependant, tous les matériaux
synthétisés par voie aérosol présentent cette particularité et dans les mémes proportions. La
mesure des propriétés datajues sera donc le reflet de la moyenne des contributions des
deux types de particules. La cristallisation de la phase oxométallique résultant de la
destruction partielle des HPA, nous allons désormais mettre en lumiére les caractéristiques de
la patie FRQVHUYpH GH FHVY PROpFXOHYVY SDU OH ELDLV GYHI[S
31P.

111.C.3. RMN du solide du noyau®'pP

La spectroscopie RMN du noyatt3 SHUPHW GJREWHQLU GHV LQ
OfHQYLURQQHPHQW SURFKH GX SKRVSKR dHramaghstique G D QW
comme le cobalt a tendance a élargir énormément les signaux en les faisant méme se
confondre dans le bruit de fond. Ainsi, cette étude RMN ne portera que sur les matériaux sans
FREDOW Re OT+33% XWLOOQYY GMW DH GBREEHqUR R@mieXe H
PMoy,, le tétraedre de phosphore central partage ces sommets avec quatre trigdgs Mo
Son environnement est donc bien défini, ce qui donne lieu a un signal fin caractéristique de
cet HPA. Cependant, on observe plusieurs pics sspéetre RMN**3 HQUHJLVWUp j Of
magique (MAS), représenkagure 1.9 GH Of+3%$ GH GpSDUW OH 30R
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Figure Illl. 9: Spectre®3 0$6 GH OYDQLRQ GH .HJJLQ 30R
Ce spectre est composé de trois pics 88, et-4 ppm. Le pic a 0 ppm correspond a
GHV UpVLGXV GYDFLGH SKRVSKRULTXH FRQMbQOH GDQV C
Damyanoveet al ont réalisé une étude structurale dddy, calciné a plusieurs températures.
,OV HQ RQW GpGXLW TXH OH QR\DX GH SKRVSKRUH HVW V
Ainsi, le signal a- SSP FRUUHVSRQG j O71+3% GpVKMGppDWp WDC

correspond au polyanion dans sa forme hydra

[11.C.3.a. Conservation des HPA

/I THQUHIJLVWUHPHQW GH VSHFWUH 501 SHUPHW GRQF G
oxométallique et de dissocier les phases déshydratées des phases hydratées. De plus, la
spectroscopie RMN étant quantitative il est possible deigésgiU OD TXDQWLWp G+

conservé dans le matériau a la suite du traitement thermique visant a éliminer le tensioactif.

Les spectres RMN des matériaux SiKeglO et 20% calcinés a différentes températures

sont représent@sgure 111. 10
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Figure lll. 10: Spectres®P MAS des matériaux SiKeg10% (gauche) et SiKeg20% (droite) calcinés a
plusieurs températures

On observe sur les spectres RMIR des matériaux & 10% et 20% que le déplacement
FKLPLTXH GH OTHQWLWp LQFRUSRUpH GDQV OH BODWpPULDX |
peut donc conclure a la présence de cette molécule dans le matériau. Ceperfda @ WHQV LW p
VLIQDO GpFURLW ORUVTXH OD WHPSpUDWXUH GH FDOFLQL
GHVWUXFWLRQ SDUWLHOOH GH Of+3% GXUDQW FHWWH pW
phosphore introduites dans le spectrométre et en prenamheaférence un matériau
LPSUpJQp Re Of+3%$ HVW FRQVHUYp j LO HVW SRVVLEOH
HQWUH OH QRPEUH GH PROHV GH SKRVSKRUH HW OfDLUI
FRQVHUYDWLRQ GH Of+3% GDQsés\parvor derbsdl. Pd3 WaelUrs 8eX|[ V\Q'

taux de conservation sont regroupg@&ableau I11.12

Tableau Ill. 12: Taux de conservation duPMo, dans les matériaux de type SiKeg 10 et 20%

Matériaux Taux de conservation Matériaux Taux de conservation
GH O71+3% ‘ GH Of+3% ‘
SiKeg10%IAS 100 SiKeg20%IAS 100
SiKeg10%AM 74 SiKeg20%AM 79
SiKeg10%C130 38 SiKeg20%C130 64
SiKeg10%C350 36 SiKeg20%C350 68
SiKeg10%C550 6 SiKeg20%C550 15

La calcination des matériaux a pour effet de détruire une fraction des HPA plus ou

moins importante. De maniére générale, plus la calcination est effectuée a une température
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élevée, plus le taux dEFRQVHUYDWLRQ GH OfY+3%$ HVW IDLEOH J/H S
pJDOHPHQW OD GHVWUXFWLRQ GTXQH IUDFWLRQ GX SRO\D(
pWDQW IL[pH j f& OH VROYDQW GH OD JRXWWH FRPPHQF
dansD EXVH GITHQWUpH $LQVL OD WHPSpUDWXUH UHVVHQWL
GX VROYDQW GDQV FH FDV GH OfHDX HW GH OTpWKDQRO
est donc cohérent que le procédé aérosol engendre une destrudtioll p&dl OOH GH Of+3%
remarque également que le taux de conservation est plus important dans le cas des matériaux

a 20%. Nous avons vu que dans le cas des matériaux a 20% la phase oxométallique sature les
PXUV GX VXSSRUW OHV +3$%$ D XluB hohtbrésnd @n peltUsvppoBeQae GRQF
cette localisation stabilise thermiquement ces HPA en interaction tridimensionnelle avec la

matrice de silice.

Bien que les spectres confirment sans ambiguité la présence de &Msein des
matériaux, il est intéress&df GH VH SHQFKHU VXU OD VWUXFWXUH ILQH
agrandissement est effectué sur la région du @fgRigure 1ll. 11 RQ VIDSHUORLW T

dernig comporte une seule composante de tgpentzienne sauf dans le cas du matériau

calciné a 130°C.

Figure Ill. 11: Agrandissement de la région du pic des spectré® MAS des matériaux SiKeg10%
(gauche) et SiKeg20% (drae) calcinés a plusieurs températures

Pour le matériau non calciné, on observe que le pic est centré auteByO dgpm
VLIQLILDQW TXH Of+3% LQFRUSRUp HVW K\GUDWp &HV PRO
TXL QYfHVW SDV FRPSOQqW HePlal symhéeper DeSratépay caldiné\avixo °C
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présente quant a lui un massif-@ea-8 ppm dont le pic principal est centré lui aussi-8,9

ppm. Ce matériau présente également des especes hydratées mais aussi des especes non
identifiees. Ces derniecreSHXYHQW UpVXOWHU GTXQH UpDFWLRQ HQV
OY+3%$ /D WHPSpUDWXUH GH FDOFLQDWLRQ HVW WURS EDV
molybdene. Toutefois, a cette température une partie des HPA peut étre déshydratée et
conduire aD IRUPDWLRQ GY{XQH OLDLVRQ FRYDOHQWH HQWUH
résultante serait alors de la forme [=$[®@Mo;,057]*". Cette hypothése pourrait étre vérifiée

grace a la RMN 28H-3'P. Dans ce cas aucun proton ne devrait &tre corrélé aux signaux du
phosphore de HW SSP &HWWH H[SpULHQFH QYD FHSHQGDQV

cadre de ette étude.

Les matériaux calcinés a 350 et 550°C possedent un pic centr8,6uppm. La
FDOFLQDWLRQ j KDXWH WHPSpUDWXUH SHUPHW GRQF OD
pJDOHPHQW VD GHVWUXFWLRQ SDUWLHOOH id®EdNWVH GTYLC
YDODEOHYV DXVVL ELHQ SRXU OHV PDWpUWLDX] j TXY] P

/IH GpSODFHPHQW FKLPLTXH GYXQ pOpPHQW GpSHQG
HQYLURQQHPHQW 'DQV OH FDV GYXQH LPSUpJQDWLRQ OH\
et le sSUSRUW VRQW GH QDWXUH ELGLPHQVLRQQHOOH 'DQV
aérosol, si la phase oxométallique se retrouve dans les murs, alors les interactions HPA

matrice sont tridimensionnelles. Cependant, les spectres RMNnd&giaux imprégnés,

représentég-igure lll. 12{ ne montrent pas de différences de déplacement chimique avec les

matériaux synthétisés par aérosol, leurs pics étant également centré&6sppm. La
TXDQWLILFDWLRQ GHV HVSqgFHV LQFRUSRUpHV SDU UDSSF
possible par cette méthode. Les especes présentent sur la surface de la silice sont
majoritairement des HPA déshydratés. Toutefois, un épaulement du pipalricentré sur

SSP LQGLTXH OD SUpVHQFH GT+3% K\GUDWpV /D GpFR
FRXUEHV ORUHQW]LHQQHY GRQQH XQH SURSRUWLRQ GYHQ
Gf+3%$ K\GUDWpPV SRXU OHV PDWpU LD%(pf.JlatseameQar.v i HW
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Figure lll. 12: Spectres®P MAS des matériaux imprégnés a 10 et 20% de MaO

[11.C.3.b. Effet de la maturation des catalysestg la phase oxométallique

/ITLPSUpJQDWLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH VXU OH
/ID SUHPLgUH pWDSH HVW OH GpS{W GHV PpWDX[ VXU OH VX
SXLV XQH pWDSH GH VpF kDhatdration criisté f sovumedtie I&Smatériau a
une atmosphére saturée en eau, a température ambiante, afin de laisser la phase oxométallique
GLIIXVHU VXU OD VXUIDFH GX PDWpULDX &HUWDLQV DXWH?>
régénération des HP supporté®. Il est donc intéressant de soumettre les catalyseurs
synthétisés par voie aérosol a cette étape de maturation afin de pouvoir éventuellement
reformer les HPA détruits lors de la calcination des matériaux. Les smiadyqui possedent
OH SOXV GT1+3% GpWUXLWYVY RQW GRQF pWp PDWXUpV VRXV
130°C pendant 24h. Les spectfé® MAS de ces matériaux maturés montrent de maniére
générale une augmentation du signat33 ppm (HPA déshydrat$ mais surtout un
pSDXOHPHQW FDUDFWpPULVWLTXH GHV PDWpULDX[ K\GUDWp'
reformer une fraction des HPA en les hydratant. Comme pour le cas des matériaux imprégneés,
OYK\GUDWDWLRQ VXEVLVWH PDcJduip pedtHétrgY diD $ov Bl RIBEQ W |
réhydratation des HPA suite au conditionneménHV FDWDO\VHXUV j OfKXPLGLW
XQH VWDELOLVDWLRQ GH FHWWH SKDVH K\GUDWPpH DSSRUW
catalyseurs sont conditionnés de labild PDQLqUH HW TXH OD SKDVH K\GUDYV
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pour les solides synthétisés par voie aérosol sans étape de maturation, alors la deuxieme
hypothése semble la plus pertinente. Grace a la décomposition des spectres par le biais de

courbes lorentzienseil est possible de déterminer la fraction de la phase hydratée par rapport

a la fraction de la phase déshydratée, ces résultats sont regroupésTddesle 111.13

Tableau lll. 13 )UDFWLRQV GHV SKDVHV K\GUDWpHV HW GpVK\GUDWpHV GH

maturation
Matériaux Fractign phase déshydratée Frac'fion phase hydratée
(-3,4 a-3,6 ppm) (%)+ 5% (-3,9 a-4,1 ppm) Q0)x 5%
SiKeg10%IAS 68 32
SiKeg10%C350 70 30
SiKeg10%C550 100 0
SiKeg20%IAS 70 30
SiKeg20%C350 90 10
SiKeg20%C550 47 53

Pour les matériaux imprégnés, la fraction de phase hydratée est minoritaire et
représente 30% du signal obtenu sur le spectre RBANcomportement est retrouvé pour le
matériau SiKeg10%C350 tandis que son homologue a 20% de WhitGa fraction de phase
hydratée diminuer & 10%. Pour les matériaux calcinés a 550°C, les comportements sont
completement différents. En effet, le matériau a 10% ne stabilise absolument pas la phase
hydratée tandis que celui a 20% est le matériau qustailise le plus. Il faut noter que
OfpFKDQWLOORQ 6L.HJ & HVW OH VHXO j PRQWUHU XQ
LOQWHQVH TXH OH PDWpULDX QTD\DQW SDV VXEL OD PDWXUI
DYDQW PDWXUDWLRQV VAIHKWSNHD WWOWHS BEEDQOHY DXWUHV |

signaux des HPA déshydratés et hydratés augmente.

/ITRULJLQH GH OYfpWDW GTK\GUDWDWLRQ GHV +3%$ DSUqV
dans les phénomeénes qui se produisent lors de la calcinaBdRPPH OD GHVWUXFWLRC
RX HQFRUH OD FRQWUDFWLRQ GH OD PDWULFH TXL SHXW Jr
Afin de se faire une idée plus précise quant aux mécanismes se produisant lors de la
maturation, il est intéressant de regardeH WDX[ G{+3%$ UpJdpQpUpV ORUV G
résultats sont regroug@&sbleau 111.14
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Tableau Ill. 14: Taux de conservationdeO 1+3$% DSUqV PDWXUDWLRQ

Taux HPA avant

Matériaux maturation Taux HPA total Taux HPA régénéré
(%) 5% (%) 5% (%)+ 5%
SiKeg10%C350 36 60 +24
SiKeg10%C550 6 13 +7
SiKeg20%C350 68 82 +10
SiKeg20%C550 15 24 +9

/ID UpJpQpUDWLRQ VIDY qddterudS{kiegHOrhCED Gui p&ssendit ud H
IDLEOH WDX[ GH FRQVHUYDWLRQ Gf+3%$ j OfLVVXH GH OD FI
IRUW WDX[ GH UpJpQpUDWLRQ HVW VIQRQ\PH GTXQH UpYHU
Keggin du polyanion. Ainsile phosphore et le molybdéne possédent encore, aprés la
FDOFLQDWLRQ XQH PRELOLWp VXIILVDQWH SRXU SRXYRLU
peut dans certains cas se voir annihilée (,comme par exemple, lors de réactions du phosphore
ou du molypdene pour former des phases thermodynamiquement stabisllisation en
MoO; SRO\PpULVDWLRQ GX SKRVSKRUH RX UpDFWLRQ DYHF
se passe dans le cas des matériaux calcinés a 550°C. En effet, méme si seul lean2&t&riau
comporte des cristaux de MgQl est possible que celui a 10% possede des polymolybdates
insuffisamment condensés pour étre détectés en DRX, mais assez pour ne pas pouvoir
UHIRUPHU OT+3% &H UDLVRQQHPHQW SHXW DXVVL rWUH DS
bien que la température de calcination soit trop faible pour engendrer un fritthiygOe. En
effet, pour les matériaux a 20%, il est fort probable que les HPA incorporés dans les murs
soient trés proches les uns des autres. Lors de la calcination, cette proximité peut alors
permettre la formation de polymolybdates fortement condensée @éasse température. Le
PpFDQLVPH GH UpJpQpUDWLRQ VHPEOH rWUH pWURLWHPHQ
matériau qui posséde le meilleur taux de régénération est celui qui posséde une fraction
hydratée importante. Il semble alors que la KRk DWLRQ SHUPHW OD UHIRUPDWL
lorsque les centres Mo et PPossédent une accessibilité suffisante dans leur forme détruite

(polymolybdates et phosphates peu condensés pouvant reformer un HPA).

$SUQV DYRLU YX TXTLO pWrDdesVHPARIANSLAEiAS GaB, ilUgsti p Q p U
PDLQWHQDQW LQWpPUHVVDQW GIpWXGLHU OD VWUXFWXUH G
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[11.C.3.c. Etude de la partie détruite des HPA

/ID GHVWUXFWLRQ GHV +3% VH WUDGXLW VXU OHV VSHF\
signa. 2Q SHXW DLQVL VH TXHVWLRQQHU VXU OD VWUXFWXUH
VXU OH VSHFWUH 501 ,O HVW IRUW SUREDEOH TXH OfY
SRO\PRO\EGDWHY GTXQ F{Wp HW XQH SKDVH SKRV&BKRUpH G
expliquer la diminution du signal RMN est que cette phase phosphorée est volatile, elle
QIDSSDUDLW GRQF SDV VXU OH VSHFWUH /D GHX[LgPH K\S!
SKRVSKRUH SRVVQGH GRQF XQH PXOWLWXG N LG DH@Y MXR @ R
IDLUH GLVSDUDLWUH GDQV OD OLJQH GH EDVH /HV UpVXO
AES montrent que le phosphore est présent en quantité égale dans les matériaux calcinés ou
QRQ &fTHVW GRQF OD GH X][L eRHvilEgi&OAfif @eWdnpensar Xalfaidlel X W r W
sensibilité du phosphore, nous avons réalisé une expérience de polarisation croisée ou un
noyau abondant, ici le proton, est excité, puis, son aimantation transférée au phesphore
OYLQWHUDFWLR Qecttes RRI® CP'H-HP MAS/de¢ matériaux SiKegl10%AM,

C350 et C550 sont représer[t‘égure .13

Figure Ill. 13: Spectre CP'H-*'P MAS des matériaux SiKeg10%AM, C350 et C550
*UKFH DX WUDQVIHUW GIDLPDQWDWLRQ GX SURWRQ VX!

OD SKDVH SKRVSKRUpH REWHQXH DSUqV GHVWUXFWLRQ GH
HVW FRPSRVp GX VLIDOXGHGOXQ3IFPMDMLWQLI GH ] SSP &
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DWWULEXDEOH j OD IUDFWLRQ GpWUXLWH GH Of+3%$ ,0 V
protoné®.

Les spectres des matériaux calcinés montrent un massif tres large e0 5@n
VLIQLILFDWLI GYXQH SKDVH DPRUSKH Re OH SKRVSKRU}
GTHQYLURQQHPHQWY /{DWWULEXWLRQ GH FH PDVVLI VH U
En effet, cette gamme de déplacement chimique correspond a plusieurs envinaisngue
OfRQ UHWURXYH GDQV OIgP\(CfJFa@Ia(auGIII.—ﬂS}/Cé)mEsRinéuRstlKDWH

correspondre a des entités plus onima condensées de pyrophosphate (liais@f ou de

silicophosphate (liaison-B-Si). Un pic intense, commun aux deux matériaux, situé etre

et -30 ppm est observable. Ce pic correspond aux espéeces possédant deux Haide(ss)P

sur trois possilds, ce qui montre que les réactions du phosphore avec le support et/ou de
polymérisation du phosphore sont relativement avancées puisque la majorité des entités est

dans cette configuration.

Tableau Ill. 15: attributions pro posées pour les déplacements chimiques du noy#® dans les gels de
silicophosphates

G*P) (ppm) Attribution
~0 O=P(OH},
~ 10,20  O=P(OH)}(OP/OSi)
~-20/-25  O=P(OH)(OP/OS}H
~-30-35  O=P(OP)(OSi/OH);
~-45 O=P(OSi)n(OSivi)m

Conclusions dans cette partie nous avons étudié, par le biais de différentes techniques

de caractérisation, la structure de la phase oxométallique des matériaux de typsiRido
8Q WDX[ GH FRQVHUYDWLRQ pOHYp GH Of+3% SHaienHW GH S
GHV PDWpULDX[ &HSHQGDQW XQ IDLEOH WDX[ GH FRQVHU
sulfuration. En effet, tant que les espéces sont moléculairement dispersées, elles peuvent étre
sulfurées. Une nouvelle fois, les échantillons calcinés @aampérature inférieure ou égale a

f& VRQW SUHVVHQWLVY SRXU SHUPHWWUH GIYIDFFpGHU |
molybdéne. Les matériaux calcinés a 550°C incorporent quant a eux des HPA détruits non
UpJpQpUDEOHV &HFL HVWeMéni QphddnsdedVissues fidHd/ ®lymRétisatioR U W
du molybdene et/ou du phosphore ainsi que des réactions avec le support.

3RXU TXTXQ FDWDO\VHXU VRLW DFWLI LO IDXW TXfLO
molybdene. De plus, ce dernier doit montrer desillets MoS de taille réduite afin de
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maximiser les sites actifs, situés sur les bords des feuillets. La taille de ces derniers est reliée a
la dispersion du molybdéene sur le support. Nous allons donc dans la partie sporéate
QRWUH D W Qtai dg\WidpBre)orvVdé Cette Hhase oxométallique.

[11.D. Dispersion de la phase oxométallique

La bonne dispersion de la phase oxométalligue sur le support est un challenge
important,car la formation de phases réfractaires & la sulfuration en #épémeltrop grande
SUR[LPLWp GHV FHQWUHY GH PRO\EGqQH DLQVL TXTXQH k
conséguence la formation de cristaux massique desMo®HV GHUQLHUV QH VH VXC
VXUIDFH HW GRQF OH PRO\H& qtdun/ddt idactiReX vaialse, DX F° XU

La mesure de la dispersion de molécules sur un support est délicate par une technique
directe. Nous avons donc combiné une mesure du temps de relaxation du phosphore a une
cartographie de la surface des échantilldimss@e connaitre la dispersion des métaux au sein

des catalyseurs.

[11.D.1. Cartographie MEB-EDX

/ID PLFURVFRSLH pOHFWURQLTXH j EDOD\DJH FRXSOpH |
des photons X permet la cartographie des éléments présents dans les particules. En
PLFURVFRSLH j EDOD\DJH OfYpFKDQWLOORQ HVW ERPEDUGy¢
LQpPODVWLTXH GTXQ pOHFWURQ DYHF XQ DWRPH GX PDWpU|
&HW DWRPH YD VH GpVH[FLWHU JUKFH |codRdtiqgue dRQ G T X
PDWpULDX &THVW VXU FH SULQFLSH TXYLO HVW SRVVLEOI

selon les éléments qui le constituent.
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[11.D.1.a. Matériaux imprégnés

Les résultats de cartographie des matériaux imprégnés sont repfEsguntesil. 14

a) Mo: SiKegl0%IAS b) Mo : SiKeg20%IAS
c) Mo : SiCoKegl0%IAS d) Co: SiCoKegl0%IAS
e) Mo: SiCoKeg20%IAS f) Co: SiCoKeg20%IAS

Figure lll. 14: Cartographie du molybdéne et du cobalt des matériaux imprégnésSiKeg10%IAS (a),
SiKeg20%IAS (b), SiCoKegl0%IAS (c et d) et SiCoKeg20%IAS (e et f)
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Sur les clichés MEB des matériaux imprégnés, il est possible de voir onodyledéene
HVW SUpVHQW VXU OfHQVHPEOH GHV SDUWLFXOHV 2Q UHI
SKDVH R[RPpWDOOLTXH VLJQLILFDWLIV GYXQH PDXYDLVH
DJUpJDWV HVW GTHQYLURQ — P SRXU |le3 mateaDve 24 D X[ |
Cette mauvaise dispersion peut étre due soit a une mobilité insuffisante de la phase
R[RPpWDOOLTXH ORUV GH O pWEeSdo cBdthllBadiok Xdpipvis&) VRLW
ORUV GH OfpYDSRUDWLRQ Gritrofuile darsQes \WoreR.(TeRd BeRpam® OO L T
K\SRWKgVH HVW FRKpUHQWH DYHF OD GLIIUDFWLRQ GHV L

SKDVH G1+3% PDO FULVWDOOLVpH HW K\GUDWQpH

Concernant le cobalt, on peut observer que ce dernier forme également des qgrégats
VH VLWXHQW DX[ PrPHVY HPSODFHPHQWY TXH FHX[ GX PRC(

proximité entre le cobalt et le molybdéne Eigure Ill. 15/montre la concentratn de cobalt

en fonction de celle du molybdéne mesurée tous les 0,3 um sur une ligne traversant

horizontalement le cliché en son milieu.

Figure 1ll. 15: Courbe de dispersion du cobalt en fonction de la position donolybdéne des matériaux
SiCoKegl0%IAS (gauche) et SiCoKeg20%IAS (droite), la courbe rouge représente la droite de pentey =
0,4x

Cette courbe de dispersion montre que la concentration de cobalt dépend linéairement
de celle du molybdéne. Le rapport de pmjponalité de ces concentrations est proche de 0,4
qui est la valeur théorique du rapport molaire Co/Mo. En pratique, ce rapport est mesuré a
0,35 en ICPAES, ce qui est parfaitement cohérent avec la courbe de dispersion. On peut donc
conclure que le cobdw HW OH PRO\EGgQH VRQW VSDWLDOHPHQW

microanalyse.
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[11.D.1.b. Matériaux synthétisés par voie aérosol

Les cartographies des matériaux synthétisés par voie aérosol sont reprgSgnté¢s

. 160 LO VIDJLW GHV PDWpULDX[ FDOFLQpV j f& OHV D

donnant des résultats similaires.

a) Mo: SiKeg10%C350 b) Mo : SiKeg20%C350
c) Mo : SiCoKeg10%C350 d) Co: SiCoKeg10%C350
e) Mo: SiCoKeg20%C350 f) Co: SoCoKeg20%C350

Figure lll. 16: Cartographie du molybdéne et du cobalt des matériaux synthétisés par voie aérosol
SiKeg10%C350 (a), SiKeg20%C350 (b), SiCoKegl10%C350 (c et &) SiCoKeg20%C350 (e et f)
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Les matériaux synthétisés par voie aérosol montrent une bonne dispersion du
PRO\EGqQH HW GX FREDOW FRQWUDLUHPHQW DX[ PDWpULL
GIDJUpJDWV GH PRO\EGqQH RX GH FRiomisaidn dgposelBEPpGp Gt

cet avantage supplémentaire par rapport aux technigues de synthese classiques.

La dispersion du cobalt en fonction de la position du molybdene est représentées pour
les matériaux SiCoKeg 10% et 2{Figure lIl. 17

Figure lll. 17: Courbe de dispersion du cobalt en fonction de la position du molybdéne des matériaux
SiCoKeg10%C350 (gauche) et SiCoKeg20%C35droite), la courbe rouge représente la droite de pente y
=0,4x

3RXU FHVY PDWpULDX[ LO HVW GLIILFLOH GTREVHUYHU >
de cobalt en fonction de celle du molybdene. La présence de cristaux de £pMoQes

matériaux calinés a 550°C suggeére pourtant une proximité entre ces deux éléments.

/fpWDW GH GLVSHUVLRQ HW OD SUR[LPLWp GX PRO\EGQ!
gue le matériau ait été préparé par atomisation ou par imprégnation. Le procédé de synthese
est VDQV GRXWH OD FDXVH GH FHV GLIIpUHQFHY ODLQWHQ
maturation des matériaux préparés par voie aérosol conduit a une ségrégation de la phase

oxomeétallique.

[11.D.1.c. Matériaux aprés maturation

Nous avons vu @ gue la maturation des catalyseurs a pour effet de régénérer
une partie des HPA détruits lors de la calcinatio@ représente la cartographie
du molybdene réparti sur la surface des matériaux sans cobalt calcinés a 350°C et ayant été
VRXPLV VRXV YDSHXU GYHDX
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Figure Ill. 18: Cartographie du molybdéne (rouge) des matériaux SiKeg10%C350 (gauche) et
SiKeg20%C350 (droite) ayant subi une étape de maturation

&HV FDUWRJUDSKLHV PRQWUHQW OD SUpVHQFH GYDJUj
VROLGHV &HV GHUQLHUWXQTPMAD PHOM USDWK [SD ¥ D IQRWITpWD ¢
SHXW GRQF HQ GpGXLUH TXH FI{HVW FHWWH GHUQLqUH TX
commune avec les matériaux imprégnés qui montrent également des agrégats de phase
oxométallique. Cette observati permet de mieux comprendre les mécanismes de
UpJpQpUDWLRQ GHV +3% GXUDQW OD PDWXUDWLRQ DLQVL T
ODTXHOOH OD PDWXUDWLRQ HVW HIIHFWXpH HVW VDWXUpH
FH QLYHD XWHRTKXHPYL GBIRURVLWpYV LQWUD HW LQWHU SDUWLF X
molybdéne, le phosphore ainsi que les HPA conservés et qui sont accessibles sont donc
VROXELOLVpYVY GDQV FHWWH SRURVLWp /TfpWDSH GH VpFKD
$LQVL ORUVTXH OH SKRVSKRUH HW OH PRO\EGqQH VRQW V
Of+3% SHXW VH UHIRUPHU DSUqV VpFKDJH VRXV IRUPH GH S
la DRX des matériaux imprégnés. Ces cristaux sont mal dispersks suface comme on

peut le voir sur les cartographies.

La cartographie des éléments présents sur la surface des matériaux donne des
UHQVHLJQHPHQWY SUpFLHX[ VXU OYfpWDW GH GLVSHUVLRQ
analyse se révéle étre utleQLTXHPHQW ORUVTXH OYRQ REVHUYH OD
SOXVLHXUV PLFURQV $ILQ GTREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV
est nécessaire de coupler les résultats obtenus avec une technique de caractérisation plus
précise. Lamesure du temps de relaxation du noy4udes HPA en RMN permet une telle

analyse.
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111.D.2. Mesure du temps de relaxation du noyad'P

¥ Principe de la mesure

JRUVTXTXQ QR\DX HVW SODFp GRiQpusskdp URK &rfaStakon JQ p W L

Mo dirigée dans le sens du chan@f.[Figure 1ll. 19). Quand ce noyau est excité par un autre

champ B, perpendiculaire au champ,Balors son aimantation est déplacke sa position
GIpTXLOLEUH OXL FRQIpUG®DOW XAHH 0. QW DAV URIGsR XU | O
fait par deux mécanismes de relaxation différents. La relaxation transversale, encore appelée
temps de relaxation spspin, est due au déphasatgs spins qui crée des hétérogénéités de

champ. E8HWWH FKXWH GH OfYDLPDQWDWLRQ WUDQVYHUVDOH V
caractérisée par letemps T/D UHOD[DWLRQ ORQJLWXGLQDOH FRUUHVS
Mo. &THVW OD U HrésedDwileRtQard@drisge par le tempd.ad croissance de

I'aimantation longitudinale lors de la relaxation suit une courbe exponentielle

Figurelll. 19 6FKpPD GX EDVFXOHPHQW GH OfDLPDQWDMWIDRXQV DWW X R QHG THW XA
en précession autour de z

Ces temps de relaxation sont liés a la mobilit¢é du noyau. Ainsi, plus le noyau est
mobile, plus ces temps de relaxation sont courts. Cette propriété va donc pouvoir étre utilisée
pour déterminer la mobié du phosphore contenu dans les catalyseurs. La mobilité du
SKRVSKRUH HW SDU H[WHQVLRQ GH Of+3% HQ HQWLHU HYV
oxométalliqué** La mesure du temps de relaxation sgiseau Test effectuée grace a une
méthode dite de saturattbd pFXSpUDWLRQ ,0 VIDJLW GH SURGXLUH XQ
GDQV OH SODQ WUDQVYHUWIDXYX XV j GRIBWRH QG GHX DL WHI@
GDQV OH SODQ ORQJlewps @D D DP BQOMD WV RIQ GIX W EDVFXOpH
VIHQVXLW XQ Wwe 3W VGGhahMhHAEY tthe aimantation,M Mp+1 < Mo.

Cette opération est effectuée plusieurs fois en augmentant le AMPX VT X ] REWHQWLF
O D LPDQW DXLMLEN@Htique, les aimantationssWH OLVHQW HQ SUHQDQV
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les pics obtenus sur le spectre. Le temps de relaxatiagstTcalculé en décomposant la
FRXUEH UHSUpVHQWDQW OYDLUH GHV SIWV HQ IRQFWLRQ G

¥ Conditions expérimentales

Les spectres des matériaux sont enregistrés avec un temps de récupération allant de

j VHFRQGHV (Q WRXW VSHFWUHYV VRQW HQUHJLVYV
la courbe est mesurée en décomposant le pic ou le massiinpaou plusieurs courbes
lorentziennes. En théorie, a chacune de ces lorentziennes correspond un ou plusieurs temps de
UHOD[DWLRQ $ILQ GH IDFLOLWHU OfH[SORLWDWLRQ GHV U
toutes les lorentziennes contenuessdan méme massif pour obtenir une seule courbe de
temps de relaxation. Une fois les aires sous les pics obtenues, ces derniéres sont normalisées
VXU OD YDOHXU GH OYDLUH GX GHUQLHU SRLQW

% Résultats

/ID FRXUEH UHSUpVHQWDQW O L QVWhtW LdW m@sXdeVLJIQDC
relaxation pour le PMg pur (Cf.|Figure IIl. 20) est une exponentielle de la forméL s E

#A9% Aoy Ty correspond au temps de relaxation longitudinal. Pour les matériaux imprégnés
et synthétisés par voie aérosol, cette courbe peut étre décomposée correctement uniquement
SDU XQH GRXEOH H[SRQHQWLHOOH /fpTXDWLRRQRsEH FHV

C—; . N . . . N
#AETE $A A~ oll Ty correspond a un temps de relaxation longitudinal courg,&t @n
temps de relaxation longitudinal long. Les constantes préexponentielles A et B représentent
les contributions de chaque exponentielle et représente doncaldforfs des espéces

possédant un temps de relaxation court ou long. Les valeurs des différents temps de relaxation

sont résumég$ableau 111.16,
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Tableau lll. 16: Valeurs des temps de relaxation longitudinal obtenues

Rp— "
Matériaux Ty court (s) Contribution (%) Tilong (s)  Contribution (%)

+0,5s +5% +0,5s +5%

PMo12 pur - - 50,3 100
SiKeg10%IAS 3,8 69 22,8 26
SiKeg10%C350 3,2 56 25,5 41
SiKeg20%IAS 4,9 37 27,0 59
SiKeg20%C350 4,7 66 24,5 31

Figure 1ll. 20: Courbes de temps de relaxation longitudinal des différents matériaux, en haut a droite
FRPSDUDLVRQ GXQ ILW PEQRIHBRRDEQYWHEO GHXQ PDWpULDX LP!

Le temps de relaxation longitudinal des noyaux est caractéristique de la mobilité de ce
dernier. Le PMg; sous forme cristalline possede un unique temps de relaxation qui est le plus

long de tous les matériaux. Laohilité dans le cristal est faible. On peut donc associer un
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WHPSV GH UHOD[DWLRQ ORQJ j GHV HVSqgFHV SHX PRELOH
incorporées, un temps de relaxation long peut étre associé a des especes agrégées qui
possedent un envirothPHQW SURFKH GTXQ FULVWDO

Les matériaux imprégnés montrent, pour les deux teneurs en molybdene différentes,
GHX[ WHPSV GH UHOD[DWLRQ &H UpVXOWDW QHEDXW SDV V
montrent la présence de molybdéne dispersé ainsi quegiégats, ces deux types de
populations peuvent donc étre la cause des deux temps de relaxation. Or, pour les matériaux
synthétisés par aérosol, on observe également deux temps de relaxation bien que la
cartographie MEEEDX montre uniquement du molybdénespersé. Cela prouve que la
mesure du temps de relaxation et la cartographie donnent deux informations complémentaires.
$LQVL JUKFH j OD PHVXUH GH WHPSVY GH UHOD[DWLRQ RQ
dispersée et une phase agrégée, tandisgipeQV OH FDV GH OD FDUWRJUDSKLF
] OTpFKHOOH PLFURVFRSLTXH

Le temps de relaxation long peut étre attribué a des espéeces agrégées. Ces derniéres
peuvent étre, dans le cas des matériaux synthétisés par aérosol, celles contenues dans les
particules pleines, qui étaient cristallisées avant la calcination. Dans le cas des matériaux
imprégnés, les espéces agrégées sont celles visualisées en cartographie et qui résulte de la
UHSUpFLSLWDWLRQ GH Of+3%$ HQ VXUIDFH GX FDWDO\VHXU

Le temps de relation court peut quant a Iui étre associé a des espéces
moléculairement dispersées. Par analogie avec les travaux menés par Eéfelbvpeut
identifier ces espéces comme étant une unitéPEl@ant transféré un de ses pratanun
silanol de surface (=SiOH,)*(H,PM012040). Le temps de relaxation de cette espéce bien
GLVSHUVpH DXJPHQWH DYHF OD WHQHXU HQ PRO\EGQgQH F

entre ces sites due a la proximité des HPA pour les matériaux a 20%.

Il est également intéressant de noter que la contribution des deux espéces est différente
selon la teneur en molybdéne. Pour les matériaux a 10% ce sont les especes dispersees du
matériau imprégné qui sont majoritaires par rapport au matériau synthatigéigp aérosol.
&HWWH WHQGDQFH VILQYHUVH SRXU OHV PDWpULDX] |j F
bonne pour le matériau SiKeg20%IAS. Ceci peut étre di a la saturation de la surface du

solide.

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\WVHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée



- Chapitre I1I: Caractérisation de la phase oxométalligas catalyseurs 131

Conclusions la dispersion de la phase oxométal XH j OTpFKHOOH PROPpF
microscopique a été étudiée par cartographie NHEEX et par mesure du temps de relaxation
HQ 501 /D SUpVHQFH GIDJUpJDWV PLFURVFRSLTXHV GH Sk
pour la sulfuration. Cependant, les cristauMiEss, UpVXOWDQW ULVTXHQW GYfrwlL
(> 56 nm). Cela est par contre délétére pour les performances catalytiques. En effet, seuls les
atomes de molybdéne situés sur les bords des feuillets sont actifs. Des longs feuillets
impliquent donc beauck S GI{DWRPHV GH PRO\EGgQH LQDFWLIV DX
PDWpULDX[ LPSUpJQpV j VHF QH GHYUDLHQW GRQF SDV
catalytiques. Les phases moléculairement agrégées, quant a elles, ne devraient pas présenter
de probléme de hlgueur de feuillets sulfures en raison de la petite taille des agrégats
(indétectable en cartographie). Maintenant que la structure des especes présentes ainsi que
leur dispersion ont été identifiées, nous allons désormais nous intéresser aux interaggons

la phase oxométallique et la matrice.

[11.E. Interactions phase oxométallique tmatrice

/IHV LQWHUDFWLRQV HQWUH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH
évidence par le biais des techniques de caractérisation précédemment décriteétHode
TXL FRQVLVWH j IDLUH UHODUJXHU OD SKDVH R[RPpWDOOLT
FHY LQWHUDFWLRQV /YfH[SpPULHQFH SHUPHW DORUV GH GL

interaction avec le support, des especes inaccessib&sfotte interaction.

N.El1. 3ULOFLSH GH OYfH[SpULHQFH GH UHODUJDJH

8Q UHODUJDJH GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH HVW HIIH
DYHF GH Of+&0 PJ GH VROLGH HVW PLVY HQ VROXWLRQ G
et a températurambiante. La solution est ensuite filtrée une premiére fois sur papier filtre
SXLV XQH VHFRQGH IRLV j OfDLGH GYfXQ ILOWUH PLOOLSRL
DORUY DQDO\Vp SDU VSHFWURVFRSLH 89 /D FRiQUWeEIQWUDW
courbe de calibration effectuée avec le RPMuur. Il suffit ensuite de connaitre la teneur en
PRO\EGgQH LQLWLDOH GDQV OH PDWpULDX DILQ GH SRXYRLI
&HWWH WHQHXU HVW REW H-ABSHIBUTKERH DIXY DX W WD MW \GHIF &
/TH[SPULHQFH LQYHUVH D pJDOHPHQW pWp HIIHFWXpH | VI
XQH VROXWLRQ GY+3%$ GH FRQFHQWUDWLRQ FRUUHVSRQGD
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FHWWH VROXWLRQ GT+3871HYWO )V GSVisieHIE \detieHsoRiflon
indique que la structure est conservée a ce pH. Aprés imprégnation, le filtrat est ensuite
analysé afin de connaitre le taux de réadsorption sur la surface de la silice. Aucune adsorption

est mesurée dawes conditions expériementales.

[1l.E.2. Résultats

[11.E.2.a. Matériaux imprégnés

/IHV WDX[ GH UHODUJDJH GH OfY+3%$ GHV PBfnpeWLDX[ LPS

100 -
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10 -

0 al 1 1 1 1
SiKeg10%IA! SiKeg20%IA!  SiCoKegl0%IA SiCoKeg20%IA

Figure lll. 21: Taux de relargage des matériaux imprégnés (haut) cartographie du molybdéne du
matériau SiKeg10%IAS aprés relargage (bas)
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/I TREVHUYDWLRQ OD SOXV PDUTXDQWH SRXU OHV PDW
UHODUJDJH HVW LQIpULHXU j SRXUWDQW OfYDFFHVVLEL
rWUH WRWDOH pWDQW GRQQp TXH OH PRO\EGqQEstHVW Gp
WRWDOHPHQW FRQVHUYp SRXU FHV PDWpULDX[ 6DFKDQW T
GX PDWpULDX RQ SHXW FRQFOXUH TXTXQH LQWHUDFWLRQ
GYfHQYLURQ j Gf+3% DX VHLQ G XsRDpsrpdidpBexprédédeny DY R (
TXH OD SKDVH DFWLYH HVW FRPSRVpH GH GHX[ SRSXODV
dispersée. Il semble raisonnable de penser que la phase microscopiquement agrégée est celle
qui possede les interactions les plus faibles avesilite. En effet, la cartographie de la
surface du matériau SiKegl0%IAS aprés relargage ne montre quasiment plus la présence de

cette phaseGf.|Figure 11l.21). Ence qui concerne la phase moléculairement dispersée, il faut
SUHQGUH HQ FRPSWH OfpTXLOLEUH VXLYDQW

(Q VROXWLRQ Of+3% SHXW rWUH HQ pTXLOLEUH HQW!
&HSHQGDQW RQ YRLW TXH VL OD VRO XV laRagmé¢iadserbed- L GH D (
2U OH UHODUJDJH GH OfY+3% VRXV VD IRUPH DFLGH SHXW L¢
fraction de phase moléculairement dispersée ainsi que le taux de relargage, il est possible de
calculer le taux de phase dispersée relarguleetatix de celle présente sur le catalyseur. Pour
une fraction de 69% et 37% de phase dispersée et un taux de relargage de 77% et 75%
respectivement pour les matériaux imprégnés a 10% et 20% dg, BloObtient les résultats
figurant dans I|é1'ableau 11.17

Tableau Ill. 17: Taux de phase moléculairement dispersée relarguée pour les matériaux imprégnés sans
cobalt

Phase moléculairement Phase moléculairement

Matériaux jispersée restante (%) dispersée relarguée (%)
SiKegl0%IAS 33 67
SiKeg20%IAS 68 32

Le fait que le matériau a 20% relargieux fois moins de phase dispersée est cohérent
DYHF OD QRWLRQ GYpTXLOLEUH HQWUH Of+3%$ DGVRUE
microscopiquement agrégee (celle qui possede les interactions avec la matrice les plus faibles)
est majoritaire pour ce matéridune fois relarguée en solution cette phase peut étre sous la
IRUPH GT1+3% GpSURWRQpPV HW DLQVL GpSODFHU OfYpTXLOL

moléculairement dispersée. Pour le matériau a 10% la phase microscopiguement agrégée est
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minoritaire, il faut donc que la phase moléculairement dispersée se désorbe de maniere plus
LPSRUWDQWH SRXU DWWHLQGUH OfpTXLOLEUH

Les matériaux imprégnés a base de cobalt montrent un taux de relargage plus élevé que
OHXUV KRPRORJXHV VDQV FREDOW S%WHXQ H XH) GRX\G R I@IR[Q
deux especes différentes, tout porte a croire que ces dernieres sont présentes, au moins a
OfpFKHOOH PLFURVFRSLTXH REVHUYpH HQ FDUWRJUDSKLH
proche du molybdéne. Il peut alors c@H QVHU OD FKDUJH QpJDWLYH GfYXC
adsorbé(s) sur un silanol protoné. Dans ce cas, la liaison électrostatique est moins forte, ce qui
SHXW FRQGXLUH j XQ WDX[ GH UHODUJDJH VXSpULHXU 2Q
le cobaltenintetbP FWLRQ DYHF Of+3% HQ VROXWLRQ MRXH VXU VRQ
OD GpVRUSWLRQ GH Of+3% &HV K\SRWKgQVHV SHXYHQW rWwl
FREDOW UHVWDQW VXU OH VXSSRUW &HSHQ&t®&Me. FHOD Q

[11.E.2.b. Matériaux synthétisés par voie aérosol

3RXU FHVY PDWpULDX[ OYLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXC

pour les matériaux imprégnés. En effet, aux phénoménes précédemment décrits se rajoutent
OHV QRWLRQV GifOAF HSKOL\EHL ORRMRP p&/DOOLTXH HW GH FRQ)\

résultats du test de relargage sont représi@rigése .22

100 -

80 -
60 -
40 -

20 - C550
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r
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Figure lll. 22: Taux de relargage des matériaux synthétisés par voie aérosol (haut) cartographie du
molybdéne du matériau SiKeg10%C350 apres relargage (bas)

Le taux de relargage des matériaux non calcinés est relativement faible, hewessi
30%. Pour ces matériaux, il semble que la présence du tensioactif au sein des pores soit
UHVSRQVDEOH GH FH IDLEOH WDX[ GH UHODUJDJH Of+3%$ H

Le matériau SiKeg10%C350 montre un taux de relargage de 74%. La fridetmrase
dispersée étant égale a 56%, on obtient un taux de phase dispersée restante de 46% soit 13%
de plus que son homologue imprégné. De cette constatation découlent deux possbitités
O71+3% LQFRUSRUp HVW HQ LQWHTUDH VWUERQ@$S®PKXSRMPUWE DMB|
PRLQV VRLW XQH SDUWLH GHV +3% GpWUXLWYV VH UHIRUPF
forme adsorbée. Les tests de maturation effeclié€.8.b RQW PRQWUp TXTXQH SI

HPA peuvent effectivement se reformer, la deuxieme possibilité est donc surement a

privilégier.
Le méme calcul avec le matériau SiKeg20%C350 qui possede un taux de relargage de
GRQQH XQ WDX[ Gf+3% GLVSHUVp UHVWDQW GH FRQW
Bien que ce résultat soit légerement inférieur a celui attendu, on peut conclure que les
résultats des matériaux a 10% et 20% sont en accord, compte tenu des incertitudes de mesures
estimées at5% pour les valeurs de relargage et les fractions de phase dispersées. Les
interactions entre la matrice et les HPA semblent donc identiques darssdescenatériaux

imprégnés et ceux synthétisés par voie aérosol.

Les matériaux calcinés a 550°C montrent des valeurs trés basses de relargage de
O7+3% &H SKpQRPqQH SHXW rWUW RGEDOE DGE HYWB X FHW. R @ [
les reformer sousW SHXU GIYHDX /D SUpVHQipdurGHnddlauVa2@xXgd GH OR
GRQF XQ HIIHW QpIDVWH SRXU OfDQDO\WH GX UHODUJDJH
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Les matériaux SiCoKegl0% possedent des valeurs de relargage similaires mais
légérement plus élevées que celles de SiKegl0%. Cet efietépe le méme que pour les
PDWpULDX[ LPSUpJQpYV | VDYRLU TXH OH FREDOW HQWUDLC
OupTXLOLEUH YHUV OD GpVRUSWLRQ GH FH GHUQLHU HW G
semble encore plus marqué pour lesémaux a 20% qui possedent des taux de relargage trés
élevés. Ces derniers peuvent également trouver leur origine dans-iacogoration des
+3%$ DX VHLQ GHV PDWpULDX[ 6L&R.HJ ,0 HVW FHSHQGDQW
les résultats obt®@ XV VXU FHV PDWpULDX[ j FDXVH GH OYDEVHQF

répartition des espéces agrégées et dispersées obtenue en RMN.

Conclusions OHV H[SPpULHQFHV GH UHODUJDJH GH OD SKELC
SHUPHWWHQW G YREWH @d.itte@dtidnsin@triedPR. 0l VhLrESEDK qiexcetteD
interaction est identique pour les matériaux imprégnés et synthétisés par voie aérosol. La
SURSRUWLRQ GYfHVSgFHV PROpFXODLUHPHQW GLVSHUVpH)
PDWpULDX[ [/91RFRH#\WtuEeLd2L8 phase oxométalligue limitent toutefois
OfLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXOWDWYV GH FHV H[SpULHQFH

I11.F. Conclusions et discussion

*UKkFH j OTpWXGH GHV SURSULpWpV WH[WXUDOHYV HW VW
de la phase oxométalliquié est possible de proposer une modélisation des catalyseurs. Dans
un premier temps, nous conclurons sur les différentes phases oxométalliques identifiées au
sein des matériaux. Dans un second temps, des éléments de réponse concernant la localisation

de cdte phase oxométallique seront mis en avant.

I1I.F.1. Conclusions sur les analyses spectroscopiques

,O D pWp PRQWUp GXUDQW FH FKDSLWUH TXH OH SURFp(
sein de matrices mésoporeuses. Cependant, une calcination est nécessdgdiladner la
SRURVLWp GX PDWpULDX &HWWH pWDSH FRQGLWLRQQH D!
DYRQV PRQWUp TXTXQH FDOFLQDWLRQ J KDXWH WHPSpl
GpFRPSRVLWLRQ GY{XQH IUDFWLRQ GX SlRrOsaD€péuRd) sethO XV R X
du matériau. Les produits de décomposition se révelent étre diversifiés selon les natures de
O71+3% GX VXSSRUW DLQVL TXH GH OD WHPSpUDWXUH GH F

température, associée a une forte teneur enhbdehe, engendre le frittage de la phase
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oxomeétallique et la réaction du phosphore avec le support ou un autre centre phosphoré.
Lorsque la température de calcination est moins élevée, les espéces résultantes sont surtout

des polymolybdates.

Le cas particiér du PMaQ- incorporé dans de la silice a été plus largement étudié.
Ainsi, deux espéces incorporées différentes ont été mises en avant. La premiére correspond a
XQ +3% ELHQ GLVSHUVp HQ LQWHUDFWLRQ DYHF XQ VLODQF
OFKHOOH PROpFXODLUH MXVTXYj OfpFKHOOH PLFURVFRSL
prochaine étape de préparation du catalyseur final. En effet, la dispersion de la phase
oxométallique joue un rdle sur la taille des feuillets sulfurés et en consédie XU OYDFWLY
du catalyseur.

[1l.F.2. Conclusions sur la localisation de la phase oxométallique

La localisation de la phase oxométallique est trés délicate a observer. En effet, les
WHFKQLTXHV VSHFWURVFRSLTXHV QTRQW GRQQp DXFXQH L
GYD]RWH HW OD PLFURVFRSLH pOHFWURQ Lifr XHapiteQsahitU D Q V P L
les meilleures techniques pour connaitre la localisation de la phase oxométallique, notamment
via OD SUpVHQFH GH FULVWDX[ GTR[\GH GH PRO\EGqQH HW R
TXH OfpYROXWLRQ GH OD WdnteQiDd¢mbieHue ROGY) s nt&eriblRQV p T2
synthétisés par voie aérosol possedent des HPA incorporés au sein des murs sauf les
matériaux SiCoKeg. Par exemple, la diffraction des rayons X sur ce solide a 10% eetMoO
calciné a 550°C a montré une cristallisaQ GH PRO\EGDWH GH FREDOW /L
phase oxométalligue au sein des murs semble limiter le frittage pour les matériaux a 10%.
Pour les solides a 20% de MgQa saturation des murs, donc la proximité des especes
R[RPpWDOOLTXH Vinve3dg RitGaXdrige 1© fitthgeH M DRX apparait donc comme
une autre méthode pour déterminer la localisation de la phase oxométallique. Il a été montré
durant ce chapitre que tous les matériaux non calcinés possédent la signature de cristaux de
PMoy,. Lataille de ces cristaux étant incompatible avec une incorporation dans les murs, nous
HQ DYRQV GpGXLW TXH FHV FULVWDX[ pWDLHQW ORFDOLVp
par MET de coupe microtome réalisée sur les particules pleines pourraitietesnent
YDOLGHU FHWWH K\SRWKgVH 'DQV OH FDV Re FHV FULVWD.
pleines, alors elles peuvent conduire a des especes oxométalligues agrégées. Cela signifierait
TXH OHV VSKqQUHV FUHXVHV VR Q WésF porestigidménypréctirsdigs ELHQ
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GIHVSgFHV KDXWHPHQW DFWLYHV &H SRLQW HVW GLVFXW
VXOIXUDWLRQ GHV PDWpULDX[ DLQVL TXH GH OfpYDOXDWL
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IVV.A. Introduction

La sulfuration desPDWpULDX[ HVW OfYpWDSH ILQDOH GH OD ¢
GIK\GURWUDLWHPHQW H-WvigeTaktia@dibRretd®rmmoybdére preseat Surle
support, sous forme oxyde, en feuillets Mog&a présence de cobalt sert a promouvoir
O 1 D F WihlytigWé plu Friatériau quand cekii est situé en décoration de ces feuiltéts
&THVW GRQF OH ERUG GHV | H X L O &*HAMN, [dr¥due HasVieuddsW D O \ W |
VRQW GH WDLOOH UpG XL Wrbds edandeRBriaisepotk fitielWersRas WctidH E
VRQW PD[LPLVpVY SDU UDSSRUW DX[ QRPEUH GTDWRPHV VL\

une activité catalytigue améliorée.

/ID SUpVHQFH GTXQH SKDVH GLVSHUVpH VkullessHY PDWpU
confrontation entre la structure et la dispersion de la phase oxométallique et la morphologie
des feuillets sulfure va ainsi permettre la compréhension des performances catalytiques des
matériaux synthétises FTHVW OfTREMH&WNdpitres ULQFLSDO GH F

Aprés avoir dressé le bilan des phases oxométalliques présentes sur chaque matériau,
nous porterons notre attention sur la sulfuration de ces derniers. Le parallele entre les
propriétés des phases oxométalliques identifiées et la morphologidedidets sulfures
obtenus sera effectué. Dans un deuxieme temps, les performances catalytiques des matériaux

seront testées.

/ID SUHPLqQUH SDUWLH GH OYfDQDO\WH GH OD SKDVH VXOI
la composition des feuillet savoirle taux de sulfuration du molybdéene ainsi que le taux de
FREDOW HQ GpFRUDWLRQ SDU OH ELDLV GYH[SPULHQFHV G
la morphologie des feuillets par une observation en MET. La troisieme partie concerne les
propriétés catlytiques des matériaux. Le test utilisé est une réaction sur molécule modeéle qui
SHUPHW GTDQDO\WHU OYDFWLYLWp K\GURJpQDQWH GHYV
GIK\GURJpQDWLRQ GX WROXgQH

|VV.B. Technigues expérimentales

IV.B.1. Sulfurations des matériaux

$ OTpPKHWGXVWULHOOH RX j OfTpFKHOOH GHV WHVWV H

réaliséein-situ dans un réacteur catalytique. Afin de pouvoir étudier la morphologie et la
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composition des espéces sulfurées, nous avons réalisé la sulfesasitinsur les matériaux

préparés par voie aérosol et par imprégnation a sec.

La sulfuration des catalyseurs a été effectuée en phase gazeuse. Le bati de sulfuration
est représeniBigure IV.1] ,O0 VH FRPSRVH G{XQ WXEH HQ TXDUW] SC
relié a diverses alimentations en gaz3Hb, Ar,N;) DLQVL TXYj XQH SRPSH j YLGH

Figure IV. 1: Schéma du montage expérimentadu bati de sulfuration

Les sulfurations sont réalisées sur 0,5 g de matériau préalablement pastillé, concassé et
tamisé a une granulométrie supérieure a 150 um. La masse exacte de catalyseur est ensuite
introduite dans la cellule en quartz, qui est-eli@ne installée sur le bati. Il est a noter que
pour ces matériaux la cellule est utilisée dans le sens ou le fritté sert a empécher la poudre
GIrWUH HQWUDLQpH SDU OH JD] /H JD] XWLOLMH,SRXU O
(85%/15% volivol). Le débitde gaz, fixé & 2 IThg caaysew €St cONtrolé grace a des
débitmeétres Brookd a consigne de température est ensuite fixée a 350°C avec une montée en
WHPSpUDWXUH GH f& PLQ /D VXOIXUDWLRQ VIHIIHFWXH
température eginsuite maintenue a 250°C pendant une heure tandis que le catalyseur subit un
EDOD\DJH j OfDUJRQ YLVDQW j GpV R6 EHKAVEN FODE ¥ XTXID RH |
réagi. Une fois le balayage effectué, la température ambiante atteinte et les daryaas
FRXSpHV XQ SRPSDJH VRXV YLGH HVW UpDOLVp /pFKDQ
UpFHSWHXU TXL HVW HQVXLWH VFHOOpPp DX FKDOXPHDX DILC
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IV.B.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectrgcopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique de
FDUDFWpULVDWLRQ TXL UHSRVH VXU OYDQDO\VH GH OfpQH
GIXQ ERPEDUGHPHQW SDU XQ IOX[ GH SKRWRQV ctiodfpQHUJL
GH OTp @BXILMLKFHDX GH SKRWRQ LQFLGHQW HW GH OfpQH

dans le solide. On obtient ainsi la relation
'oL DI F'gF 025

E. : énergie cinétique du photoélectron mesurée par le détecteur,

h Q énergie des plions incidents,

E pQHUJLH GH OLDLVRQ GH OYfpOHFWURQ GDQV OH VROLGH
)sp tUDYDLO GH VRUWLH pOHFWURQLTXH GX VSHFWURPqQWUH

Cette technique de caractérisation permet donc de détecter les différents états
GR[\GDWLRQ GTXQ pOpPHQW HQ IRQFWLRQ GH OfYfpQHUJLH (
présentes sur le solide est possible en décomposant le spectre au seuil de chaque élément. Il
est toutefois utile de préciser que cette technique sonde uniquenserfalze du matériau a
XQH SURIRQGHXU GYHQYLURQ QP 'DQV OH FDV GH QRV PI

est effectuée au seuil du molybdene (3d), du soufre (2s) et éventuellement du cobalt (2p). La

Figure IV.2[représente un exemple de spectre obtenus pour un échantillon synthétisé par voie
DpURVRO /YDFTXLVLWLRQ GHV VSHFWUHV DLQVL TXH OHX
GpSDUWHPHQW 3K\WLTXH HW $QDO\VH GT,)3 (QHUJLH 1RXYH

Figure IV. 2 : Exemple de spectres XPS au seuil du Mo 3d (gauche) et Co 2p (droit) obtenus pour le
matériau SiCoSB10%C550

Les résultats permettent de connaitre le taux de sulfuration du molybdéene et donc la

quantité de Mog grace a la décoposition du photopic Mo 3d. La quantité de phase
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catalytiquement active CoMoS est déterminée par décomposition du photopic Co 2p. Enfin, la
quantité totale de sulfure est obtenue par la décomposition du photopic S 2p.

/D VXOIXUDWLRQ VH &QURX®MQVR X\D JIIOX[: EBMX Qnd) p G X FW
TXIXQ DJHQMe M:X OnheXbudiin® shllfuration correspond a un échantillon qui possede
des taux élevés de sulfuration de molybdene (phase)Mb$e promotion du cobalt (phase
CoMosS, ou le Co est awhd des feuillets MoS. Les catalyseurs généralement utilisés dans
OTLQGXVWULH SRVVgGHQW XQ WDX[ GH VXOIXUDWLRQ GX P
FREDOW GH SRXU XQ UDSSRUW &R 0R eGduHE3Yaldd RQ /C
cobalt etle molybdéne peut entrainer des phases catalytiquement inactives qui sont donc a
PLQLPLVHU 'H SDU VD VWDELOLWpPp HW VD GHQVLWp OfR]J!
TXYHQ VXUIDFH OHV DWRPHV DX F°XU-&iddu RB/ElVMNED X[ pW D
UpVXOWH TXH OH PRO\EGQqQH D X°%FOK peuGdgalerfdutobasrizeXlp UHV W
présence de M6, engendré par des espéces oxysulfures (80O HW GRQF GYXQH Up
incompléte avec le #b/H,°. Le cobalt peWw pJDOHPHQW rWUH LQDFFHVVLE

métallique ou méme étre sulfuré pour former une phase catalytiquement indEEG@Ss.

IV.B.3. Microscopie électronigue en transmission

Les feuillets Mo$ ont été visualisés par microscopie électronique en transmission. Le
mode imagerie étant réalisé en champ clair, la forte densité électronique du molybdéene génere
des «batonnets>» sombres plus ou moins empilés. Cette technique permet uniqguement la
visuaiVDWLRQ GHV IHXLOOHWY RULHQWpV SDUDOOQOHPHQW LC
VWDWLVWLTXH GH OD ORQJXHXU HW GX QRPEUH GYHPSLO
UpDOLVp VXU XQH FHQWDLQH GYREMHWYV /&VintieatioRKpV SU|
contraire) sur les particules creuses. Ces dernieres ont, en effet, une épaisseur suffisamment

fine pour pouvoir visualiser les feuillets.

IVv.B.4. 7THVWYV FDWDO\WLTXHYV GI{K\GURJpQDWLRQ GX WROX

/IDFWLYLWp FDWDO\WLTXH GH Va BrDwStpcdtal{pidistahdatVp pY D C
sur molécule modé OfK\GURJIJpQDWLRBE] t&3tX owif 1D )etiegtbies par le
département de catalyse par les sulfur§lSRIEnergies Nouvellesl permet en une journée
GH FRQQDLW byHroggfidbte \Wds Ychtsdyrs.De maniere a maintenir le taux de

sulfuration ducatalyseur, I'ensemble de I'expérience se déroule en exces depsoudrdiais
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d'ajout dediméthyldisulfure (GHsS, DMDS). La charge se compose ainsi de 5,9% massique

de DMDS, 20%, massique de téhe, et 74% massiquede cyclohexaneDurant ce test

SOXVLHXUV UpDFWLRQV SHXYHQW DYRLU OLHX FRPPH C

OTLVRPpULVDWLRQ GX F\FORKH[DQH && FRQWHQX GDQ)
0&& /IH SURGXLW GHdoOthldérne @R Jep PathWeldohexane (MCC6), ce

dernier pouvant également subir une isomérisation en diméthylcyclopentane (DMCC5) et

éthylcyclopentane (ETCC5). Les schémas réactionnels de ces réactions soffigéceity .

Figure V.3 OpFDQLVPHV GTK\GURJpQDWLRQ GX WROXqQH HW@a@Hel VRPpULVLE
HW PpFDQLVPH GJLVRPpULVDWLRQ GH F\FORKH[DQH GU

Les conditions opératoires du test et de la sulfuration réafissiu sont décrites dans

le|Tableau IV.1] La sulfuration s'opére lors de la montée en température. Un pagaris

entre 20 et 120 minutesest marquéPuis, le test catalytique est effectué sur une durée
comprise entre 250 et 10@tinutes.

Tableau IV. 1 : Conditions opératoires de la sulfuration et du test catalytique.

Matériaux Sulfuration  Test catalytique
Pression (bar) 60 60
Température (°C) 350 350
Rampe (°C/min) 2 -
V cata (CC) 4 4
VVH " (h™) 4 2

/ITDQDO\WH GHV HIITOXHQWYV JD]JHX[ HW RX OLTXLGH HVW
de déterminer le taux de conversion du toluene. Deux teneurs en molybdene ont été choisies

pour les catalyseurs. Ainsi sparametrs permettant la comparaison entre tous les matériaux

" VVH (Vitesse Volumétrique Horaire)correspond au débit de la charge sur le volume de catalyseur par heure

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\WVHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée



- Chapitre IV: Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques 148

sont: la YLWHVVH G Y KAJGtolkRRaepd@r aivhheR1® molybdéneainsi que la vitesse
GIK\GURJpQDWLRQ GX WRO XqGQGifuSsDCks dewiiBsP appelésvd, @ RO\E G q
Vmo-s par la suite, re@sentat le nombre de moléculede tolueneconverties paheure et

atomes de molybdéne sulfuréa non. LD SURSRUWLRQ GYDWRPHWsStGH PRO'
FDOFXOpH YLD OHV Hi\8/joWerme BeHoon@ifre3® T H | | LFgbBaletp
catalyseuren fonction de la quantité totale de molybdene introduite dans le .Sodidgo-s

permet quant a ellede connaitre «O § H | | LFdatetijup des feuillefermés

‘'H PDQLqUH JpQpUDOH OHV UpDFWLRQV GYLVRPpPpULVD!
Bronsted. Cette derniére peut étre apportée par le support, par la fraction non sulfurée des
HPA ou encore par des groupemetii# situés a la surface des plans basaux ou sur les bords
des feuillets du Mo$. Afin de mesurer uniguemenfIDFWLYLWp K\GURJpQDQWH
DOXPLQRVLOLFLTXHVY WRXWH OfYDFLGLWp HVW DQQLKLODPI
molécule se décompose thermiquement en &tHéagit selon une réaction acidasique sur
les sites acides. La charge utilisée pour les matériaux aluminosiliciques est composée de 0,5%
GIDQLOLQH GH GH '0'6 GH GH WROXgQH HW GH C

|V.C. Sulfuration et per formances catalytiques des matériaux

IV.C.1. Matériaux silice-PMo1- (SiKeq)

IV.C.1l.a.Modélisation de la phase oxométallique

/[HV FDUDFWpULVDWLRQV HIITHFWXpHV ORUV GHV FKDSLV
espéeces oxomeétalliques, présentes au sein des matériaux, en fonction depératteende
calcination ainsi que de leur teneur en molybdene. La modélisation proposée pour les

matériaux de la famille SiKeg, imprégné a sec et synthétisé par voie aérosol (non calcin€) est

représentég-igure 1V. 4f La modélisation des catalyseurs synthétisés par voie aérosol puis

calcinés esteporté@-igure 1V.4|etFigure IV.5
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Figure IV. 4 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKeglAS et SiKegAM, les caractérisations entre
parenthéses sont celleX WLOLVpHY SRXU OYLGHQWLILFDWLRQ GHV HVSql

/IRUV GTXQH LPSUpJQDWLRQ j VHF OD SKDVH R[RPpWDO«
la surface externe des matériaux. Les expériences de cartographie élémentaire ont mis en
évidence une mauvaisesgersion microscopique de la phase oxométallique. De plus, la
mesure du temps de relaxation du phosphore a montré que des entités oxomolybdiques
moléculairement agrégés et dispersés sont présentes sur la surface du matériau. La synthese
par voie aérosol pmet, quant a elle, une meilleure dispersion des HPA. Cetteifdiss
HPA sont localisés dans les murs, ce qui a tendance a augmenter la taille de ces derniers au
détriment de la taille des pores. Des especes moléculairement dispersigréges ont

également été mises en évidence pour ces échantillons.
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Figure IV. 5: Modélisation proposée des catalyseurs SiKeg10% calcinés, les caractérisations entre
SDUHQWKgVHVY VRQW FHOOHV XWLOL \prit&fn&BR XU OJLGHQWLILFD

La calcination a différentes températures des matériaux synthétisés, a 10% ¢ge MoO

par rapport au solide final, par voie aérosol engendre la formation de diverses espéces. A
OTLVVXH GYXQH FDOFLQDWLRQ |j f& OHY. OB8bs¥riRQW PDI
pJDOHPHQW OfYDSSDULWLRQ GIXQH QRXYHOOH HVSgFH VX
VXSSRUW HW Of+3%$ PHQDQW j XQ JUHIIDJH FRYDOHQW $S!
des HPA sont détruits. lls sont transformés en polymolgsdptus ou moins condensés.

1RXV DYRQV PRQWUpP TXJLO pWDLW SRVVLEOH GH UpJpQpUFL
pWDSH GH PDWXUDWLRQ VRXV YDSHXU GYHDX /D F#FDOFLQCL
totale des HPA, conduisant a la formationpadymolybdates, dont la plupart ne permettent

pas de régénérer les HPA.
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Figure IV. 6 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKeg20% calcinés, les caractérisations entre
parenthéses sont celles utilisées po® fLGHQWLILFDWLRQ GHVY HVSgFHV FRQFF

La calcination a 130°C et 350°C des matériaux SiKeg20% donnent des résultats
similaires aux matériaux a 10%. Toutefois, la calcination de ces solides a 550°C conduit a la
formation de cristaux de MaPmenant a la d@rganisation de la mésostructure. Nous avons
postulé que la proximité des HPA au sein des murs, induit par la haute teneur en molybdéne,

est responsable de ce frittage.

&HYVY PRGpOLVDWLRQV GHV FDWDO\WHXUV YRQW SRX
morphologes des feuillets de la phase sulfures et donc de pouvoir mettre en lumiére les
relations structure propriétés catalytique& TK\GURJpQDWLRQ GX WROXgQH
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IV.C.1.b.Etude par XPS et MET de la phase sulfure

IMpWXGH GH OD FRPSRVLWLRQ FKLPectlieeHaGHP8. KDV HV

résultats de ces expériences sur les matériaux SiKeg10% sont rasSexbldés V.2

Tableau IV. 2 : Résultats desdécompositions des spectres XPS pour les matériaux SiKeg
MoS, Mo°* Mo>" | Sulfure

(%omol) (%at) (%at) | (Y%omol)
SiKeg10%IAS 67 15 18 98

SiKeg10%C130 79 9 12 93

SiKeg10%C350 71 11 18 90

SiKeg10%C550 48 32 20 75

Matériaux

SiKeg20%IAS 83 7 10 97
SiKeg20%C130 83 9 8 92
SiKeg20%C350 84 8 8 84
SiKeg20%C550 35 27 28 82
Référence Indus. 80 5 15 90

De maniere générale, les résultats des expériences XPS montrent que le taux de
sulfuration du molybdéne est moins important pour les matériaux a 10% que ceux a 20%.
Ceci peut étre d0 aux interactions de la phase oxométallique avec le support. En effet, les
especes moléculairement dispersées sont en contact direct avec la surface et donc en grande
LOQWHUDFWLRQ /RUVTXH OHV HVSqFHV QARQW 3DWp HoH ¥ Q WO
avec le support, ce qui leur confere une meilleure mobilité et donc une réactivité acérue vis
YLV GH OD VXOIXUDWLRQ /H PDWpULDX LPSUpPJQp | HVW
moléculairement dispersée est majoritdied. §(lI1.D.2 /IH IDLW TXYLO SRVVgGH
VXOIXUDWLRQ GX PRO\EGgQH OH SOXV EDV pWD\H OfK\SR\
HPA dispersés.

Le taux de sulfuration des matériaux synthétisés par voie aérosol est dépendant de la
température de calcination. Il est sensiblement le méme entre les échantillons calcinés a
130°C et 350°C a 10% et 20% de Mp@e taux de sulfuration du molybdene est du méme
ordre de grandeur que celui du catalyseur industriel. On peut donc conclure que la présence
GITHQWLWpPV PROpFXODLUHYVY DX VHLQ GX PDWpPULOX WHOV

Figure IV.5|efFigure IV.6) permet une bonne sulfuration.

On observe cependant une nette diminutittn ce taux lorsque la température de
calcination atteint 550°C. Pour le matériau SiKeg20%C550 ceci est probablement di a la
présence de cristaux de MpO FRPPH OYDWWHVWH OfLPSHRsW® QWH IL
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PDWpULDX &H UpVXOWD W pQuff ¢e\mateimi QduteSois VorvoxdeiSeJdd€ D Q
OfpFKDQWLOORQ 6L.HJ & SUpVHQWH pJDOHPHQW XQ V
relativement bas. Pourtant, aucun cristal de MdDfD pWp PLV HQ pYLGHQFH Ft
FRPSRVp XQLTXHPHQWIiqaegsH@MEulsires\Ef. [Figere gWWh). Un autre
IDFWHXU HVW GRQF UHVSRQVDEOH GH FHWWH PDXYDLVH V>
la forte condensatiorde la matrice qui, a cette température de calcination, inhibe
OYDFFHVVLELOLWp GH¥YISWOAHAROYPGBYWVVXDVXUDQW /D F
PDWULFH SHXW rWUH PLVH HQ pYLGHQFH SDU OYDEVHQFH
spectroscopHd ,5 'DQV FH FDV OYLQFRUSRUDWLRQ GH PRO\EGQQ
sulfuration et dona priori pour les performances catalytiques.

La morphologie des feuillets a été observée par MET, des exemples de clichés étant

représent@Bigure IV.7

10 nm

SiKeg10%IAS )

10 nm
SiKegl10%IAS

b)
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20 nm

10 nm
SiKeg20% %0

d)
Figure IV. 7 : Clichés MET des matériaux sulfurés SiKeg10%IAS (a et b), SiKeg20%C350 (c) et
SiKeg20%C550 (d)
/HV PDWpULDX[ LPSUpJQpYV SRVVgGHQW XQH SKDVH R]|

PLFURVFRSLTXHV DLQVL TKﬂFi@ﬂwaﬁ.opé&E\ph@sb\maéboﬁ@ewm

le support, ce qui assure une accessibilité maximale et donc un fort taux de sulfuration.
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Toutefois, &s problemes de dispersion des matériaux imprégnégioandnt la morphologie

des feuillets sulfures. On observe des zones riches en feuillets sGiflirgg(ire IV.7((a)) et
GIDXWUHYV UH O D WfllRigdre W/Qb))S Dexd¥ddt-dd molybdene sur la surface,
DXWUHPHQW GLW GDQV OHV SRUHV HQJHQGUH GHV IHXLC
GIHPSLOHPHQW llgsOrbyepned tdé&/ cad/ Eeillets, reporiEableau V. 3| sont

élevées comparé aux valeurs trouvées dans la littérature. En général les feuillets ont une taille
moyenneGH j QP SRXU XQ WDX[ GTHPSLO®H papasenteRrdeSULV F
IHXLOOHWYV GIYXQH WHOOH ORQJXHXU GDQV OHV SRUHV
catalytiques. En df(HW HQ SOXV GH PD[LPLVHU OH QRPEUH GIDWRI

feuillets peuvent entraver la diffusion de molécules encombrées dans les pores.

Pour les matériaux synthétisés par voie aérosolpliserve que la température de
calcination joueunr® H VXU OD WDLOOH PR\HQQH HW OH QRPEUH GY
sulfures. Plus la température de calcination est élevée moins la taille moyenne des feuillets est
grande. Cette tendance est observée pour les deux teneurs en molyledéie que |s
matériaux calcinés a 550°C possédent les feuillets les plus courts peut étre expliqué par le
IDLEOH WDX[ GH VXOIXUDWLRQ GX PRO\EGgQH (Q HIIHW C(
sulfurées pour ces matériaux. La fraction sulfurée est donc issumntités polymolybdates
accessibles. Les autres especes oxométalliques présentes sur ces matériaux (cristagx de MoO

et polymolybdates inaccessibles), ne sont donc pas sulfurées.

TableaulV.3 7DLOOH PR\HQQH HW QRPEUH PR\HQV GfHPSLOHPHQWY GHYV

SiKeg
Matériaux Taille moyenne des feuillets (hnm) 1RPEUH G{HPSLOH
SiKegl0%IAS 10,4 51
SiKeg10%C130 5,6 2,2
SiKeg10%C350 4,2 2,7
SiKeg10%C550 3,7 3,1
SiKeg20%IAS 10,9 6,2
SiKeg20%C350 4,9 2,7
SiKeg20%C550 4,2 3,7

Nous avions vu lors du chapitre précédent que les particules pleines possedent une zone
riche en molybdene en leur centre. Une coupe microtome a donc été réalisée pour visualiser
OTLQWpPULHXU GHV SDUWLFXOHYV SOHLQHNéséMEI@(DdLIIVKp GH Ft

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\WVHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée



- Chapitre IV: Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytigues 156

20 nm

Figure V.8 &RXSH PLFURWRPH GH OYpFKDQWLOORQ 6L.HJ f&uilletsy XOIXUp (
les plus visibles

Des feuillets sulfures sont visibles sur ce cliché. On remarque toutefois que ces derniers
sont de taille beaucoup plus importante que pour les particules creuses. La résine époxy
utilisée pour effectuer la coupe microtome est@QVLEOH DX IDLVFHDX GYpOHFW
GIXQ GLDSKUDJPH HVW GRQF REOLJDWRLUH SRXU UpDOLYV
retrouve amoindrie. Il est alors difficile de pouvoir quantifier la taille moyenne de ces feuillets
sulfures. Il semid que la taille importante de ces feuillets soit due a la concentration locale
LPSRUWDQWH GH PRO\EGgQH DX VHLQ GHV SDUWLFXOHV SC
j VHF ,0 HVW GRQF SUREDEOH TXH FHV IHXLOd&id&ENs VH VLN
les murs. En conséquence, les particules creuses devraient étre catalytiquement plus actives

que les particules pleines.
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IV.C.1.c.Evaluation des performances catalytiques

/HV SHUIRUPDQFHYV FDWDO\WLTXHV GTK\GUR 3iic@DWLRQ
PMo, RQW pWp pYDOXpHV /HV YLWH V/de vhopHENeGsUREQ D W LR Q

non)de ces matériaux sont reportées sur le graphe repr‘ﬁgmé V.9
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FigurelV.9 9LWHVVHV GTK\GURJpQDWLR Q(badpdi paratdresioé nmdltbdeReO\E G g Q H
sulfurés (haut) des matériaux silicePMo, a 10% et 20%

2Q REVHUYH TXH OHV YLWHVVHV @GJWi& e BuFpresBWti RQ SC
€gales pour les matériaux imprégnés a différentes teneurs en molybdene, ceci implique que
OYHIILFDFLWp GHV VLWHYVY DFWLIV HVW OD PrPH SRXU OHV (
la morphologie des feuillets qui est la mépwaur ces solidessiD YLWHVVH GTK\GURJpQ

'"HVLJQ GH QRXYHDX[ FDWDO\WVHXUV SDU LQFRUSRUDWLRQ GT1
mésostructurée



- Chapitre IV: Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques 158

atomes de molybdéneyy, est plus élevée pour le matériau & 20% ce qui est d0 a une

meilleure sulfuratiomu molybdene a cette teneur en MoO

Pour les matériax synthétisés par voie aérosol, lgg et lesvyos suivent les mémes
tendancesAinsi, les raisonnements visant a expliquer les différences de comportement entre
les matériaux sont effectués uniquement sur |gs. vloutefois, €s matériaux calcinés a
550°C montrent des différences entre les dewtHWVit VHV GIK\GURJIJpQDWLRQ FH

discuté plus en détail par la suite.

On observe que le matériau calciné a 130°C posséde la plus grande vitesse
G 1K\ G U R JmQ &0méesRd® molybdéene sulfurésO HVW WRXWHIRLY GLIILFLC
résultat pate biais de la morphologie des feuillets de ce matériau. En effet, ces derniers sont
UHODWLYHPHQW ORQJ a QP FH TXL LPSOLTXH OfLQDFW
PRO\EGgQH VLWXpV HQ OHXU FHQWUH 1RXV IDLVRQV DL
FDWDO\WHXU HVW OLpH j OD [SIOBWPM&.OH, yeffees Be/mahieGIHQ WL
covalente & la silice. Ces entités, déterminées par BMNsont présentes uniquement sur les
matériaux calcinés a 130°C. Dans un premier temps, ces egqmoemnt étre difficiles a
sulfurer en raison de leur forte interaction avec la silice. Par contre, si ces dernieres sont
VXOIXUpHY DORUV HOOHV SHXYHQW rWUH JpQpUDWULFHYV

cubane$

lesmapULD X[ FDOFLQpPV j f& SRVVqQGHQW GHV YLWHVVH
molybdéne sulfurés légerement moins grandes que les matériaux imprégnés, bien que les
IHXLOOHWYV GH FHV GHUQLHUV VRLHQW SOXV ORQJV ,0 V
aFWLYH GDQV OHV PXUV PgQH j XQH OpJqUH GLPLQXWLRQ (
étre dij XQ GplILFLW GYDFFHVVLELOLWpPp GHV IHXLlQduehd/V LQFR

ne pouvant pas diffuser au sein des murs de la matrice.

La vitesVH GIK\GURJpQDWLRQ GHV PDWpULDX[ FDOFLQpV

matériau SiKegl0%C550. Cette observation peut trouver son origine dans le fa#sque

feuillets formés sontelativement petits et tous accessiblesavis du toluene. En effet, a
OfLQYHUVH GHVY PDWpULDX[ FDOFLQpPV j f& OD GHQVLILF
GH VXOIXUDWLRQ GX PRO\EGgQH GHiV PRCOIEZ CQQTHV WLB/KQ FD XI
Seul le molybdéne accessible, ce dernier étant supposé se situérigmene des murs,
SHUPHW OD IRUPDWLRQ GH IHXLOOHWY VXOIXUHYVY &HFL D
DXFXQ GIfHQWUH HX[ QfHVW Lest2tayeRar \lfdibe MalegridéNajH K\SR W
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Pour ce paramétre, le molybdene non sulfurd=auX U G H,\doRcXradtif est compris dans

le calcul ce qui implique une grande diminuticd H O 9 DdE ¢atalydeW global. Ce dernier

devient ainsi moins actif que le matériau imprégné analogue. Les valeurs des deux vitesses
GIK\GURIJpQDWQRQIBUWIH®X QW SR XU apfgsénceDde \Bristau BeQ |
MoO; TXL HVW FRPSOqQWHPHQW L QD FWh estcértdinemet @ \celse G TK\G |

Conclusion: la sulfuration des catalyseurs obtenus par imprégnation a sec engendre des
matériaix bien sulfurés (entre 70 et 80% de taux de sulfuration du molybdéne). Toutefois, les
problemes de dispersion de la phase oxométallique génere des zones riches en long feuillets
(~10 nm) et des zones qui en sont complétement dépoubhegperformancesatalytiques
de ces matériaux ne sont pas comparables avec des références industrielles, car ils ne sont pas
promus. Cependant, la comparaison des activités catalytiques avec les matériaux synthétisés
par voie aérosol est intéressante. Ces derniers santsbifurés pour des températures de
calcination inférieures a 550°QA cette température de calcinatitm densification de la
matricene permetS O XV 5 @efdiffuser vers le molybdéné LW Xp DX F°XlLa GHV PX
longueur moyenne des feuilledes matériaux synthétisés par voie aéresblplus petite que
celle des matériaux imprégnés, ce qui devaaipriori engendrer de meilleures activités
FDWDO\WLTXHV 2dujoursie c@sTHQRW BPRFHQW FDU OYLQFRUSRUL
oxométallique(et donc des feuillets) génere des comportements origitdans avonglonc
pPLV OTK\SR Wwficgditdldesisites @dtifimcorpaés dans les murs de la matriest
diminuée par desSUREOQgPHYV G{DFFHYV NeLouvant Was diffuser WaRgaX q Q H
matrice dense. Le matériau calciné a 130°C posséde une activité catalytique intéressante pour
XQ PDWpULDX QRQ SURPX 1RXV DYRQV SRVWXOp TXH OD S

covalente a la silice peut étre responsable de ce résultat.

IV.C.2. Matériaux silice-cobalt-PMo;, (SiCoKeq)

IV.C.2.a.Modélisation de la phase oxométallique

/I MfpWXGH GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH GH FHV PDW
PRGpOLVDWLRQ VWUXFWXUDOH &HSHQGDQW OD SUpVHQFI
31p du solide. La struore de la phase oxométallique est donc seulement supposée, en se
basant sur les spectroscopies vibrationnelles. La phase oxométallique de ces solides possede
la particularité de ne pas étre incorporée au sein des murs de la matrice, cette derniere étant
IRFDOLVpH GDQV OHV PpVRSRUHV GX PDWpULDX &HFL D S
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molybdene et du cobalt tout en augmentant sa mobilité et donc sa tendance a fritter. Les

modélisations de ces solides sont donjfiégsre V. 10lefFigure V.11

Figure IV. 10: Modélisation proposée des catalyseurs SiCoKegIAS et SiCoKegAM, les caractérisations
HOWUH SDUHQWKqgVHV VRQW FHOOHV XWLOLVpHYV SRXU OfLGHQV

/ITDMRXW GH FREDOW j; PPOQWRIORW LRQPENWBRR GIXQ +3:
lacunaire, le [PM@:Os6]”. Nous pensons que cette espéce, fortement chargée négativement,
est en interaction avec les cations?CdCes cations peuvent également interagir avec la
charge partielle négative du tensioactif. Cela a pour conseque§ K Q W Uddite QeH U
SKDVH R[RPpWDOOLTXH j OfLQWpULHXU GHV PLFHOOHV
synthétisés par voie aérosol. En conséquence, langorporation de cette phase dans la
matrice méne a des tailles de murs proches de ceux des siliceréaaes, sans phase

oxométallique. Les matériaux imprégnés sont similaires a ceux sans cobalt. lls possedent une
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mauvaise dispersion microscopique. Cependant, la présence de cobalt ne permet pas
OTXWLOLVDWLRQ GH OD 501 1RXWVdedispérsio @dadcMarr®degVa GRQF

phase oxométallique.

Figure IV. 11: Modélisation proposée des catalyseurs SiCoKeg 10% et 20% calcinés, les caractérisations
HQWUH SDUHQWKqVHV VRQW FHOOH ¥spét¥d ddncerpdéy SRXU OTLGHQV

/H IDLW TXH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH VRLW ORFDOLVy
sa mobilité. En conséquence, la cristallisation des phases molybdiques éMda@MoQ) est
observable pour une calcination a 550°C, méme poummatriaux a 10% de MaO
/YDEVHQFH GH GRQQpHV 501 HW 5DPDQ SRXU OHV PDWpULD

hypotheses quant a la structure de la phase oxométallique. La modélisation des catalyseurs
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représenté|§igure IV. 11| est applicable pour les matériaux a 10% et a 20% des;Me®

phases observées étant similaires pour ces deux matériaux.

Les matériaux synthétisés par voie aérosol sans cobalt sont beanicmspactifs en
FDWDO\VH GX IDLW GH .C&DrEatEHaQFsdnCehbbaB OriR doRcVEtE diprégnés
asecDSUqV OTpWDSH GH FDOFLQDW L Rigsourydolbtidpedid® §es\G U R [\ G
expériences permettede mettre en évidence les différences entre une incorporation du
cobalt dans les murs de la matrice et un dépbt sur la surface des matériaux. La nomenclature
de ces solides correspond a celle du matériau synthétisé par voie aérosol et calciné, suivi de la
mention Co, qui indique que le cobalt a été post imprégné. Le rapport molaire Co/Mo a été
gardé constant et égal a Ol4 modélisation de ces catalyseurs a été supposée en se basant
sur les expériences de maturation effectuée pour les matériaux SIK, cette

derniere est représen[%i&gure V.12

Figure IV. 12: Modélisation proposée des catalyseurs SiKegC350Co a 10% et 20%, les caractérisations
HOWUH SDUHQWKqVHV VRQW FHOOHV XWLOLVpHYV SRXU OYLGHQYV

/TLPSUpPJQDWLRQ GH FRIKRGLBEO\EX dEroul® el Benkpdtahds XTout
GYDERUG OH FREDOW HVW GpSRVp GDQV OHV SRUHV GX P
YLVDQW j IDLUH GLIIXVHU OH FREDOW HW DXJPHQWHU VD
PDWXUDWLRQ D Se& kEdtjpdyimdidaBsdes Wilrddour reformer une partie des

HPA. Dans notre cas, cette étape mene le plus souvent a une mauvaise dispersion de la phase
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R[IRPpWDOOLTXH VXU OH VXSSRUW 3$LQVL QRXV VXSSRVRQ
phase cobadlMRO\EGqgQH PDO GLVSHUVpH GDQV OHV SRUHV HW C
dispersée dans les murs de la matrice, le cobalt ne pouvant pas diffuser au sein du réseau

silicique.

IV.C.2.b.Etude par XPS et MET de la phase sulfure

Les matériaux synthétisés par imprégoata sec, par voie aérosmhsi que lepost

imprégnés au cobalt ont été analysés en XPS, afin de connaitre la composition chimique de la

phase sulfure, les résultats sont rasserfitdaéteau 1V .4

Tableau IV. 4 : Résultats des décompositions des spectres XPS pour les matériaux avec cePmb;,
synthétisés par imprégnation a sec, par voie aérosol et post imprégnés

MoS, Mo® Mo>" | CoMoS Co-O Co° Co-S | Sulfure

Materiaux %mol) (%at) (%at) | (%mol) (%at) (%at) (%at) | (Y%mol)
SiCoKegl0%IAS | 61 8 31 28 31 0 41 82
SiCoKeg10%C350| 79 9 12 44 27 0 29 90

SiCoKeg10%C550| 62 21 17 36 43 0 21 83
SiKeg10%C350Co| 60 18 22 24 27 0 49 96

SiCoKeg20%IAS 79 8 13 16 16 32 36 90
SiCoKeg20%C350, 75 6 19 50 29 0 21 85
SiCoKeg20%C550, 71 14 15 17 7 51 25 82
SiKeg20%C350Co| 58 16 26 28 33 0 39 75

Référence Indus. 80 5 15 47 26 0 27 90

Pour les matériaux imprégnés, le taux de sulfuratiomdlybdéne est comparable a
celui des matériaux homologues sans cobalt. Ceci est significatif de la méme accessibilité et
de la méme dispersion de la phase oxométallique pour les deux types de matériaux. Le taux
de sulfuration du molybdéne relativement R XU OTpFKDQWLOORQ 6L&R.HJ
SUpVHQFH GTHVSgFHV RI[)y.Xesldethigrés SoHt niiseS e eviRince par le
WDX[ LPSRUWDQW GH PRO\EGqQH DX GHJUp GYR[\GDWLRQ
sulfure, ou le soufreestaB HIJUp GTRI\&2WLRQ

La fraction de la phase CoMoS des matériaux imprégnés est relativement basse en
comparaison de la référence industrielle (pour un rapport Co/Mo = 0,4 pour tous les
matériaux). Ces faibles taux de promotion sont dus a unénpaottante de cobalt sulfuré,
sous la forme GCgps. En effet, cette fraction est plus importante que pour le catalyseur
LQGXVWULHO '1DSUgqgesd préegohdétate b3y tappsrthi@ité Co/Mo

est importarft (Co/Mo > 1), ce rapport étant fixé a 0,4 pour nos matériaux. Cependant, la
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mauvaise dispersion de la phase métallique sur le support peut engendrer une concentration
ORFDOH GH FREDOW SOXV LPSRUWDQWH &HOD SHXW GR
importante de phase G8s, au détriment de la phase catalytiquement active CoMoS. Le
matériau SiCoKeg20%IAS possede également une fraction de cobalt métallique, cette
derniére étant formée lors de la réduction du cobalt, ce qui contribue a la faible fraction de
phase CoMoS formée.

On observe que le taux de sulfuration du molybdene des matériaux synthétisés par voie
aérosol et calcinés a 350°C est du méme ordre de grandeur que la référence industrielle. Les
matériaux calcinés a 550°C possédent des taux de sigfudit molybdene beaucoup plus
élevés que les matériaux analogues sans cobalt. Cette observation est sans doute liée au fait
TXH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH QfHVW SDV RX SHX LQFRU
Ainsi, la condensation de la matrice nefpuSDV GH U{OH VXU OYDFFHVVLELOL
vis du HS. Toutefois, ces valeurs sont plus faibles que la référence industrielle, en raison du
WDX[ pOHYp GH PRO\EGgQH DX GHJUp GYR[\GDWLRQ 9, 2
proviennent des crista de MoQ et de CoMoQ@ nonsulfurables Cf.|Figure IV.11).

Le taux de promotion du cobalt des matériaux synthétisés par voie aérosol et calcinés a
f& HVW WUqV SURFKH GH OD YDOHXU GY{XQ FDWDO\VHX
LPSRUWDQWH SRXU OHV PDWpULDX[ FDOFLQpPV j f& &H U
raison de la phase CoM@QOprésente pour les deux teneurs en molybdenelL qQ fHVW SDV

sulfurable et qui peut limiter la diffusion du cobalt vers les bords des feuillets. MoS

Les matériauxsynthétisés par voie aérosol et post imprégméstrent un taux de
sulfuration du molybdéne relativemefdible. Les proportions de molybdéne au degré
GIYR[\GDWLRQ 9, HW 9 VRQW WRXWHV OHV GHX[ VXSpU
FRUUHVSRQGDQW TXL QYD SDV pWp SRVW LPSUpJQp /TpWI
sur la sulfuration du matériau. loode cette étapeJIHDX SUpVHQWH GDQV OHV
OfHIWUDFWI|. BALFHOTpBWMDSH GH VpFKDJH OHV SAIskLSLWH
OYDFFHVVLELOLWpP GHV +3% VIHQ UHWURXYH DXJPHQWpPH S

peut étre la raon de cette mauvaise sulfuration.

Le taux de promotion du cobalt est lui aussi faible comparé a la référence industrielle.
&THVW SULQFLSDOHPHQW OD S4B 8RR ddpdnsalle deOdd faipld tabixd S KD
de promotion. Cette phase est prépgmadte & forte concentration de cobaln peut donc
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supposer que le cobalt ne posséde pas une bonne dispersion dans les pores du matériau, ce qui
meéne a la formation de la phase,&au détriment de la phase CoMoS.

La morphologiedes feuillets sulfures obtenus pour tous ces matériaux a été observée
par MET. Les clichés des matériaux imprégnés montrent des feuillets de morphologie
identique a ceux des échantillons sans cobalt. De plus, la taille moyenne des feuillets ainsi que
lenoPEUH GIHPSLOHPHQW HVW G Kf.|Falitddu R/3|&)DatleGHV.B)J D Q G H X L
Ces éléements prouvent que la morphologie des feuillets des matériaux imprégnés est dictée
SbU OfpWDW GH GLVSHUVLRQ GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTX

Les clichés des matériaux synthétisés par voie aérosol sont représguatédV.13

20 nm
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Figure IV. 13: Clichés MET des matériaux SiCoKegsulfurés, exemple du matériau SiCoKeg10% C350
KDXW 6L&R.HJ & EDV OHVY FHUFOHY EODQFV PDUTXHQW

I fpWXGH GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH GHV PDWpULDX|
que celleFL QYHVW SDV LQFRUS RUmatices Togtyfoi§ H\migtostbpie @rH
transmission ne permet pas de dire si les feuillets observables pour le matériau
SiCoKegl10%C350 sont situés dans un mur ou simplement sur la surface du matériau.
Cependant, il est possible de voir que la morpholdggefeuillets est différente des matériaux
précédemment décrits. En effet, on observe des feuillets enchevétrés en METloGes «

VRQW UHVSRQVDEOHV GIXQ IRUW FRQWUDVWH pOHFWURQL
des cercles blanc sur leiatié, deux autres clichés sont représentés en Annexe C. Nous
SRXYRQV VXSSRVHU TXH OfHQFKHYrWUHPHQW GH FHV IHX
matrice. En effet, la structure vermiculaire des pores engendre des interconnexions entre ces
derniers. La missance de deux feuillets dans un pore difféerent peut mener a un
HQFKHYrWUHPHQW ORUV GITXQH LQWHUFRQQH[YRdreHQWUH

V. 14
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Figure V.14 6FKpPD UHSUpVHQWDQW OTHQFKHYrWUHPHQW GH GHX[ IHXLO
deux pores

Le fait que ces feuillets soient libres de croitre au sein des pores leur confere une taille

relativement élevédls sont également trées empilés a cause de ces enchevétrer@énts. (

Tableau 1V.5). Pour le matériau SiCoKeg20%C550, on observe des cristaux deg ¢nvO

peuvent étrgartiellement sulfurés comme le montre le cliché MET. Le reste du matériau ne

montre que peu de feuillets disperseés, qui sont également fortement empilés. De méme, peu

de feuillets dispersés sont observables pour le matériau SiCoKegl0%C550. Cependant, la
présence de cristaux de MPpAQQ THVW SDV REVHUYY¥deR @étectd hadrQle TXTLO

matériau oxydé eRaman Cf.

Figure IV.11]

. Le faible nombre de ces entités dispersées ne

permet pas une mesure statistique reproductible pour ces deux matériaux calcinés a 550°C.

Les matériaux synthétisés par voie aérosol et posrégmés ont également été

analyseés sous leur forme sulfurés. Les cliché MET sont reprdsegiés |V.15
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Figure IV. 15: Clichés MET des matériaux SiKeg10%C350CoIAS sulfurés, exemple du matériau a
SiKeg10%C350C0oIAS (haut) et a SiKeg20%C350CoIAS (bas) les cercles blancs marquent la présence de
certains agrégats de molybdéne

LYLPSUpJQDWLRQ GH FREDOW D SRXU HIIHW GYH[WUD
PpPVRVWUXFWXUp FH TXL FRQGXLW j OHXU DJUpJDWLRQ ,O
clichés MET: ces derniers sont composés de feuillets M8 forte concentratiotocale de

molybdéne au niveau de ces agrégats géneére la formation de feuillets de grandéftaille (

Tableau IV 5). Cependant, les clichés montrentmélange entre des feuillets de taille réduite

(@ nm) et des feuillets de grande taill@@ nm). Les premiers correspondent a des espéeces

dispersées tandis que les autres correspondent a la sulfuration des agrégats de molybdene.

TableaulV.5 7DLOOH HW QRPEUH GIHPSLOHPHQWY GHV IHXLOOHWYV VX

Matériaux Taille moyenne des feuillets (nm) IRPEUH GIHPSL(
moyen
SiCoKegl0%IAS 10,1 55
SiCoKeg10%C350 5,0 5,25
SiKeg10%C350Co 5,2 3,0
SiCoKeg20%IAS 10,7 6,1
SiCoKeg20%C350 4,9 3,7
SiKeg20%C350Co 54 4,1
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IV.C.2.c.Evaluation des performances catalytiques

Les propriétés catalytiques des matériaux sitimealtPMo,, ont été évaluéesia le
WHVW GIYK\GURJpQDWLRQ GX WROXgQH /HV YLWHVVHV LQW
sont représentg@sgure 1V.16
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FigurelV.16 9LWHVVHV GfK\GURJIJpQDWLRQ SDU (Iaw)RtrrkegseGH PRO\EGQgQ'
GTK\GURJpQDWLRQ SDU DW R ¢k Mat@riauPdRicrt&balgRYd, , aELDW et 20%

2Q REVHUYH TXTLO \ D WUQqV S lXenGeéntrs ledépdiiteQIesiV GH F
GIK\GURJpQDWLRQ SDU DWRPHYV GHlypdere@\silgQpdurH&y SDU I

matériaux présentésCette observation est certainement due au fait que la phase
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R[RPpWDOOLTXH QfHVW SD Vieln@lyibdeSdRadtpencGabesyible-ts/ P X UV
YLV G193 @frapport de proportionnalité entreivet Mos €st donc, en premiére
approximation, le méme. Le raisonnement visant a expliquer les différences de comportement

entre chaque matériau est ainsi, une nouvelie f@se sur lepss.

$ OfLQYHUVH GHV PDWpULDX[ VDQV FREDOWpaOHV YLW
atomes de molybdene sulfurdes matériaux imprégnés sont dépendantes de la teneur en
molybdére. Le matériau a 10% montre dennes performances catidyies, supérieusa la
référence industrielle, tandis que celui a 20% est moins actif. La référence industrielle se
compose de feuillets relativement courts (~3 nm) en comparaison de ceux du matériau
SiCoKegl0%IAS (~10 nm). Ce résultat est donc surprgiav L OTRQ FRQVLGqUH XQ
longueur moyenne des feuillets. Le support de la référence industrielle est une alumine non
PpPVRVWUXFWXUpH $LQVL OD FURLVVDQFH GHWIldigeXLOOHW\
ou les feuillets peuvent croitre@QV OHV WURLYV GLPHQVLRQV GH OfYH\
matériaux imprégnés sur un support mésostructureé, la croissance est conditionnée dans une
direction privilégiée le long du pore. Ainsi, une morphologie de feuillet anisotrope peut étre
SOXV DFWQMHPRXBSKRORJLH LVRWURSH HQ FRQVLGpUDQW
bords. En effet, cela peut étre démontré en prenant un exemple simple, basé sur les travaux de
Kasztelanet al?. Considérons deux feuillets sulfures composésl@@ atomes de soufre
chacun. Le premier feuillet est isotrope et possede 10 atomes par coté, le deuxiéme est

anisotrope et posséde deux cotés avec 4 atomes et les deux autres avec ZEhEigm

Iv.177 /H QRPEUH GYDWRPH GH ERUG HVW GRQF SRXU OH IH

QRPEUH GYDWRPH GH ERUG SRXU OH IHXLOOHW DQLVRW
considérant des criteres géométriques, aente que les feuillets anisotropes exposent plus

de sites de bords et doivent, en conséquence, étre plus actifs que les feuillets isotropes.
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Figure IV. 17: Schéma représentant deux feuillets sulfures, isotrope (haut} anisotrope (bas)
/IRUVTXH OD WHQHXU HQ PRO\EGqQH HVW DXJPHQWpPH

&HWWH EDLVVH GYHIILFDFLWp GHV VLWHV DFWLIV SHXW rW
feuillets. Dans ce cas, la molécule de toluene ne peust diffuser au sein des pores. Ce

phénomene est également observé pour les autres matériaux SiCoKeg.

/ID YLWHVVH GYK\GURJpQDWLRQ GHV PDWpULDX[ V\QWK
température de calcination, ainsi que de la teneur en molybdene. Léesqaériau est
FDOFLQP | f& OD YLWHVVH GTK\GURJpQDWLRQ DWWHLQW
industrielle. Ce résultat peut étre associé a la morphologie originale des feuillets sulfures. En
effet, cette derniére est proche de celle me$ériaux imprégnés. Cependant, la meilleure
dispersion de la phase oxométallique obtenue grace au procédé aérosol conduit a des feuillets

plus courts et également mieux dispersés. De plus, les enchevétrements de feuillets observés

en MET (Cf. |Figure IV. 13? peuvent donner lieu a des défauts structuraux, comme des
IHXLOOHWY FRXUEpV 2U GYDSUqV OD OLWWpUDWXUH OD |
les plars basaux, ce qui génére des sites actifs en hydrogénation comme notamment des
groupes SH de surfaé® 2Q SHXW DLQVL pPHWWUH OfK\SRWKqVH T
feuillets sont générateurs de sites actifs. Les matériaux synthétisés par voie aérosol et calcinés

j f& YRLHQW OHXU YLWHVVH G K \GbrRappdtRi materiaGxX WR O

calcinés a 350°C. Cette observation est encore plus marquée pour le matériau

SiCoKeg20%C550. Le faible nombre de feuillets dispersés sur ces matériaux peut étre la
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UDLVRQ GH FHWWH FKXWH GY{DFWLYUuWept nétdsteS foMrvVlesOD S U
performances catalytiques.

Les matériaux synthétisés par voie aérosol et post imprégnés au cobalt possédent des
activités catalytiqgues similaires aux matériaux totalement imprégnés, et cela pour les deux
teneurs en molybdéne. IBeEEOH GRQF TXH OfH[WUDFWLRQ GHV +33% GD¢
GH PDWXUDWLRQ FRQGXLVH j OD IRUPDWLRQ GYXQ PDWpU
HVW FRPSRVpH GT1XQ PpODQJH GH IHXLOOHWY ORQJV HW Gl
les feuillets courts proviennent des HPA encore incorporés dans les murs et que les feuillets
longs proviennent des HPA extrait dans les pores. En conséquence, le dépbt de cobalt devrait
former la phase CoMoS uniquement sur les longs feuillets, les coarts iBaccessible
puisque incorporés dans les murs. Dans ce cas, il semble que les feuillets longs soient plus
DFWLIV TXH FHX[ SUpVHQWY VXU OHV PDWpULDX[ WRWDOH|I
provenant des feuillets courts non accessjlbdésgonc non promusgst compensée par des
feuillets longs certainement mieux promuSette hypothése est étayée par la vitesse
GIK\GURJpQDWLRQ GX WROXgQH SDU DWRPH GH PRO\EGQgQF
industrielle. Il semble donc que les AMRencore incorporés dans les murs ne soient pas
VXOIXUDEOHY FHOD FRQWULEXH GRQF j OD EDLVVH GYDFW]I

Conclusion: La sulfuration des matériaux de type sHombaltPMo,, permet
OYREWHQWLRQ GH FDWDO\VHXUV H[WUrPHPHQW FRPSpWLYV
3OXVLHXUV SRLQWYV VHPEOHQW:. rWUH j OTRULJLQH GH FHV

1) le procédé aérosol permet une bonne dispersion de la phase oxométallique,

2) le PMo; associé au dmalt permet une localisation de la phase oxométallique dans

les pores, ce qui assure une bonne accessibilité de cette phase,
3) la matrice mésostructurée conditionne la morphologie des feuillets des matériaux.

Lorsque toutes ces conditions sont réunies, la morphologie des feuillets est originale.
Cette derniére est composée de feuillets anisotropes, éventuellement enchevétrés dans les
LOQWHUFRQQH[LRQV GHV SRUHV 1RXV SHQVRMM UKHL 6HHE W
bons résultats catalytiques de nos matériaux. Les paramétres tels que la teneur en molybdene
ainsi que la température de calcination jouent également un réle dans les performances
catalytiques. Nous pouvons ainsi conclure ueempérature &l calcination des matériaux a

f& SHUPHW OfYpOLPLQDWLRQ GX WHQVLRDFWLI WRXW HQ
phase oxométallique. La teneur en Md@fluence également grandement les performances
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catalytiques. Les matériaux a 20% en Mofibssednt systématiqueent des activités
catalytiquednférieures a celles des matériaux a 10%. Il semble donc que cette teneur entraine

une moins bonne dispersion et probablement un bouchage des pores limitant la diffusion des
réactifs au sein des catalyseurs.

IV.C.3. Matériaux silice et aluminosilicate cobalt-P,Mos (SiCoSB et AlSiCoSB)

IV.C.3.a.Modélisation de la phase oxométallique

La modélisation de ces matériaux a été effectuée en se basant sur les expériences de
spectroscopies vibrationnelles et des expériences de ddfratgs rayons X. La présence de

FREDOW D XQH QRXYHOOH IRLV H¥®Sk&mquélisatifrkpiohddde\est W L R Q
représentg€igure V. 18
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Figure IV. 18: Modélisation proposée des catalyseurs SiCoSB a 10% et 20% et AISiCoSB a 10% et 20%,
OHV FDUDFWpULVDWLRQVY HQWUH SDUHQWKgVHV VRQW FHOOHYVY XWLOL

/HV PDWpPULDX[ V\QWKpWLVpV DYHF Of+3$ GH 6WUD
RIRPpWDOOLTXH LQFRUSRUpH GDQV OHXiFgWaIV.4).CeL QVWDU
HPA semble étre particulierement stable pour les matériaux siliciques. En effet, aucune
FULVWDOOLVDWLRQ GH SKDVH PRO\EGLTXH QYHVW GpWHFYV
SOXV OD VLJQDWXUH GH Of+3$% HVW YLV IDERGH°EQodsDPDQ j
avons supposé la localisation du cobalt a proximité du molybdene, par le biais de
FRQVLGpUDWLRQV pOHFWURVWDWLTXHY &HOD UHVWH WR)
RMN et de cartographies MEBDX. Dans le cas des aluminosilicatds, présence
GYDOXPLQLXP PRGLILH OHV LQWHUDFWLRQV HQWUH OD SKI
HITHW GYDXJPHQWHU OD PRELOLWp GX PRO\EGgQH RQ FR
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phases pour le matériau AISICoSB20%C550, menant a la désaten de la
mésostructure. Le matériau a 10% présente, quant a lui, des propriétés similaires a
OfpFKDQWLOORQ VLOLFLTXH DQDORJXH

IV.C.3.b.Etude par XPS et MET de la phase sulfure

La composition chimique et la morphologie des phases sulfures ont été déterminées
respectivementvia GHV H[SpULHQFHV G¢Y;36 HW SDU REVHUYDWLRC

chimiques des phases sulfures des matériaux est rassqgirdidéesu 1V.6| Il est & noter que

les expériences sur les matériaux SiCoSB calcinés a 350 °C sont programmées mais ne sont

pas encore réalisées, elles ne seront donc pas présentées dans ce manuscrit.

Tableau IV. 6 : Résultats des écompositions des spectres XPS pour les matériaux avec silice et
aluminosilicate-cobalt-P,Mos synthétisés par voie aérosol

Matériaux MoS, Mo®* Mo | CoMoS Co-O Co’° Co-S | Sulfure
(%omol) (%at) (%at) | (%omol) (%at) (%at) (%at) | (Y%omol)
SiCoSB10%C350 En attente deésultats
SiCOSB10%C550 | 50 26 24 | 17 55 0 28 | 79
SiCoSB20%C350 En attente de résultats
SiCoSB20%C550 32 54 14 16 78 0 6 65
AlISiCoSB10%C550 61 18 21 36 55 0 9 75
AlSiCoSB20%C550 57 25 18 18 35 6 41 88
Référence Indus. 80 5 15 47 26 0 27 90

Les valeurs des taux de sulfuration du molybdéne des matériaux SiCoSB sont trés
faible comparées a la référence industrielle. Ces valeurs de taux de sulfuration du molybdéne
pour les matériaux calcinés a 550°C sont du méme ordre de grandeur que ceflagdasax
SiKegC550. Une nouvelle fois, la grande fraction de molybdene non sulfuré est importante
SRXU FHV VROLGHV 2Q SHXW GRQF pJDOHPHQW VXSSRVH

oxométallique dans une matrice fortement condensée qui est respatesabk résultats.

On observe de méme un faible taux de cobalt en décoration des feuillets. Cela est
SULQFLSDOHPHQW G£€ j OD QRQ VXOIXUDWLRQ GX FREDOW
élément, cequi peut confirmer la proximité du cobalt et dwlybdéne incorporés tous les

deux dandes murs de la matrice.

Les matériaux aluminosilicate, uniqguement calcinés a 550°C, montrent des taux de
sulfuration du molybdene légérement plus élevés que pour les matériaux siliciques. La
SUpVHQFH G YDaxfed § détriireDesWHRA en réagissant avec le phospHore
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CelaD SRXU HIIHW GYDPpOLRUHU OD PRELOLWpP GX PRO\EGQ!
sulfuration. La présence de cristaux de Ma&® de CoMoQ, observée pour le matériau
$O6L&R6% & QYD TXH SHX GTHIIHW VXU OD VXOIXUD
O T arfElkon a 10% est dépourvu de ces cristaux, pourtant le taux de sulfuration est quasiment
identique. Ce résultat parait étonnant car ces espéces sont connues pour étre réfractaires a la
VXOIXUDWLRQ ,0 VH SHXW GRQF TXH g#Ha shrfasteFddé @es GH Stk
FULVWDX[ 'DQV FH FDV OD PHVXUH VIHQ UHWURXYH IDXVV

/IH WDX[ GH SURPRWLRQ GX FREDOW SRXU OfpFKDQWLC
référence industrielle. Par contre, il est presque deux fois plus élevé que pour les autres
ecCKDQWLOORQV FDOFLQpV | f& /IDFFHVVLELOLWp GX FREI
condensation de la matrice, comme peut le montrer le fort taux de cobalt sous forme oxyde.
Cependant, le taux de promotion relativement élevé laisse pensler cplmlt accessible est
bien dispersé et suffisamment mobile pour maximiser la formation de la phase CoMoS, par
rapport au Cg¢tg. Cet effet est inhibé par une augmentation de la teneur en cobalt, comme le

montre le faible taux de promotion du matéria%o2

La morphologie des feuillets des matériaux SiCoSB a été observée par MET. Les

clichés sont représeniegyure 1V.19
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Figure IV. 19: Clichés MET des matériaux SiCoSBC550 sulfurés, exemple du matériau a 10% (haut) et a
20% (bas)

Tres peu de feuillets sont visualisables par rapport aux autres matériaux et spécialement
SRXU OfpFKDQ WA Catk apsériadidh @%b en accord avec les expériences XPS qui
indiquent un taux de Mo(VI) particulierement élevé pour cet échantillon. Il semble donc que
ces matériaux calcinés a 550°C engendrent une phase oxométallique non accessilite vis
GH BITHW GRQF QRQ VXOIXUDEOH 1RV VXSSRVRQV TXH FHI

dans les murs de la matrice, combiné a une forte condensation du réseau inorganique.

/ID WDLOOH GHV IHXLOOHWY DLQVL TXH OH |taReaUH GTH

IV. 7| Les valeurs observées sont du méme ordre de grandeur pour les deux matériaux. Le

faible taux de sulfuration de ces matériaux et la taille des feuillets reteinteréduite
indiquent que les seuls les polymolybdates accessibles Vi V' G.H, dofc+ten bord de

mur, sont sulfurés.

Les aluminosilicates sulfurés ont été observés par MET. Les clichés sont représentés

Figure 1V.20
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Figure IV. 20: Clichés MET des matériaux AISICoSBC550 sulfurés, exemple du matériau a 10% (haut) et
a 20% (bas)

&RQWUDLUHPHQW DX[ PDWpULDX[ VLOLFLTXHY DQDORJ>
QRPEUH GH IHXLOOHWY /D SUpVHQFH GYDOXPLQLXP HVW G
élément est connu pour réagir avec le phosphore contenu dans [Es ¢¢Rdui engendre leur
destruction. Le molybdéne est ensuite libre de diffuser pour former des feuillets sulfures.
'DQV FH FDV OD GHVWUXFWLRQ GH Of+3%$-a8#tdePlHW XQH
sulfuration, comme le montrent les exp¢ HQFHY GH 0(7 HW G¢Y;36 /H PDWp
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composé de cristaux de MeQui sont partiellement sulfurés, comme on peut le voir sur le
cliché MET. Le{Tableau IV.7/rpVXPH OD WDLOOH HW OH QRPEUH GTH

observés.

La taille des feuillets du matériau a 10% esit2me ordre de grandeur que celés
DXWUHV PDWpULDX[ GRQW OD SKDVH HVW LQFRUSRUpH 6L.
quant a luides feuillets de grandeailles qui résultent de la sulfuration a la périphérie des

cristaux de Mo@

TableaulV.7 7DLOOH HW QRPEUH G{HPSLOHPHQWY GHV IHXLOOHWY VXOIXI

L Taille moyenne des feuillets 1RPEUH GYHPSL!
Matériaux
(nm) moyen

SiCoSB10%C350 En attente de résultats

SiCoSB10%C550 4,7 2,6

SiCoSB20%C350 En attente de résultats

SiCoSB20%C550 4,3 1,8
AISiICoSB10%C550 4,1 2,3
AISiICoSB20%C550 6,6 2,9

La composition chimique et lanorphologie des feuillets des matériaux silice et
aluminosilicatecobaltP,Mos RQW pWp pWXGLpHV J/fLQFRUSRUDWLRQ
SHUPHW GYDXJPHQWHU O®vis/dy Diftage® Ce¥pendant \on p&Us olvysever
gue lorsque la matrice tesalcinée a 550°C, la condensation du réseau inorganique est telle
TXH OYDFFHVVLELOLWp GH OD SKDVH R[RPpWDOOLTXH HV

faibles taux de sulfuration pour ces matériaux.

IV.C.3.c.Evaluation des performances catalytiques

Les perffoPDQFHYVY FDWDO\WLTXHV GI{K\GURJpQDWLRQ GX W
matériaux. Pour les matériaux SiCoSB la comparaison est faite avec les matériaux SiCoKeg
FDOFLQpPV | f& /IDFLGLWp GHV D ®OXRldaisMVée @hdddWHY D
catalytiTXH JUKFH j OYDMRXW GYfDQLOLQH GDQV OD FKDUJH 'C
un catalyseur bifonctionnel de type CoMo sur sidemine. Les résultats catalytiques sont

représentéBigure V.21
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Figure V.21 &RPSDUDLVRQ GHV YLWHVVHV GTK\GURJp)Q@pw atBnigss® U DWRPH
molybdénesulfurés (b) des matériaux SiCoSB et SiCoKeg YLWHVVHYV GTK\GURJpQDWLRQ SDL
molybdéne(c) et par atomes de molybdénsulfurés (d) des matériaux AISiCoSB

LHVY YLWHVVHV GYK\GURJpQDWLRQ GX WROXgQH SDU I
beaucoup plus élevées dans le cas des matériaux SICG®B.EOH TXH OfDEY¥HQFH G
cristallisé est responsable des bonnes performances catalytiques de ces matériaux. Les
échantillons SiCoSB possédent un taux de sulfuration du molybdéne faible, générant peu de
feuillets observabled.a bonneaccessibilitéde cesfeuillets courts est responsalde ces
performances catalytiquePour les matériaux SiCoKeg calcinés a 550°C, le taux de
sulfuration du molybdene est relativement élevé (~65%), notamment en raison de la
sulfuration partielle des cristaux de MeQCependat, ces feuillets autour des cristaux de
MoO; QH VRQW SDV FDWDO\WLTXHPHQW DFWLIV QYH[SRVDQW
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GLIIpUHQFH GYDFWLYLWp FDWDO\WL TIKdgraH qnasf pettinemt de G H X[ W
comparer les matériauk DOFLQpPV | f& HQ UDLVRQ GH OYDEVHQFH
solides. Les résultats de ces tests sont programmés mais ne sont pas encore réalisés, ils ne

seront donc pas présentés dans ce manuscrit.

La différence entre les deux vitess@sf K\ G U R J pa@ &dnesRd® molybdene et par
atomes de molybdéne sulfurésst grande pour les matériaux SiCoSB, dont la phase
oxomeétallique est incorporée dans les musQ HITHW OHV YLWHVVHV GTK\GUR
de molybdene de ceternierssort proches de celles des matériaux SiCoKeg. Cela implique
TXH OH PRO\EGgqQH LQFRUSRUp GDQV OH F°XU GHV PXUV
GLPLQXH JUDQGHPHQW OfHIILFDFL Walgi® & bemnhevetfiCacheHti¥sy G D Q"

feuillets précédmment constatée

Les aluminosilicatesalcinés a 550°@résentent desY LWHVVHY GTKWEURJIJpQDW
Vmo-s trés faibles comparées a celle de la référence industrielle. A la lumiére des matériaux
SUpFpGHPPHQW GpFULWYV RQ SHXW V{LPDJLQHU TXH FfHVW
responsable de ces faibles performances catalytiQ@sssolides sont mix sulfurés que les
matériaux SICoSB FH TXL PqQH j OD IRUPDWLRQ GYfXQ SOXV JUDQC
OTDFWLYLWqdge ¢eb €S @éi_plus ifaible. Il est toutefois difficile de comparer ces
deux tests. En effet, la charge est modifieSDU DMRXW GIDQLOLQH FH TXL
engendrer des différences de comportement entre les silices et les aluminosilicates. Pour le
PDWpULDX |j OD SUpVHQFH GH QRPEUHXVHYVY SKDVHV FUL
catalytique.La caFLQDWLRQ j f& GH FHV PDWpULDX[ QYD SDV pW
pWXGH ,0 HVW WRXW GH PrPH IRUW SUREDEOH TXH OfDF\

cette température puisse étre nettement améliorée.

Conclusion: La synthéese par voie aB'WRO GH VLOLFHV HW GYDC
PPVRVWUXFWXUpV FRPHMBUCONEUD W d€ solddes &riRinaux. La phase
oxométalligue de ces matériaux est incorporée dans les murs. Les feuillets sulfures générés
VI\' UHWURXYHQW GLVSH Uftrey atlivités Fdat@lyeEiquesv i€E€p@ndgnt,Gad
WHPSpUDWXUH GH FDOFLQDWLRQ MRXH VXU OD FRQGHQVDYV
cette phase oxométalligue. Les matériaux obtenus aprés calcination a 550°C exposent donc
peu de feuillets sulfurg 2Q SHXW pPHWWUH OfK\SRWKqVH TX{XQH
SHUPHWWUH GIDXJPHQWHU OYDFFHVVLELOLWpP GH OD SKLC

formation de feuillets actifs, ce qui peut améliorer les performances catalytiques.
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IV.C.3.d.Vers une valorisatiodes aluminosilicates

Ces matériaux calcinés a haute température présentent de faibles performances
catalytiques en hydrogénation du toluéne. Cependant, la synthese par voie aérosol permet une
bonne dispersion de molybdene sur le support mésoporeux. e p@ IDMRXW G{DOXPL
VXSSRUW SHUPHW OYREWHQWLRQ GYXQH DFLGLWp PRGpUpt
des catalyseurs potentiellement actifs en métathése des oléfines. En collaboration avec Dr. D.
Debecker (Université catholique de Louvainous avons mis en place la synthése par voie
DpURVRO GfXQ DOXPLQRVLOLFDWH PpVRSRUHX[DEWQY L@/
catalytigue de ce matériau visYLV GH OD UpDFWLRQ GH PpWDWKqgVH G
Figure IV.22] VIHVW UpYpOpH GHX[ j WURL\ndilRurgsréfétdn€e® H X UH 1
imprégnéesCf. publication en annexe F).

Figure V.22 5pDFWLRQ GH PpWDWKqgVH GH OTpWKgQH VXU OH
/ID SRWHQWLDOLWp GH FHV DOXPLQRVLOLFDWHV QTH
GIK\GURFUDTXDJH /D IOH[LELOLWp GH OD YRLH GH V\QWKc

des atalyseurs nécessitant une bonne dispersion de la phase active.

IVV.D. Conclusion

Les matériaux synthétisés et étudiés lors des chapitres précédents ont été sulfurés afin
GH SRXYRLU IRUPHU OD SKDVH DFWLYH FRPPXQH DX]
G 1 K\ G U R€& (C&te ¥Hase active se compose de cristallites de diopossedent, le cas
échant, des atomes de cobalt aux bords de ses feuillets. Ces derniers jouent le réle de
SURPRWHXUV GITDFWLYLWp FDWDO\WLTXH /HV FEREDO\VHXL

puis leurs performances catalytiqgues en hydrogénation du toluéne ont été testées.

Nous avons observé que le taux de sulfuration du molybdéne, ainsi que la morphologie
des feuillets, sont dépendants de la structure de la phase oxométallique supportée

incorporeée sur, ou dans, la matrice oxyde.

Dans le cas des matériaux imprégnés a sec, la mauvaise dispersion de la phase
oxométallique conduit a des zones riches en long feuillets (~10 nm) et a des zones totalement

dépourvues de phase sulfure. Le taexsdlIfuration de ces matériaux est proche de celui des
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références industrielles, notamment grace a une parfaite accessibilité du molybdevis vis

GH OYDJHQW VXOIXubQw /HV SHUIRUPDQFHYV FDWDO\WLTXH
meilleures, qa les références industrielles préparées par cette méme technique. Nous avons
pPLVY OTK\SRWKqVH TXH FHV SHUIRUPDQFHY VRQW UHOLpH\
nous pensons que les pores cylindriqgues conditionnent la croissance des feuilete. ¢

Re OHV IHXLOOHWY VRQW DQLVRWURSHYVY OH QRPEUH GYDW
hypotheése ne peut cependant pas étre étayée par des observations MET car seuls les feuillets
SDUDOOQqOHV DX IDLVFHDX VRQWUWH VEIDGINX UOH BVRR O \ERBW

diminue, certainement en raison du bouchage des pores par la phase active.

Les matériaux dont la phase oxométallique est incorporée dans les murs, tels que les
échantillons silicePMo, et silicecobaltP,Mos, ont despropriétés similaires. Le taux de
sulfuration est alors dépendant de la température de calcination. A basse température de
calcination (136850°C), la matrice est peu condensée, ce qui permet une bonne diffusion de
OfDIJHQW VXOIXUDQW anxXdevsdituatida idy/mBlybtevie estidatic proche de
celui des références industrielles. Les feuillets résultants sont également incorporés dans les
murs, ils sont de taille moyenne-(4 QP FH TXL HVW VI\QRQ\PH G{XQH VX
F°eXU GX PX# latehp&atne de calcination est augmentée a 550°C, la taille de ces
feuillets diminue. Cela est d0 a la contraction de la matrice qui empéche la diffusion de
OYDJHQW VXOIXUDQW DX F°XU GHV PXUV $LQVL OH WDX]
molypGgQHYV DX F°XU GHV PXUV QTpWDQW SDV VXOIXUpV [/HV
GpFRXOHQW GH FHV PRUSKRORJLHV GH IHXLOOHWYV /D Pt
toluéne a isosulfuration permet de testeD 4 H | | LyrdateltMup des feuilte présents sur le
solide. Une température de calcination basse permet un fort taux de sulfuration. Cependant,
OHV IHXLOOHWY LQFRUSRUpPV DX F°XU GHMawXXUtdluénd, SHXYH
qui possede un encombrement stérique plus impogae le HS. Ces feuillets sont donc
LQDFWLIV FH TXL IDLW EDLVVHU OfHIILFDFLWp JOREDOH C
550°C formentpeu de feuillets, mais ces derniers sont tous accessibles et donc actifs. Cela
DXJPHQWH DLt ylbbae e tblsFI&sHeuillets, comme pour le cas des matériaux
6L&R6% FDOFLQpPV j f& /RUVTXTXQH SKDVH FULVWDOOLV
OTHIILFDFLWp FKXWH V\VWpPDWLTXHPHQW se Qlfiitd [¢ghW X QH
périphérie etHVW FRPSOqQWHPHQW LQDFWLYH FH TXL GLPLQXH C
Le matériau calciné a 130°C apparait comme un cas particulier, nous supposons que la forte
activité estdugp JDOHPHQW j OD IRUPDWLRQ GTXQH SKDVH PROpFX
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Les matériaux synthétisés par voie aérosol et comportant une phase oxométallique
cobaltPMo;, non incorpaée dans les murs de la matriggésentantune accessibilité
PD[LPDOH j FHWWH SKDVH &HSHQGDQW OD PREEOdLWp GH
frittage de la phase oxométallique intervient systématiquementiggunatériaux calcinés a
550°C. @a limite les performances catalytiques. Le fait que la phase oxométallique soit
localisée dans les pores induit des similitudes avec les maténguégnés. Toutefois, la
synthese par voie aérosol permet une meilleure dispersion de la phase oxométallique. Les
feuillets résultants sont ainsi de plus petite taille (~5 nm), ce qui génére un plus grand nombre
de sites de bords et donc une activitéalgigue améliorée. Des ikots » de feuillets sont
observables sur les clichés de microscopie. Nous pensons que ces derniers sont dus a
OfHQFKHYrWUHPHQW GH IHXLOOHWY GDQV XQH LQWHUFRQC
produisent des défauts stturaux, au sein des feuillets, qui peuvent éventuellement étre
JpQpUDWHXU GTXQH DPpOLRUDWLRQ GTDFWLYLWpP

Les matériaux sans cobalt synthétisés par voie aérosol ont été post imprégnés au cobalt.
&HWWH pWDSH JpQqUH OfTH[WUIP #ed/HAFRAQnCYrdddeg dand s BIRr&El HYV G
/I YDFFHVVLELOLWpPp GHV +3% HVW GRQF DPpOLRUpH &HSHQG
GLPLQXHU OD GLVSHUVLRQ /D SKDVH VXOIXUH UpVXOWDQYV
et de feuillets dispersés. Le tadg sulfuration et de promotion du cobalt sont relativement
EDV 3RXUWDQW OD YLWHVVH GYK\GURJpQDWLRQ GH FHV PF
la référence industriel. Cela impligue que les feuillets présents sur les matériaux sont
particuliérenent actifs. Nous pensons que cette bonne activité est due au fort taux de
promotion des agrégats de feuillets, ces derniers étant parfaitement accessibles car ils

proviennent des HPA extrait des murs.

Ainsi, la synthese par voie aérosol de catalyseursype (Co)MoS%/SiOx(-Al,O3)
donne lieu a des matériaux originaux et innovant. La flexibilité obtenue lors du couplage de la
chimie st JHO HW GX SURFpGp DpURVRO SHUPHW GYDFFpGHU |j
SKDVH DFWLYH ,0 FRQY erQine dpinmisativrHde es\Whatdriabix IafirF
GIDXJPHQWHU OHXU YDOHXU DMRXWpH
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