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INTRODUCTION

L’hydrotraitement recouvre un ensemble de procédés de raffinage permettant
d’hydrogéner les hydrocarbutes insaturés et de réduire la quantité d’hétéroatomes (S, N, O,
métaux) de diverses coupes pétrolieres. Il est devenu trés rapidement un outil indispensable a
Pamélioration des produits finis et 4 la valorisation des coupes lourdes. En raison des
réglementations sut P'émission des polluants, la part de marché des catalyseurs d’hydrotraitement
n’a cessé de croitre ces dernidres années. En termes de volume et de chiffre d’affaire, ces
catalyscurs sont maintenant au tout premier plan. L'amélioration de leurs performances,
notamment en hydrodésulfuration profonde est actuellement un enjeu stratégique. Une telle
amélioration passe par la connaissance de la structure de ces catalyseurs et des mécanismes
régissant leur activité,

Comme pout tous les systémes catalytiques, la morphologie de la phase active et la nature
des espéces superficielles des catalyseurs d’hydrotraitement résultent de processus dynamiques.
La phase active de ces solides est formée au couts du processus de sulfuration puis est susceptible
d’évoluer durant la réaction. Les conditions réactionnelles (température, pression, nature de la
charge) déterminent alors la nature et la quantité de sites superficiels disponibles pour catalyser la
réaction.

Ces vingt derniéres années, le champ des connaissances relatives 4 ces systémes
catalytiques s’est considérablement enrichi. L'émergence de techniques de caractérisation 4 s a
permis de donner une desctiption de plus en plus fine de ces catalyseurs. La spectroscopie
infrarouge a pleinement participé a ces progrés. Elle permet de suivre l'interaction de molécules
« sondes » avec la surface et renseigne ainst sur la nature et la quantité de sites superficiels du
catalyseur. Cependant, la plupart des études rapportées dans la littérature sont réalisées sur des
catalyseurs dont Pétat de surface est «figé» par un traitement sous gaz inerte ou sous vide
poussé.

Ce mémoire est principalement consacré & la caractérisation de catalyseurs sulfures

supportés. Il a pour objectif de montrer comment les propriétés superficielles de ces catalyseurs



sont susceptibles de vatier en présence de H,S, produit lors des réactions d’hydrodésulfuration.
Nous chercherons A caractériser ces catalyseurs dans des conditions de température et de flux
plus proches des conditions de la catalyse.

Les données bibliographiques présentées dans le premier chapitre nous permettront
d’éclairer notre propos : aprés un rappel sur la structure des catalyseurs d’hydrotraitement, nous
examinerons plus particuliérement la caractérisation des sites superficiels de la phase sulfure de
ces catalyseurs.

Le deuxiéme chapitre sera consacré & Pétude de Pinfluence de H,S sur lacidité d'oxydes
métalliques : SiO,, ALO;, TiO, et ZrO,. Cette étude a été réalisée dans la mesure ol (i) ces oxydes
sont utilisés comme support de catalyseurs d’hydrotraitement « industriels » ou « modéles » et (i)
les propriétés acido-basiques de ces quatre oxydes sont sensiblement différentes et — dans une
certaine mesure — mieux connues que les propriétés superficielles des phases sulfures: les
conclusions de cette étude nous ont servi de base pour Pinterprétation des résultats obtenus dans
le cas des catalyseurs sulfures.

Dans le troisiéme chapitre, nous aborderons Pétude des catalyseurs sulfures en
caractérisant une série de catalyseurs sulfures Mo/ALO, 4 teneur variable en molybdéne par
adsorption de CO 2 basse température. Cette étude a été réalisée dans le cadre d’une
collaboration avec PIFP ol ces catalyseurs ont été préparés ct caractérisés. Cette étude nous
permettta d’évaluer la pertinence des informations fournies par Padsorption de la molécule sonde
CO sur le support et sur la phase sulfure de ces catalyseurs.

Le quatriéme chapitre est consacré 4 Pétude de Pacidité des catalyseurs sulfures. Nous
verrons en patticulier comment FLS est susceptible de faire varier les propriétés d’adsotption de
ces catalyseuts vis 2 vis de CO, sonde « spécifique » des sites coordinativement insaturés et de la
2,6-diméthylpyridine, sonde spécifique des sites acides de Bronsted. Ces résultats seront
complétés en étudiant Pactivité des catalyseurs sulfures en isomérisation du 3,3-diméthylbut-1-
éne, réaction test spécifique de Pacidité de Brénsted.

Dans le cinquiéme chapitre, nous présenterons une étude réalisée en collaboration avec
Péquipe du Professeur Guy Pérot de P'Université de Poitiers concernant I'échange isotopique de
Ihydrogéne (F-D) avec le support de catalyseurs sulfures supportes.

Enfin, nous présentons en annexe de ce mémoire une étude — réalisée en paralléle 4 ce
travail de thése — qui vise & caractériser Pacidité de zéolithes 3 haute température. Cette éude
rejoint la philosophie de ce travail : caractériser le catalyseur dans des conditions plus proches

des conditions de réaction.



CHAPITRE 1

Etude Bibliographique






I - Morphologie et phase active des catalyseurs d’hydrotraitement.

Les catalyseurs d’hydrotraitement consistent typiquement en des phases sulfures de
molybdéne ou de tungsténe promues par du cobalt ou du nickel déposées sur un support de

grande surface spécifique comnme I'alumine.

A - Catalyseurs non promus (Mo, W)

Dans les conditions de fonctionnement de ces catalyseurs, les phases sulfures
monométalliques thermodynamiquement stables sont les disulfures de molybdene (MoS,) ou de
tungsténe (WS, [1]. La structure ctistallographique de ces disulfures massiques consiste en un
empilement de feuillets de symétrie hexagonale, Dans ces feuillets, le métal est situé au centre
d’un prisme trigonal formé par les anions sulfure (Figure 1). Il est généralement admis que la
structure de la phase active des catalyseurs sulfures monométalliques (Mo, W) supportés est
similaite 4 celle des catalyseurs massiques et consiste en un ensemble de particules de faibles

dimensions (quelques dizaines d’ Angstrdm) composées de 1 a 5 feuillets [2-7].
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Figure 1 : Structure cristallographique du disulfure de molybdéne.



Le mode d’interaction de la phase sulfure avec le support est peu connu [8]. Dans le cas de
la silice, support relativement inerte, seules des interactions physiques (interactions
électrostatiques et de van der Waals) sont généralement considérées [9].

Dans le cas doxydes plus ioniques, telle Palumine, des liaisons chimiques (Al-O-Mo) sont
susceptibles de lier la phase sulfure au support. Ces liaisons sont formées lors de la calcination du
solide imprégné [10-12] et elles résultent de Pinteraction des entités MoO avec les hydroxyles du -
support 13, 14]. Une partie importante de ces hydroxyles serait régénérée au cours de la
sulfuration du catalyseur [13].

Les spectres Raman de catalyseurs sulfures supportés sur alumine n’indiquent
généralement pas la présence d’espéces oxysulfute [15-18]. Néanmoins, Leviveld ¢ 4/ [19] ont
récemment montré par spectroscopie EXAFS qu'un certain nombre de liaisons pontales Al-O-
Mo subsistent, méme pour des températures de sulfuration relativement élevées (jusqu’a 400°C).
Le nombre de ces liaisons variant inversement 4 la taille des particules de molybdéne supporté, les
auteurs concluent que ces liaisons relient plus particuliérement les particules de molybdéne de trés
petites tailles au support: elles lieraient les atomes de Mo de bord au support. Pour des
températures de sulfuration plus élevées, ces liaisons seraient rompues, menant a un frittage des
particules de trés faible taille [19]. Un étude de modélisation moléculaire par DFT montre que la
formation de liaisons Al-O-Mo est effectivement susceptible de stabiliser un feuillet de MoS,
(Mo,,S,,, ca. 1,3 nm) [20].

L’orientation des feuillets de la phase sulfure par rapport au support n’est pas bien établie.
Schématiquement, les feuillets de la phase sulfure peuvent &tre orientés perpendiculairement ou
parallélement & la sutface du support. Sur des supports Al,O, de haute surface spécifique, les
conclusions des études par microscopie électronique sont contradictoites : certaines concluent 4
une otientation perpendiculaire des feuitlets [2, 11, 21} et d"autres 4 une orientation paralléle [12,
3,22, 23],

Hayden et Dumesic [24, 25] ont pu montrer par microscopie électronique que
Porientation des feuillets des catalyseurs supportés sur des couches minces d’alumine, dépend de
la température de sulfuration. Jusqu'a 500°C, des feuillets orientés perpendiculaitement 2 la
surface sont observés alors que pour des températures plus élevées, ils seraient préférentiellement
orientés parallélement 2 la surface. Des observations similaires ont été rapportées par Eijsbouts
dans le cas de supports de grande surface spécifique [5]. Ces résultats sont cohérents avec I'étude
de Leviveld ef a/ précédemment citée [19] dans la mesure ot la présence de liaisons Al-O-Mo
entre le support et les atomes de molybdéne de bord des feuillets de MoS, implique une

orientation perpendiculaire des feuillets 2 la surface du support. Une modélisation par mécanique
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moléculaire des interactions non-liantes entre I'alumine et MoS, montre bien que - en 'absence
de liaisons Al-O-Mo - Porientation paralléle des feuillets de MoS, est la configuration la plus
stable [26]. La force de cette interaction dépend en outre du plan ctistallographique du support
constdéré, Néanmoins, quel que soit ce plan, , Iinteraction physique des feuillets de MoS, avec le
support est plus importante avec ALO, quavec SiO,, expliquant ainsi la dispersion plus
importante des feuillets de MoS, sur ALO, que sur SiO, [9]. Une étude récente [27], réalisée sur
des monocristaux de ¥-Al,O,, semble montrer que la formation de liaisons Al-O-Mo nécessite
des plans cristallographiques patticuliers de 'alumine (100).

Les taux de recouvrement du support par la phase sulfure de catalyseurs Mo/ALO, ,
déterminés soit par chimisorption de CO, soit par mesure de Pintensité des bandes IR de
vibration des hydroxyles du support, indiquent qu'une partie importante du support est
recouverte par la phase sulfure et sont en faveur d'une otientation paralléle de la grande majorité

des feuillets de la phase sulfure [13, 28].

B - Catalyseurs promus

L’importante activité des catalyseurs bimétalliques CoMo ou NiMo (NiW) compatée &
celle d'un catalyseur monométallique Mo (W) est due a une synergie entre le molybdéne et le
cobalt. De nombreux modéles ont, par le passé, tenté de décrire la nature de cette interaction.
Trots hypothéses prévalent aujourd’hui.

Delmon et 4/ considerent Pexistence de deux phases sulfures distinctes sur le catalyseur
en fonctionnement. La phase formée par le promoteur (CoyS, pat exemple) activerait Phydrogéne
qui serait alors épandu (« spilt-over ») vers la phase MoS,. Cet hydrogéne activé aurait pour
fonction de maintenir une partie du molybdéne de surface en insaturation de coordination, actif
pour Phydrogénation, ainsi que la présence de groupes —SH, actifs pour Phydrogénolyse [29]. Ce
modele souléve de nombreuses objections. En particuliet, it ne tient pas compte du fait que de
trés nombreuses études ont établi, notamment dans le cas de catalyseurs supportés, I'existence
d’interactions chimiques entre le molybdéne et le promoteur.

En réalisant des mesures d’activité de catalyseurs monométalliques extrémement dispersés
sur charbon, de Beer, Duchet et Prins [30, 31] ont montré que des catalyseurs monométalliques
Ni/C ou Co/C sont susceptibles de présenter une activité en HDS supérieure a celle d'un
catalyseur monométallique Mo/C. Par la suite, Vissers ef a/ [32], ont comparé les activités de

catalyseurs Mo/C, Co/C et CoMo/C trés dispersés sur charbon et n’ont pas noté de différences
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trés importantes entre les catalyseurs Co/C et CoMo/C. 1l a été alors proposé que, dans le cas de
catalyseurs supportés sur ALO;, le sulfure de molybdene a pour fonction d’accroftre la dispersion
des atomes de cobalt qui seraient seuls actifs dans les réactions d’hydrotraitement (modele de
dispersion). Des mesures d’activité plus récentes ont conduit 4 une remise en cause de ce modéle
[33].

Le modéle structural le plus couramment accepté avjourd’hut est celui de la phase mixte
développé par Topsee ¢t al. Ce modele, initialement basé sur des études de spectroscopie
Méssbauer [34], EXAFS [35], AEM {36], et IR [37], considére la formation d’une pscudo-phase «
Co-Mo-S » particuliérement active.

Cette phase aurait une structure de type MoS,, les atomes de promoteut s¢ situant sur les
bords des feuillets MoS, dans un environnement pentacoordiné en soufre {(pyramide 2 base
carrée). Des structures similaires ont également été observées dans le cas de catalyseurs NiMo.

En outre, dans le cas de catalyseurs supportés sur ALO;, le promoteur (Co, Ni) est
susceptible de former un spinelle de sutface en s'insérant dans les lacunes tétraédriques ou
octaédriques du support [38].

La figure suivante représente schématiquement la structure des catalyseurs sulfures de

type CoMo/ALQO; couramment admise.

MoS2-like domains

Cog38

Co-Mo-5

Co: Al203

() s intop layer

7% § In bottom layer

o Mo p
e Co

%

Figure 2 : Morphologie d’un catalyseur CoMo/AlOs



II - Sites superficiels des catalyseurs sulfures

I’activité en hydrotraitement des catalyseurs sulfures, promus ou non promus, est trés
généralement reliée 4 la présence de lacunes anioniques (« coordinative unsaturated sites », sites
CUS) présentes sur la phase sulfure de ces catalyseurs. Ces lacunes, associées a des groupements
SH ou 3 des anions sulfure voisins, ont pour fonction d’adsorber et d'activer les co-réactifs

(molécule 3 hydrotraiter, H,, H,S) 4 la surface du catalyseur.

A - Lacunes anioniques : nature et caractérisation

Ii est généralement admis que ces lacunes sont localisées sur le bord des feuillets des
phases MoS, ou Co-Mo-S, le départ des anions sulfure situés sur le plan de base de ces feuillets
étant énergétiquement trés défavorable.

La nature de ces lacunes, dans le cas de catalyseurs non promus, est généralement déduite
de la structure des plans cristallographiques (10?0) et (1010) de MoS, en considérant le départ

danions soufte initialement coordinés 3 un ou deux atomes de molybdéne localisés sur sur ces

plans (Figure 3).

{1010}

(1070)
Symboles :
M, : Molybdéne de coin V, : Lacune terminale S, : Soufze de coin
M, : Molyhdéne du plan de base Vy;: Lacune pontée 3, : Soufre du plaa de base
M, ;: Molybdéne de bord 1 S, ;: Soufre de bord I
M, ; : Molybdéne de bord 11 S, 12 Soufre de bord H

Figute 3 : Plans cristallographiques d’un feuillet hexagonal de MoS; et formation de lacunes
anioniques [39].



De nombreuses structures possibles ont été discutées dans la littérature selon la
localisation cristallographique de ces lacunes (bord/coin), le nombre dinsaturations en soufre ou
la présence éventuelle de groupements —SH 2 proximité de ces lacunes. Il a pu en outre étre
récemment établi par EXAFS [40, 41] que les bords des feuillets de MoS, présentent une
structure « désordonnée ». Une reconstruction des plans cristallographiques exposés a également
été rapportée dans le cadre d’études de modélisation moléculaires par DEFT [42, 43].

Compte tenu de Pensemble des possibilités, la détermination de la structure des sites CUS
de catalyseurs non promus est donc particulierement délicate. Cette détermination est encore plus
difficile dans le cas de catalyseurs promus dans la mesure ou l'adjonction d'un second métal
multiplie encore le nombre de structures possibles.

Bien que la nature et Penvironnement de ces sites supetficiels soient mal connus, leur
présence a largement été misc en évidence par chimisorption de molécules sondes sur des
catalyseurs massiques ou suppottés.

Les molécules les plus utilisées, le dioxygéne et le monoxyde d'azote, sont d’un emplot
relativement aisé dans la mesure ol ces sondes s'adsorbent spécifiquement sur la phase active 2

température ambiante.

1- Oxygéne

La chimisorption d’oxygéne a été principalement utilisée dans les années 80. Sur des
catalyseurs massiques MoS,, Tauster # a/. [44] ont pu corréler la prise d’oxygéne 4 des mesures de
vitesse 'HDS du dibenzothiophéne. Une corrélation avec la vitesse ’HDS du thiophéne a
également pu &tre mise en évidence dans le cas de catalyseurs sulfures Mo/C de teneur variable
[45]. Ces corrélations suggérent que les sites d’adsorption de cette sonde sont susceptibles de
jouer un rdle dans les réactions d’hydrotraitement.

Cependant, de telles corrélations entre prise d'oxygéne et activitt en HDS ne sont
généralement pas valables dans le cas de catalyseurs sulfures Mo/ALQ, présentant une large
gamme de tencurs en molybdéne : une divergence entre vitesse d'HDS et prise d'oxygéne est
généralement observée pour des teneurs massiques en molybdéne variant de 7 4 10% selon les
études [45-50]. Au dela de ces teneurs, les activités en HDS continuent de croitre alors que la
prise d’'oxygéne se stabilise ou diminue légérement. Selon Bachelier ¢f 4/, ces écarts seraient liés 4
un changement de natute des sites actifs en HDS. Il est proposé par ces auteurs que les lacunes
anioniques détectées par O, sont actives pour les faibles teneurs en molybdéne alors que Pactivité
des catalyseurs les plus chargés serait liée 4 la présence de groupes —SH , non détectés par O,

[46]. Le fait que des corrélations aient pu étre établies dans le cas de catalyseurs supportés sur
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chatbon mais pas dans le cas de catalyseurs supportés sur AL, O, indiquerait, selon Vissers ¢ 4/,
[32], que la nature de Pinteraction phase sulfure - ALO, varie avec la teneur en molybdéne : pour
de fortes teneurs en molybdéne, les interactions phase sulfure-support seraient relativement
faibles et les sites de la phase sulfure présenteraient une activité élevée en HDS.

Des relations linéaires entre prise d’oxygéne et activité en hydrogénation ont néanmoins
été mises en évidence sur ces méme catalyseurs, suggérant que les sites actifs en hydrogénation
sont plus sensibles a Poxygéne que les sites actifs en HDS [48, 50].

De méme que pour les catalyseurs Mo/ALO,, des corrélations entre prise d’oxygene et
activité en HDS ne sont géneralement pas observées dans le cas de catalyseurs promus présentant
une latge gamme de teneurs en Co [48] ou en Ni [51] alors qu’une corrélation avec Pactivité en

hydrogénation des catalyseurs CoMo/ALO, a pu étre établic {48].

2 - Monoxyde d’azote

Le monoxyde d’azote, NO, est Pune des molécules sondes les plus utilisées pour la
caractérisation des catalyseurs d’hydrotraitement. Du fait de la structure électronique  de cette
molécule {un électron célibataire dans Porbitale m#* antiliante), deux molécules de NO s’associent
pour s’adsotber sur un site coordinativement insaturé [52]. La nature précise de cette espéce
(NQ), est sujette a controverse : NO pourrait s’adsorber sous forme de dimére [53-55} ou de
dinitrosyle [56, 57].

NO présente 'avantage d’étre facilement observable par spectroscopie IR La formation
de espéce (NO), sur un type de site donne lieu 2 deux bandes d’absorption dans la région 1650 —
1900 cm™. Sur des catalyseurs Mo/ALO, sulfurés, ces deux bandes sont 4 ca. 1780 et 1700 cm™ et
correspondent aux vibrations symétrique et antisymétrique de Pespéce (NO), respectivement.
Comparées au cas d'un Mo/AlLO, oxyde réduit, ces bandes sont légérement déplacées vers les
bas nombres d’onde, de 3-10 cm™ 4 20-40 cm™ selon les études. Ce déplacement est généralement
interprété comme étant dit 4 une rétrodonation plus importante des électrons d du molybdéne
vers les orbitales t% de NO. Cette rétrodonation serait accrue, dans le cas d’'un sulfure, du fait de
la faible électronégativité du soufre comparée a celle de 'oxygene [37, 58].

Les sites d’adsorption de NO sont généralement considérés a priorf comme étant des sites
lacunaites en soufre Mo**. Pour Valyon et Hall, cependant, I'adsorption de I'espéce (NO), aurait

lieu sur des sites Mo™ [59].
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L’adsorption de NO sur des catalyseurs Co/ALO; sulfurés donne lieu & Papparition d’'un
doublet a ca. 1850 et 1790 cm™. Comme précédemment, ces bandes sont déplacées vers les bas
nombres d’onde par rapport 4 un catalyseur oxyde [37].

Sur des catalyseurs bimétalliques CoMo ou NiMo, Padsorption de NO donne lieu a
Papparition d’un triplet de bandes résultant du recouvrement des doublets dus 4 (NO), adsorbé
sur les sites Mo et Co ou Ni. Des désaccords importants apparaissent dans la litérature quant au
déplacement en fréquence de ces bandes sur les catalyseurs bimétalliques par rapport aux
catalyseurs monométalliques. Les fréquences des bandes correspondant au groupement (NO),
adsorbé sur le Co pourrait augmenter [37], diminuer {60] ou ne pas étre sensiblement modifiées
[61] dans le cas des catalyscurs bimétalliques. Des désaccords similaires apparaissent pour
Padsorption de NO sur les sites Mo : il est rapporté une augmentation [37}, une diminution {62}
ou aucune modification {60] de ces fréquences dans le cas des catalyseurs bimétalliques.

Quantitativement, l'intensité globale du triplet de bandes différe de la somme des
intensités obtenues sur les catalyseurs monométalliques correspondants. Pour Topsee et al. [37,
63], 'ajout de promoteur diminue la quantité de sites Mo accessibles 2 NO au profit des sites Co
ou Ni, ce qui suggére que le promoteur est localisé sur les bords des feuillets MoS,. De plus, ces
auteurs ont pu mettre en évidence des cotrélations entre P'activité en HDS de ces catalyseurs et
Pintensité des bandes correspondant a4 P'adsorption de NO sur les sites Co ou Ni [37]. Pour
Portela e 4/ [64], en revanche, 'ajout du promoteur Co donne lieu 4 un diminution de toutes les
bandes du triplet par rapport aux catalyseurs monométalliques correspondants.

Finalement, bien que NO ait été trés largement utilisé pour la caractérisation de
catalyseurs sulfures, il apparait que les résultats obtenus sont trés variables et les conclusions
souvent contradictoires. NO présente une réactivité importante et conduit 4 une oxydation de la
phase sulfure, méme a basse température [65]. Des différences entre procédures expérimentales
telles que la température d’adsorption ou le temps de contact entre NO et la phase sulfure

pourraient alors expliquer cette versatilité.

3 - Monoxyde de carbone

Bachelier ef /. ont proposé Putilisation du monoxyde de catbone CO [46]. Cette sonde
n’interagit que faiblement avec la surface et nécessite Pemploi de températures relativement
basses pour maximiser la quantité de molécules adsorbées. Pour des températures trop basses,
cependant, CO interagit également avec le support. Un compromis doit donc étre trouvé, En

chimisotbant CO a 273 K sur des catalyseurs Mo/ALQ, 4 teneur variable, des résultats similaires
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a ceux obtenus en chimisorption d’oxygéne ont été obtenus : corrélation avec I'activité en HDS
du thiophéne pour une série de catalyseurs Mo/ALO, 4 teneur variable (2 4 9% Mo) et
divergence pour des teneurs plus élevées en molybdéne.

L’adsorption de CO sur des catalyseurs sulfures a également ét¢ étudiée par spectroscopie
IR, Dans ce cas, il est possible de diminuer sensiblement la température d’adsorption car les
interactions de CO avec le support et la phase sulfure sont bien distinctes. Sur des catalyseurs
sulfure de molybdéne supporté, 'adsorption de CO sur la phase sulfure donne principalement
lieu 3 une bande 4 2100 - 2110 cm™. Cette fréquence de vibration, plus faible que celle de la phase
gaz, indique une rétrodonation d’électrons d de la phase sulfure vers Porbitale 21" du monoxyde
de carbone.

Les auteurs ayant cherché a définir I'état d’oxydation du molybdéne responsable de cette

basse fréquence v(CO) concluent généralement un état réduit. Péri I'a attribuée a2 CO coordiné a

des sites Mo®. Létat d’oxydation indéfini de ces sites résulterait de Pinteraction entre des centres
Mo’ et Mo* [56]. Cette interprétation a été reprise plus tard par Zaki e 4 [66]. Pour Delgado ef
al, en revanche, cette bande correspondrait & des sites Mo** produits par le départ de ligands S*
de bord sous Peffet de Phydrogéne présent lors du traitement de sulfuration {67].

Bachelier ¢f @/, ont également noté Ia présence d’une seconde bande 4 2070 cm?, de faible
intensité et plus résistante a Pévacuation que la bande 2 2110 cm™ [68]. Cette bande a été attribuée
a 'interaction de CO avec un site Mo dans état plus réduit [68]. Par la sutte, Miiller ¢ 4/ ont
montré que cette bande augmente fortement d’intensité par traitement du catalyseur par
Phydrogéne a ca. 473 K [69). Pour ces auteurs, elle pourrait étre caractétistique de CO coordiné
sur les Mo de coin des feuillets MoS, : ces sites seraient plus insaturés que les sites de bord et

favoriseraient le recouvrement des orbitales d du Mo avec Porbitale 2n* de CO, conduisant 2 un

abaissement plus important de v(CO) [69].

Le coefficient d’absorption molaire intégré de CO adsorbé sur la phase sulfure de
catalyseurs Mo/ALQ, a été déterminé [70], ce qui permet Pétude quantitative de I'adsorption de
CO sur ce type de catalyseurs.

L'adsorption de CO sur des catalyseurs monométalliques sulfurés Ni/AL O, ou Co/ALO,
donne lieu 4 une seule bande d’absorption 4 2080 cm™ [71] ou 2055 cm™ [68, 70], respectivement.

L’ajout d’un promoteur, Ni ou Co, modifie fortement les propriétés d’adsorption des
catalyseurs sulfures vis a vis de CO. Comme dans le cas de NO, la quantité de sites Mo

accessibles 2 CO diminue du fait de Pajout d’un promoteur Co ou Ni.
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Dans le cas de catalyseurs CoMo/ALO;, Padsorption de CO donne lieu, outre les bandes
attribuées aux sites Mo (2110 cm™ et Co (2055 cm™), 4 une nouvelle bande située 4 un nombre
donde intermédiaire (ca.2065 cm™) [61, 68, 70]. Cette bande est attribuée 4 la formation de
nouveaux sites coordinativement insaturés résultant d’une interaction entre le molybdéne et le
cobalt.

La nature du cation coordinativement insaturé (Mo ou Co) donnant lieu 4 cette nouvelle
bande n’est toutefois pas clairement déterminée dans la mesure ou :

(i) Padsorption de CO sur des catalyseurs Mo/ALO, est susceptible de donner lieu a une
bande v(CO) de faible intensité a 2060-2070 cml, La bande de forte intensité observée dans le
cas des catalyseurs promus pourrait donc correspondre a des sites Mo particuliers dont la quantité
serait sensiblement augmentée du fait de la présence du promoteur Co.

(i) la possibilité de transferts électroniques du Co vers le Mo [72-74] poutrait modifier
suffisamment la fréquence soit de la bande 2 2110 cm™ attribuée 2 CO en interaction avec le
molybdéne soit de la bande 4 2055 cm™ attribuée 4 CO en interaction avec le cobalt pour que ces
deux cations puissent donner lieu & la bande intense 2 2065 cm™ observée dans le cas de
catalyseurs CoMo/ALO,. Cette bande poutrait donc étre attribuée soit a des sites Co modifiés

par la présence de molybdéne 2 proximité, soit a des sites Mo modifiés par la présence de Co.

Des corrélations entre Pintensité de la bande v(CO) 2 2065 cm’™ obtenue sur des
catalyseurs promus CoMo/ALO; et leur activité en HDS du thiophéne montrent que les sites
ainsi détectés par CO pourraient jouer un rble important dans Pactivité de ces catalyseurs [67, 75].
1l semble donc bien que cette bande puisse étre attribuée 2 des «sites de promotion ». Enfin, le
coefficient d’absorption molaire intégré de cette bande a pu étre déterminé [70], permettant ainsi
de quantifier ces sites de promotion.

L’adsorption de CO sur catalyseur NiMo/ALO, donne également licu a de nouvelles
bandes résultant de Pinteraction entre le molybdéne et le nickel. Toutefois, comme dans le cas des

catalyseurs CoMo, Pattribution de ces bandes n’est toujours pas clairement établie {76}.
Y } P

4 - Coadsorption CO-NO

Quelques études de coadsorption CO-NO & température ambiante sur des catalyseurs
sulfures ont été rapportées dans la littérature (voir par exemple {61, 67]). Dans ces conditions, les
positions des bandes correspondant a (NO), ne sont pas sensiblement modifiées alors que les
bandes V(CO) sont susceptibles d’étre fortement déplacées [61]. Linterprétation de ces résultats
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est délicate dans la mesure ol nous avons vu que Padsorption de NO est susceptible de mener 4
une oxydation de la phase sulfure et que les bandes V({CO) sont trés sensibles 4 Penvironnement

électronique du site d’adsorption.
q rp

B - Sites Acides de Brénsted

Contrairement aux sites coordinativement insaturés, la présence d’une acidité de Brénsted
sur la phase sulfure de catalyseurs d’hydrotraitement est, dans une certaine mesure, moins bien

établie,

1- Réle en catalyse

Un certain nombre d’études rapportent une activité significative de catalyseurs sulfures
supportés sur ALO, ou SiO, dans des réactions typiquement catalysées par des sites acides de
Bronsted telles que le craquage de Phex-1-éne [77] et de Pisoocténe {78], la désalkylation du meta-
ditsopropylbenzéne [78, 79} et du 1-éthylnaphtaléne [80], la rupture de liaisons biphényles [81],
Pisomérisation du #-dodécane [82] et du 3,3-diméthylbut-1-éne [83). Pour la plupart des auteurs,
ces résultats indiquent P'existence de sites acides de Brénsted sur la phase sulfure.

Ces sites acides de Bronsted sont @ prio susceptibles d’intervenir dans les mécanismes
méme des réactions d’hydrotraitement qui comprennent schématiquement deux types d’étapes :
hydrogénation et rupture de liaison carbone-hétéroatome.

Les étapes d’hydrogénation consistent en Paddition d’espéces adsotbées issues de la
dissociation de Phydrogéne (ou de H,S) sur des hydrocarbures insaturés (oléfines, arénes,
hétérocycles aromatiques). La plupart des auteurs considérent une dissociation hétérolytique de
Phydrogéne sur la phase sulfure, menant 3 la formation d’hydrures (H) et de protons (H*). Dans
ces conditions, I"hydrogénation passe nécessairement par une étape d’addition d’hydrure et un
étape de protonation. Des divergences appataissent néanmoins dans la littérature quant i la
séquence de ces deux réactions élémentaires et 4 la définition de Pétape limitante. Certaines
études sont en faveur d'une protonation de Phydrocarbure insaturé [84-87] alors que d’autres
considcrent une premiére étape d'addition d’hydrure suivie de la protonation de Pintermédiaire
semi-hydrogéné ainsi formé [88, 89),

L’intervention de sites acides de Bronsted est également relativement bien établie dans le
cas des réactions d’hydrodéazotation. Nelson et Levy [90] ont proposé deux mécanismes de type
acide-base pour la rupture d’une liaison simple C-N : élimination de type E2 ou substitution
nucléophile S2. La premiére étape commune  ces deux réactions est Ia protonation de I'azote.

Le groupe ammonium ainsi formé favorise Pattaque électrophile d’un centre basique (e.g. $* ou
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SHY) soit sur un hydrogéne en position f (mécanisme E2), soit sur le carbone en position o
(mécanisme Sy2). Les contributions respectives de ces deux mécanismes dépendent 4 la fois de la
nature de Pamine et de la phase sulfure [91-94].

Notons enfin que d’autres mécanismes de rupture de liaison C-N ne faisant pas

nécessairement intervenir une acidité de Bronsted ont également été proposés [95].

H""“(‘:——"é—m—l\‘/ + H —_p H— (——C— N—H*
I b

{}‘H@%—Eh}—wﬂ» BH + >c=< + NH;

AN
/:c'< + H, e H—'(ll—-——(l:———H

Schéma 1 : Rupture de liaison Cp*-N par élimination E2 [96].
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SH + -—i——-ci: rlx‘*—ﬂH —G—G—S$—H + NH,
l
| | |
__.T:_—.T——S_H + H, — —G—C—H & st

i
Schéma 2 : Rupture de liaison Csp'-N par substitntion nuckéiophile (Sy2) [96]

2 - Caractérisation

La présence de groupements sulfhydrile a pu &tre mise en évidence par différentes
techniques.

Par spectroscopie infrarouge, Ratnasamy et Fripiat [97] rapportent la présence de bandes
v(S-H) sur les spectres de catalyscurs massiques GeS, et MoS,. Néanmoins, aucune autre étude
n’a, depuis, rapporté ce type d'observation. En outre, Anderson ef 2. [98] n’ont pas pu reproduire
ces résultats. De méme, comme souligné par Topsoee ¢ 4/ [99, 100}, ce type de bande n’est pas

observé sur catalyseurs sulfures supportés, sans doute du fait du coefficient d’absorption peu
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élevé de ce mode de vibration. Ces auteurs rapportent néanmoins la présence, sur les spectres de
catalyseurs sulfures supportés sur Al,O,, d’'une bande large vers 3600 cm™ qu'ils attribuent & une
vibration d’élongation v(O-H) de groupements hydroxyle perturbés par des groupements
sulfhydrile acides de la phase sulfure [101]. Notons cependant que cette attribution est trés
discutable : ce type de bande large est trés généralement observé dans le cas de phases (non-
sulfures) supportées sur ALO,. Aussi, si cette bande traduit trés certainement une perturbation
des hydroxyles du support par la phase sulfure, rien, selon nous, ne permet de lattribuer a4 une
espéce superficielle particuliére de la phase sulfure. Finalement, les spectres IR des catalyseurs
sulfures eux-mémes, supportés ou non supportés, ne permettent pas de mettre en évidence la
présence de groupements sulfhydrile sur une phase sulfure.

Aussi, certains auteurs ont-ils cherché 4 mettre en évidence par spectroscopie IR la
présence de groupes -SH par adsorption de molécules sondes basiques telles la pyridine ou
Pammoniac, largement utilisées pour caractériser l'acidité de Bronsted d’autres systémes
catalytiques. Un certain nombre de ces tentatives se sont tout d’abord révélées infructueuses.
Dans le cas de Padsorption de la pyridine a température ambiante sur des catalyseurs sulfures
supportés sur ALO,, aucune bande caractéristique de lion pyridinium n’apparait [102-105].
L’ammoniac se protone bien sur ces catalyseurs, mais Valyon e 4/ [105] ne notent pas de
différences significatives entre les spectres obtenus dans le cas du support seul et dans le cas de
catalyseurs Mo/AlLO, sulfurés. Ils concluent que les sites acides de Bronsted détectés par cette
molécule sont principalement localisés sur le support (groupements hydroxyle). Notons en outre
que cette molécule sonde n’est pas nécessairement trés bien adaptée a la caractérisation de
Pacidité de Brdnsted de ces systémes catalytiques dans la mesure o cette molécule est susceptible
de donner lieu a réaction de dismutation sur des paires acido-basiques de ALO, [105] :

2 NH, — NH,* + NH,

En adsorbant la pyridine & haute température (673 K) sur des catalyseurs sulfures
Mo/AlLO, et CoMo/ALQO,, Topsee et Topsee [100, 101] ont pu mettre en évidence la présence
d’tons pyridinium ou pyridonium alors que ces mémes expériences réalisées sur Palumine seule
montrent Pabsence d’espéces protonnées. Ces auteurs notent que dans ces conditions,
Padsorption de pyridine sur les catalyseurs sulfures donne également lieu & Papparition de
nouvelles bandes qu’ils attribuent a de la o-pyridone formée par Pintermédiaite de la phase
sulfure.

Plus récemment, en utilisant la 2,6-diméthylpyridine a température ambiante, une sonde

plus basique que la pyridine, Petit ¢f 4. [106] ont pu montrer que des catalyseurs sulfures
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supportés sur Al,O, présentent une quantité de sites acides de Bronsted sensiblement plus élevée
que le support seul. En utilisant cette molécule sonde dans des conditions similaires, Berhault e
al. [107] ont également pu mettre en évidence la présence de sites acides de Bronsted sur des
catalyseurs sulfutes Ru/SiO, et (Co)Mo/SiO,. La silice ne protonant pas la 2,6-diméthylpyridine,
les auteurs concluent 2 la présence de groupements —SH acides sur les phases sulfures de ces
catalyseurs.

La présence de groupements —SH a pu étre caractérisée par d’autres méthodes
spectroscopiques. Ainsi, en suivant par spectroscopie Raman la sulfuration d’un catalyseur
Mo/ Al O;, Payen ef a/. [18] ont pu mettre en évidence la présence de groupements —SH au cours
de la formation de la phase sulfure. Cependant, ces espéces n’apparaissent que transitoirement au
cours de la sulfuration, en méme temps que des espéces de type oxysuifure.

Sur des catalyseurs MoS, massiques ou supportés sur alumine, Wright e o/ [108] puis
Sundberg e¢f al. [109] ont observé par diffusion inélastique de neutrons (INS) la présence de
bandes attribuées a des groupements —SH.

Par INS et RMN du proton, Heise ¢ a4/ et Lacroix ¢f 4/, ont également pu mettre évidence
la présence de groupements sulfhydrile sur des catalyseurs RuS, massiques [110-111] ou
supporttés sur zéolithe [113],

Mentionnons enfin que par spectroscopie HREELS (High Resolution Electton Energy
Loss Spectroscopy), Gland e 4/ [114] ont rapporté la présence de groupements —SH par
décomposition thermique de FH,S sur des faces (100) de Mo.

En utilisant une méthode de titration des groupements —SH 2 Paide de sels d’argent,
Maternové [115, 116] a pu en déterminer la quantité sur des catalyseurs Mo ou CoMo, massiques
ou supportés sur alumine. Cette méthode a été reprise par Miciukiewicz ef a [117]} et Stuchly e o/
[118, 119] sur des systémes similaires. Il est intéressant de noter que certaines de ces études ont
mis en évidence des relations entre activité catalytique en hydrotraitement et quantité de
groupements —SH dosés [116, 117, 119].

C - Autres espéces superficielles,

Qutre les lacunes anioniques ou les groupements sulfhydrile acides, d’autres especes
supetficielles sont souvent évoquées dans la description des mécanismes des réactions
d’hydrotraitement.

Ainsi, les anions soufre (S*) présents sur les bords des feuillets MoS, poutraient, en

association avec une lacune anionique, participer a la dissociation hétérolytique du dihydrogene
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ou de H,S. Ces anions, ainsi que d’autres espéces a caractere basique ou nucléophile tels que des
groupements —SH' poutraient également jouer le rle de centres basiques dans les mécanismes de
rupture de la liaison C-N présentés précédemment. Les propriétés d’adsorption de ces espéces
(e.g. basicité), néanmoins, nous sont peu conaucs.

Des espéces disulfures (S,”) sont également patfois évoquées. Elles poutraient étre
notamment impliquées dans la dissociation homolytique de Phydrogéne [110, 120, 121]. Ces
espéces sont normalement présentes dans des phases sulfures de type pytite telle RuS,. Elles ne le
sont pas, en revanche, dans le cas de phases sulfures de type MoS,. Par spectroscopie Raman,
Schrader et Sheng [16] ainsi que Payen ef a4l [18] ont montré Pexistence de ces espéces,
apparemment associées 4 du molybdéne dans un environnement oxysulfure sur des catalyseurs
Mo/ALO, sulfurés 2 basse température (150°C) ou en cours de sulfuration 2 basse température.
Cependant, Polz ef a/. ont pu mettre en évidence ces espéces sur un catalyseur massique MoS,
sulfuré & 300°C [122]. Une étude récente de modélisation moléculaire montre que ces especes
pourraient étre formées par reconstruction des feuillets de MoS, {43].

Des espéces hydrure (e.g. Mo-H) résultant d'une dissociation hétérolytique de H, seraient
susceptibles de participer, par exemple, aux réactions d’hydrogénation. Si la présence de telles
espéces a pu étre mise en évidence par RMN dans le cas de phases RuS, [111], aucune preuve
expérimentale de la présence de ces espéces sur des phases MoS, n'a pu, a notre connaissance,
&tre fournie. Des études théoriques, néanmoins, montrent que ces especes pourratent &tre stables

dans le cas de MoS, [98, 123].

III - Adsorption de H,S

1 - Influence sur Pactivité des catalyseurs d’hydrotraitement

Le sulfure dhydrogéne est lun des produits principaux des réactions
d’hydrodésulfuration. Cette molécule est susceptible de s’adsorber sur les sites actifs des
catalyseurs d’hydrotraitement et d’entrer en compétition avec les réactifs. Dans les conditions
industriclles et sur charges réelles, ol la pression de H,S peut atteindre plusicurs bars, H,S a un
effet inhibiteur sur la conversion [124].

Cependant, des études de réactions modéles 4 I'échelle du laboratoire ont montré que H,S
était susceptible de co-catalyser certaines réactions. Cet effet accélérateur a pu étre établi pour des
réactions spécifiquement catalysées par des sites acides de Bronsted telles que le craquage du héx-

1-8ne [77] ou de Pisoocténe [78] ou la désalkylation du diisopropylbenzéne [78].
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Un effet accélérateur de H,S a également été établi dans le cas de réactions spécifiques de
Phydrotraitement. II est bien connu dans le cas de réactions d’hydrodéazotation {96, 125-127].
Compte tenu des mécanismes de rupture de liaison C-N présentés précédemment, cct effet
accélérateur est généralement attribué A la création de nouveaux sites acides de Bronsted sur la
phase sulfure par adsorption dissociative de H,S sur une paire lacune anionique — anion soufre.
Un effet similaire de H,O a également été mis en évidence [128-130].

Plus récemment, Leglise ¢f @/ ont montré que dans certaines conditions (température
élevée et faible pression de H,S), la réaction 'HDS du thiophéne pouvait également étre
accélérée par H,S, Ici encore, l'effet accélérateur est attribué 4 la formation de nouveaux sites
acides, susceptibles de faciliter la désaromatisation du thiophéne [86]. Pour des pressions plus
importantes, néanmoins, H,S inhibe la réaction.

Un tel effet inhibiteur est trés généralement rapporté dans le cas des réactions I’HDS ou
dhydrogénation et s'explique généralement par une adsorption compétitive entre H,S et les
autres réactifs sur les lacunes anioniques de la phase sulfure. Toutefois, 'empoisonnement du
catalyseur par H,S n'est jamais total pour les réactions HDN [87], dHDS [89, 131] ou
d’hydrogénation [88] oi Paugmentation de la pression de H,S se traduit d’abord par une forte
diminution de Pactivité puis par une stabilisation. Van Gestel a interprété ces résultats par la
transformation des lacunes anioniques en sites saturés en soufre, actifs en hydrogénation [87,
131}, En revanche, pour Kasztelan et Guillaume [88] ainsi que pour Olguin Orozco et Vrinat
[89], ce comportement (baisse d’activité puis plateau) serait lié a un changement de Pétape

limitante de la réaction pour les fortes pressions de H,S.

2 « Caractérisation

Burch et Collins [49] ont étudié la chimisorption de H,S sur un catalyseur MoS,
massique. Ils rapportent une quantité de H,S itréversiblement adsorbée sensiblement plus faible
que dans le cas de la chimisorption de loxygene, ce qui indique que les sites d’adsorption de ces
sondes sont différents. Ces auteurs ont également tenté d’établir des corrélations entre la prise de
H,S de catalyseurs (N)Mo/ALO; et leur activité en HDS du thiophéne. H,S s’est en fait révélée
Ia plus mauvaise sonde utilisée dans cette étude [49]. Cette absence de cotrélation pourrait étre
due, en partie, 2 la contribution importante du support 4 la prise de H,S.

Trés peu d’études concernant la caractérisation spectroscopique de Padsorption de H,S
sur des catalyseurs sulfures ont été publiées. Citons toutefois 'étude de Wright e o/, [132] qui ont

montré par INS que Padsorption de IS sur un catalyseur massique WS, conduit 4 la formation
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de deux groupements sulthydrile. Iis suggérent que l'adsorption dissociative de H,S méne 2 la
fixation d'un groupement -SH sur une lacune anionique et que le proton résultant de la
dissociation se lie 3 un anion sulfure pour former un second groupement ~SH.

Une étude récente [106], réalisée au laboratoire, 2 permis de montrer par spectroscopie IR
que P'adsorption de H,S sut des catalyseurs sulfures augmente sensiblement la quantité de sites
acides de Bronsted détectés par la 9,6-diméthylpyridine. Le travail présenté dans ce mémoire est

le prolongement direct de cette étude.
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CHAPITRE 2

Effet de Padsorption du sulfure d’hydrogeéne sur les propriétés acides

de différents oxydes métalliques.






I ~ Introduction

L'objectif de ce travail de thése est la caractérisation des propriétés acides de catalyseurs
d’hydrotraitement en présence de H,S. Ces solides sont composés d’une phase sulfure déposée
sur un oxyde métallique, généralement Ialumine. Aussi, afin de comprendre les modifications
induites par la présence de H,S sur ces catalyseurs, avons nous étudié dans une premiére étape
Padsorption de H,S sur des oxydes métalliques sans phase supportée.

L’étude présentée dans ce chapitre a été réalisée en collaboration avec le Dr Alexei
Tsyganenko et Melle O. Manoilova de I'Université de Saint Pétersbourg, Les résultats obtenus
feront 'objet d'un article qui est présenté in extenso ci-aprés et sera prochainement soumis pour
publication.

Ce travail a porté sur Iétude des modifications des propriétés acides d’oxydes métalliques
en présence de H,S ou d’un thiol, CH,SH. Les oxydes métalliques étudiés sont Palumine, la silice,
Foxyde de titane et Poxyde de zirconium, Ces oxydes ont été choisis 4 la fois parce qu'ils entrent
dans la composition des supports de certains catalyseurs d’hydrotraitement et parce qu’ils
présentent des propriétés acido-basiques différentes : Pun des buts de ce travail était d’établir des
relations entre les propriétés acido-basiques d’une surface aprés activation et ses propriétés apreés
adsorption d’un adsorbat donné.

Les propriétés superficielles de ces quatre oxydes métalliques ont été caractérisées par
spectroscopie infrarouge en absence et en présence de H,S ou de CH,SH. Deux molécules
sondes complémentaires ont été utilisées : le monoxyde de carbone qui, lorsqu’il est adsorbé a
basse température, apporte des renseignements sur la nature et la force des sites acides présents 2
la sutface des oxydes métalliques et la 2,6-diméthylpyridine qui permet de détecter des sites acides
de Bronsted méme faibles.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence que le mode d’adsotption de H,S ou de
CH,SH ainsi que les modifications des propriétés superficielles induites par leur adsorption
dépendent de Poxyde métallique considéré et de la nature de Padsorbat.

Sur silice, H,S et CH,SH interagissent uniquement par liaison hydrogéne. La présence de
quantités importantes de H,S ou de CH,SH renforce Pacidité du groupement silanol. Sur alumnine,
oxyde de titane et oxyde de zirconium, les premiéres molécules de H,S ou de CH,SH se
coordinnent a la surface ou s’adsorbent dissociativement. Les groupements hydroxyles créés par
dissociation de I'adsorbat correspondent aux groupements hydroxyles les plus acides de Poxyde
considéré. Pour des quantités plus importantes, H,S ou CH,SH interagissent par liaison

hydrogéne avec les hydroxyles initiaux ou les hydroxyles créés. L’analyse quantitative du nombre
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de sites acides de Bronsted initialement présents ou créés montre que le nombre de sites acides
créés ne dépend pas uniquement de la nature et de la quantité d’adsorbat introduit mais
également de Yoxyde métallique considéré. Le nombre et la force des sites acides de Bronsted
créés dépendraient 2 la fois du nombre de paites acide-base de Poxyde considéré et de la basicité
des atomes d’oxygéne superficiels. Enfin, pour un oxyde donné, le nombre de sites acides de
Bronsted créés suit le méme ordre que celui des constantes d’acidité des adsorbats considérés :
Padsorption de H,S conduit 4 une quantité de sites acides de Bronsted créés plus importante que
Padsorption de CH,SH.

Ces résultats nous permettent de conclure qu'un maximum de site acide de Bronsted sera
créé en adsorbant un adsorbat acide sur un oxyde métallique présentant un grand nombre de

paires acide-base dont les atomes doxygene sont faiblement basiques.
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ABSTRACT

Adsorption of H,S or CH,SH on SiO,, ALO;,, TiO, and ZrO, and the resulting changes of
sutface acidity were studied by means of IR spectroscopy using CO and 2,6-dimethylpyridine as
probe molecules. Both H,S and CH,SH form H-bonds with surface OH- groups~of all “the
adsorbents. On silica H-bond strength increases at high adsorbate density, evidencing higher OH
group acidity. For ALQ,, TiO,, and ZrO,, dissociative adsotption of H,S and CIH,SH results in
the appearance of new OH groups that account for the increased Bronsted acidity revealed by
the higher intensity of the bands due to H-bound CO and to protonated 2,6-dimethylpyridine.
These newly created OH groups correspond to the most acidic OH groups of the considered
oxides. Relationship between Brénsted actdity creation, acid-base properties of the oxides and

acidity of the adsorbate is discussed.

INTRODUCTION

Hydrogen sulfide is a compound that is present as a reactant or a product in some crucial
processes like hydrotreatment or Claus reaction, For hydrotreatment, it has been reported that
H,S can promote or inhibit the activity depending on the H,S concentration and on the reaction
temperature [1]. For the suppotted hydrotreatment catalysts, H,S was shown to modify surface
properties not only of the sulfide phase but also of the alumina support [2-3). Moreover, surface
properties of metal oxides, which can be used as Claus catalysts, can be greatly influenced by
treatment in H,S {4-5].

Several papers deal with the mechanism of H,$ interaction with alumina {6-12}. For this
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oxide, two modes of H,S adsorption wete reported [6,7,8} molecular adsorption or dissociation.

The former occurs either on coordinately unsaturated cations withl the formation of a
coordinate bond or via hydrogen bond to surface OH groups or to previously adsorbed H,S
molecules. Dissociative adsorption takes place on the strong Lewis acid-base pait sites and leads
to appearance of acidic OH group and SH' species [6, 7] or to S* ions and either two OH groups
ot one water molecule [4, 8, 11] per every dissociated molecule of H,S. At low H,S coverage on
alumina, dissociative adsorption is generally predominant while undissociative adsotption mainly
occurs at high H,S coverage.

Presence of impurities leads to changes in S adsorption. According to Okamoto et al. [7]
the number of dissociated species decreases on alumina modificated by Na', Mg** ot Zn™
cations or F~and SO, anions.

Much less is known about H,S adsorption on other metal oxides. It should be noted that
H,S is not a friendly molecule for IR studies. Indeed, molar extinction coefficient of S-H
vibrations is extremely weak. Moreover, the vatiation of the stretching S-H wavenumber do not
allows one to differentiate between molecular or dissociative adsorption of H,S from data
reported in the literature. The appearance of band due to new OH groups is the only way to
clearly discriminate between these various adsorption modes. Another alternative is the study of
thiol compounds like methanethiol. Indeed, this compound presents chemical properties close
from T1,S ones and its study by infrared spectroscopy is much more favorable. It possesses a
methyl group which gives tise to strong infrared bands a v(SH) vibration which present a higher
molar extinction coefficient than H,S one.

The few works that deal with IR studies of H,S, methanethiol or other thiol compound
adsorption reported various adsorption behaviors according to the nature of the metal oxides.
On silica, H,S and CH,SH only reversibly interact with surface silanol groups [11,12]. However,
CH,SH adsorption is stronger than H,S adsorption. On titania, coordination with surface cations
is predominant {14, 15] while on zirconia, as on alumina, the first molecules of H,S or CH,SH
dissociate, then molecular adsorption takes place [6, 16]. Moreover, as shown by Saur and co-
authots [6], methanethiol reactivity toward methanol was found to be close to that of H,S on
different metal oxide [17)].

"To obtain additional information about the sites of H,S adsorption, Desyatov et al [11, 16]
have followed the occupation of sutface sites using different probe molecules, such as CO, CDF,
and pyridine for Lewis acid sites, basic sites and proton-donating centers, respectively. In most
cases, a great deal of Lewis acid sites, of basic sites also, were blocked by H,S, that was

considered as evidence for coordination or dissociative adsorption. The authors have detected
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once an increased number of protonic sites after H,S dissociation, but no evidence was presented
for the creation of new sites different from those observed on the bare sutface.

Few attempts were undertaken to establish correlation between catalytic activity induced by
H,S or CH,SH and their mechanism of adsorption. Hosotsubo et al. [5] studied the influence of
H,S on the catalytic activity of a wide range of metal ion exchanged Y zeolites, metal ions
supported on silica-atumina or on pure silica and alumina, for several acid catalyzed reactions,
such as cumene cracking, toluene disproportionation, o-xylene isometization or
disproportionation. From infrared data, it was concluded that the increase in the catalytic activity
observed for zeolites after H,S treatment results from the formation of new OH groups, acting
as Bronsted acid sites. For metal ions supported on silica-alumina, where only reversible H,S
adsorption was detected, the increased activity was attributed to coordinated H,S molecules. For
metal ions supported on silica or alumina, the nature of new sites produced by H,S
chemisorption was unclear, however the effect of promoting action was always the most
pronounced for Cd*', Ag® and Cu™ jons and almost negligible for pure oxides used as a support.
Ziolek et al [4] studied the effect of sulfidation on a series of various metal oxides like MgO,
TiO, , Zr0, , CeO, , ALO,. The authors showed that sulfidation modify their activity and
selectivity in some acid-catalysed reactions and related catalytic properties with the nature of
oxides and the ways of H,S adsorption. Okamoto et al. [7] observed that isomerization of
butene-1 on alumina is poisoned by dissociative adsorption of H,S,

However, although H,S was shown to promote or inhibit the catalytic activity of metal
oxides in acid catalyzed reactions, no clear relationship between the nature, the strength and the
concentration of surface acidic sites present after H,S adsorption has been reported. Therefore,
the aim of this paper was to established correlation between the way of H,$ interaction with the
surface of oxides and the surface site modifications induced by its adsorption in order to
understand the origin of the modifications of the catalytic properties.

H,S interaction was studied on four metal oxides : SiO,, ALQO;, Ti0, and ZtO,. These
oxides were chosen since they present quite different acid-base properties. Modifications of
surface acidic properties due to H,S adsorption were determined by infrared spectroscopy using
adsorption of two probe molecules : carbon monoxide and 2,6-dimethylpyridine. If CO
adsorption is performed at low temperature (77 K), CO interacts both with Lewis and Bronsted
acid sites [18,19]. Its interaction with free hydroxyl groups results both in a downward of OH
stretching frequency and a perturbation of V{CQ) frequency whose shifts can be used to measure
the hydroxyl group acidity. Nevertheless, structures of the massif corresponding to H-bound CO

could be rather complex and do not always allow the creation of Brénsted acid sites to be clearly
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assessed on the various metal oxides. Therefore, 2,6-dimethylpyridine (DMP) adsorption was also
studied. DMP presents the advantage to be more sensitive to Bronsted acidity than pyridine.
Indeed, it can evidence Bronsted acid sites where pyridine fails to reveal them [20]. Such a
sensitivity is explained by a higher basicity (pk, = 7.85) with respect to pytidine (pk, = 8.75) due
to the presence of ortho substituants nearby the nitrogen atom. In the spectral region below 1700
cm’, numerous bands appeared among them some were previously assigned [22, 23, 24]. The
1660-1580 cm™® range shows up the particularly interesting v8a and v8b vibration bands, since
the frequencies of these bands are characteristic of the interaction mode of DMP with the
sutface. Bands between 1655 cm™ and 1625 cm™ cottespond to protonated DMP (DMPHY),
whereas those between 1618 ¢ and 1580 cm™ are due to coordinated DMP (DMPL) or weakly
adsorbed DMP (DMPw).

In this work, CO will give information about the nature and the strength of the sites
present on the metal oxides surface before or after 1,S and CH,SH contact, while DMP
adsorption will be used to specifically probe creation and poisoning of Brénsted and Lewis acid

sites.

EXPERIMENTAL

1 - Catalysts
SiQ, was provided from Degussa.

v-ALO, (GFSC) from Rhone-Poulenc presents a specific area of 223 m* g*,

Two titanium dioxide samples were studied. A TiO, sample provided by Degussa (P25)
which contains 0.2% SiO, 0.3% ALO,, 0.3% HCl and presents a specific area of 58 m® g'. A
second TiO, sample, from titanium (IV) n-propylate hydrolysis, drying at 383 K and calcination
in air at 823 K ; it was prepared in Jaboratory and presents a specific area of 73 m*g'. In the
absence of precision, text and figure caption related to the Degussa sample.

7O, was synthesized from zirconium n-propylate, following the same procedure as for

TiO, ; its specific area is 84 m*g’

2 - Infrared spectroscopy
Two different IR cells were used : a stainless steel cell for experiments at liquid nitrogen

temperature and a classical glass cell for room temperature (RT) measurement. The described
elsewhere [25] low temperatute cell was equipped with crystal ZnSe inner windows that, in

combination with the outer KBr windows, enabled us to register spectra in the region up to 500
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cm’, All the low temperature spectra were recorded in presence of 0.5-1 Torr of He in the inner
volume of the cell for better thermal contact of sample with the cooled environment, After
removal of liquid nitrogen, the temperature, measured by a thermocouple inserted in the volume
tor coolant, could be changed by gradual heating of the cell between 77 K and R'T.

Samples (about 10 mg) were pressed into 2 cm’ discs and first heated under oxygen (10-
15 Totr), at 670-1070 K for 30 min to remove organic contamination and then evacuated at the
same temperature for one hour.

H,S was adsorbed either at RT or at about 120 K, this low temperature being chosen to
increase the amount of H,S interacting with the surface. For low temperature H,S adsorption, the
procedure was the following, About 0.5 Totr of H,S was introduced into the cooled cell which
already contains helium. This allows us to obtain a very high surface coverage in H,S. However,
this procedure presents the disadvantage to prevent an accurate control of the quantity of H,S,
which is adsorbed on the disc since some H,S can condense on the cold walls of the cell. In a
second step, to decrease H,S coverage, the cell was evacuated at this low temperature. CH,SH
adsorption was performed according to the same procedure. Samples were characterized by CO
adsorption in absence or in presence of the vatious amounts of H,S (or CH,SH). Spectra of CO
adsorption were registered at 77 K after admission of about 8 Torr of CO at equilibrium
followed by a progressive CO evacuation.

Expetiments were also carried out at RT. In this case, effect of H,S (or CH,SH)
adsorption on the catalyst acidity was monitored using DMP as probe molecule. Two different
procedures were used. In the first case, successive calibrated H,S small doses were introduced
and further evacuated at RT. Then, 1 Torr of DMP was introduced in the cell and evacuated at
RT (P = 2 10° Tott). In a second case, DMP was firstly adsorbed and evacuated until a pressure
of 2 10° Torr was reached in the IR cell. Then, H,S was introduced as previously described.

Spectra were recorded with a Nicolet FI-IR -710- spectrometer-with- 4 -cm-0f-speetral .

resolution,
Cornmercial oxygen, helium and carboni ironoxide were putified by passing through a
trap cooled by liquid nitrogen. Helium and DMP were also purified by contacting with

preliminary outgased zeolite.
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RESULTS

1 - Silica
1-1 — H,8 and CH,SH adsorption

After activation at 670 K, silica presents a single hydroxyl band at 3750 em” due to
isolated silanol groups [25]. When H,S is added in a large amount at about 120 K, the intensity of
this band decreases and a broad band of perturbed OH groups arises at 3510 cm” (Fig.1a). In the
v(SH) vibration region, an intense band at 2576 cm™ develops with shoulders at 2608 and 2597
cm™, When some H,$ is removed by evacuation at 120 K, the intensity of the 2576 cm™ band
decreases, whereas those at 2606 and 2595 cm™ remain almost unaffected. The intensity of the
band of perturbed OH groups also diminishes, while its maxitum shifts towards higher values

up to about 3540 cm™.

Absorbance

3700 3500 3300

Wavenumbers (cm™)

Figure 1: IR spectra of ILS (2) and CHsSH(b) adsorbed on silica pretreated at 970 K; 1- before
adsorption, 2- after adsotbate addition at 120 K (a) and 140 K (b), 3- after pumping off the excess of
adsorbate at the same temperatures. All the spectra are recorded at 77 K.

Adsorption of CH,SH on silica in excess leads to the appearance of perturbed v(OH)
band at 3360 cm™ (Fig.b). As in the case of H,S, this band decreases in intensity and shifts
towatds higher wavenumbers, up to 3410 cm™ upon evacuation at 120 K. Most of the bands of
adsorbed CH,SH appear as doublets, suggesting at least two different forms of molecular
adsorption. Evacuation at 120 K mainly diminishes the intensity of the lower wavenumber
components of the C-H bands at 3001, 2935, 2876, 2851, 1327 cm™ and of the broad v(SH) band
at about 2545 cm’. Thus, C-H and S-H bands of CH,SH that remain occur at 3010, 2946, 2878,
2856, 1330 cm™ and at c.a. 2585 cm™ while the perturbed OH band is observed at 3410 cm™.
Other bands of adsorbed CH,SH at 1445, 1438 and 703 cm™ are not sensitive to the coverage.
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1-2- CO adsorption
In accordance with eatlier studies [19], CO adsorption on SiO, at 77 K shifts the band of

free silanol groups to 3668 cm™ and results in the bands of H-bound and physisorbed CO species
at 2157 and 2140 cm’, respectively.

If CO is added after adsorption of different quantities of H,S at 120 K, the 2157 cm®
band decreases in intensity, together with the decteasing amount of remaining free silanols
capable of hydrogen bonding. The latter causes the same OH perturbation as without pre-
adsorbed H,S.

The same diminishing of the H-bound CO band was observed after CH,SH adsorption.
In both cases, no changes are detected after CO addition in the spectra of pre-adsorbed

molecules, neither in the band of OH groups perturbed.

1-3 - DMP adsorption
The Admition of 1 Torr of DMP at 300 K into the cell with silica results in the complete

disappearance of the band of free silanol groups, while a broad band due to perturbed v(S§iO-H)

vibrations arises at ca. 2900 cm™, The changes are reversible, and the most part of adsorbed
DMP could be removed by prolonged pumping at 300 K. The v8 bands of adsorbed DMP occur

at 1602 and 1580 cm™ and do not change their position with surface coverage. These data suggest
that the H-bond with silanol groups is the only way of DMP adsorption.

Introduction of H,S or CH,SH at 300 K after DMP adsorption does not affect the
spectrum of the latter, If the most part of DMP is removed, one could observe weak
manifestations of H,S or CH,SH adsorption on sitanol groups and a very slight decrease of the
remaining DMP bands [2]. However, if H,S is added at 120 K to the sample with pre-adsorbed
DMP, one could see a slight shift of the band of perturbed OH groups towards lower

frequencies.
2 - A].zOs

2-1 - H,S and CHSH adsoiption

H,S addition at about 120 K to the sample pretreated at 770 K (Fig.2), leads to
diminution or complete disappearance of the free OH bands at 3795, 3775, 3730 and 3680 cm™.
In patallel, appeatance of a broad band. due to_perfuthed OH groups. at. about 3470..cm?, a
natrow band of SH stretching vibration at about 2560 cm™ with a tailing on the low frequency
side are observed together with a weak band at 1177 cm™, Pumping off the excess of I1,S at
120 K restores the bands of free OH groups, except those at 3795, 3775 cm’. Moreover,

evacuation results in diminution and broadening of the bands at 3470 cm™ and 2560 cm™, while
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theit maxima become shifted to 3240 and 2520 cm™, respectively. The 1177 cm™ band is no
visible any more.

However, if the sample is heated up to 300 K in the presence of gaseous H,S and further
cooled to 77 K intensity increase of the SH band at 2520 cm™ and of the broad perturbed OH
band at about 3400 cm™ occurs. The bands due to free OH groups disappear completely and
could not be restored by pumping at 120 K. A new band arise at 1620 cm™ that could not be

removed by pumping at 300 K.

A 3470

Absorbance

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600
Wavenumbers (cm-')

Figure 2 : A- IR spectra of HaS adsorbed on alumina pretreated at 770 K. 1- before adsorption, 2- after
LS addition at 120 K, 3- after pumping off the excess of .S at 120 K. B- curves 2 and 3 after
subtraction of the initial spectrum 1.

After raising the pretreatment temperatute up to 1070 K (Fig.4) three bands of isolated
OH groups remain at 3800, 3740 and 3700 cm™. Subsequent H,S addition at 120 K leads to
broad maxima at 3240 and 2520 cm™. Removal of the excess of H,S by pumping at 120 K causes
diminution of their intensities. After heating at 300 K followed by evacuation at the same
temperature, these bands disappeat, and the only visible consequence of H,S adsorption is the
increased intensity of the OH bands at 3700 and 3740 cm™.

CH,SH addition at about 140 K to the sample pretreated at 770 K leads to diminution of
the free AIO-H bands, mainly that at 3770 cm™ and to the appearance of broad bands of OH and
SH vibrations at about 3150 and 2450 cm™. The bands of adsorbed molecules arise at 2990, 2932,
2855, 1442 and 1321 cm™ on both the samples treated at 770 and 1070 K.
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2-2 - CO adsorption
CO adsorption at 77 K on the sample pretreated at 770 K results in the decrease of free

OH bands and appearance of that due to perturbed OH groups at 3610 cm™ (Fig.32). Bands of
chemisorbed CO arise at 2180, 2156 and 2145(sh.) cm™ and characterized respectively
coordination, H-bonding and physisorption. With the decreasing amount of adsorbed CO the
band at 2145 cm™ is the first to disappear, that at 2156 cm™ shifts to 2160 cm™, and that one
detected at 2180 cm™ finally remains alone while its maximum moves up to 2200 cm™. The band
of pertutbed OH groups shifts to 3560 cm™ and disappears together with the CO band at 2160

cm™ in agreement with its assignment to H-bound CO molecules.

A 3680

!: P,

:-“xzél/ 3610 e

Absorbance

2236
e =
T ) e
%."""-", ,' It S - e et
3900 3500 3100 2700 2250 2200 2150 2100

Wavenumbers {cm)

Figure 3 : IR spectra of CO (8 Torr) adsorbed at 77 K on pure alumina pretreated at 770 K {a), and
alumina with preadsorbed HzS after removing the excess of HzS by pumping at 120 K (b). Dotted line-
before CO adsorption.

Raising the pretreatrnent temperature up to 1070 K (Fig.4a), reduces intensity of surface
OH groups and results in changes of the spectrum of adsorbed CO. The band of H-bound CO
at 2160-2156 cm™ became much less intense and one weaker band arises at 2120-2130 em™. This
band remains in the spectrum after desorption of all other forms of chemisorbed CQO species.
'The band characterizing perturbed OH groups occurs at 3610 cm’, i.e. at the same position as
for the sample outgassed at 770 K, but is much less intense, as expected.

H,S preadsorption at 120 K on the sample pretreated at 770 K (Fig.3b) results in notable

changes in the spectrum of adsorbed CO. The intensity of the band at 2180 cm™ decreases
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significantly. Moreover, perturbation of free OH groups that still remain after H,S adsorption,
leads to a new band at lower wavenumbers, descending with lowering coverage from 3560 to
3520 cm’, while the cotresponding band of H-bound CO moves from 2158 up to 2163 cm™.

This effect of OH group acidity increase in presence of pre-adsorbed H,S, is even more
pronounced for samples pretreated at 1070 K. When the sample pretreated at 1070 K is exposed
to small amount of 1,S at 120 K, the band of OH groups perturbed by CO appears at 3516 cm™.
Simultaneously the band of H-bound CO is more intense than before H,S treatment and has its
maximum now at 2161 cm™ that shifts at least up to 2167 cm™ with the decrease of CO coverage.
Simultaneously, the decrease of the bands of CO adsorbed on Lewis sites reveals the occupation
of surface cations by adsorbed H,S. All the Lewis sites and, evidently, most of OH groups
became inaccessible for CO when large dose of H,S is added. In this case, only two v(CO) bands
remain at 2158 and 2144 cm™ with a lower intensity than in the initial spectrum.

If after evacuation at 120 K of H,S, the sample is then heated up to 300 K, or if H,S is
adsorbed at 300 K with subsequent evacuation at the same temperature, CO adsorption results in
a notable decrease of the number of coordinated CO species and in an increase of the H-bound
CO band at 2155 cm™. The band of perturbed OH groups which also increases in intensity,
occurs again at 3560 cm™,

It is noticeable, that in no case, CO adsorption gives rise to a perturbation of stretching
SH band.

Preliminary adsorption of CIL,SH affects the specttum of adsorbed CO in a similar way.
No influence of CO adsorption on the bands of adsorbed CH,SH species was detected. For the
sample pretreated at 770 K, strengthening of H-bond was not observed, and the only effects of
CH,SH adsorption was disappearance of the 2180 cm™ band and intensity decrease of that at
2155 em™. However, after sample pretreatment at 1070 K and exposed to CH,SH, the growth of
a new OH band occuts, that after heating at room temperature has a maximum at 3700 cm™. CO
adsorption at 77 K results in the band of perturbed OH groups at 3540 cm™, In the spectra of
adsorbed CO, besides the disappearance of the 2182 cm’ band, the intensity of the band at

2159 cm increases and its maximum moves up to 2164 cm™ with decreasing CO coverage.
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Figure 4 : IR spectra of CO (8 Tor) adsorbed at 77 K on alumina pretreated at 1070 K. a- on pure
sample, b- on sample with H,S preadsorbed at 120 K, c- after removing the excess of HaS by pumping at
120 K; d- after evacuation at 300 K; Dotted line : before CO adsorption.

2-3 - DMP adsorption
When DMP is adsorbed on alumina activated at 670 K, a large number of bands arise

besides the hydroxyl groups perturbation. The most sensitive to adsorption are those that
correspond to the v8a and v8b modes observed in the 1650-1550 cm™ region (Fig.5). Intense
band at 1594 cm™ disappears after short evacuation at 300 K and is evidently due to the
physisotbed DMP molecules. The intensity of the bands at 1603 and 1580 cm™ decreases
simultaneously with that of perturbed OH groups. "This enables us to assign them to the v8a and
v8b modes of DMP molecules H-bound with surface hydroxyl group, in agreement with
previous studies. A couple of weak bands at 1615 and 1580 cm™ remain after heating in vacuum
up to 370 K, and could be attributed to v8a and v8b modes of molecules bound to sutface
cations by coordinate bond. Two more bands atise on DMP adsorption at 1650 ¢cm™ and
1628 cm™ (weak) and disappear after pumping at 370 K. These bands correspond to v8a and v8b
modes of protonated DMP [2].

Successive introductions of H,S doses after DMP adsorption and removal of weakly bound
molecules by pumping at 300 K, results in the disappearance of bands due to alumina free OH
groups and to the concomitant growth of the perturbed hydroxyl bands. As in the case of H,S

adsorbed alone, the band of V(SH) vibrations are detected at 2585 cm™.
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In the spectrum of adsorbed DMP, subsequent H,S adsorption leads to a diminution of
the band at 1615 cm™® and an intensity increase of the bands of protonated species at 1650 and
1628 cm™. For higher amounts of adsorbed H,S, a band at 1643 cm’ appears which could be
completely removed by evacuation. The intensity of the band at 1580 cm™ slightly decreases first,
then starts to grow together with the increasing intensity of the 1603 cm™® band. After evacuation
at room temperature, the bands of weakly adsotbed and protonated DMP species diminish while
that one at 1615 cm™ restored its intensity to some extent.

The same increase of the bands of protonated species at the expense of those due to
coordination occurs if DMP is added after H,$ pre-adsorption. However, in this case the
intensity of protonated molecules is lower than in the case of subsequent H,S addition.

Adsorption of CH,SH affects in a similar way the spectrum of adsorbed DMP, although
some differences appear. CH,SH adsorption leads to a complete elimination of the coordinated
DMP species and to a lowering of the intensity of bands of protonated DMP form as compated

with those observed after H,S addition,
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Figure 5 : Effect of HzS on the spectrum of DMP adsorbed on alumina pretreated at 670 K in the v3
vibration region: 1- in the presence of 1 Torr of DMP; 2-after evacuation at 300 K; 3- after addition ofl
Torr of HsS; 4- after subsequent evacuation at 300 K.



3 -TiO;

3-1- H,S and CH,SH adsorption

After treatment at 670-770 K, titania sample presents a sharp v(OH) band at 3737 cm™
and a broader band at about 3670 ¢cm”, that move to 3742 and 3675 cm™ on lowering the
temperature up to 77 K.

H,S adsotption at 120 K perturbs all the OH groups giving rise to a broad band of
pertutbed hydroxyls near 3300 cm™ (Fig.6). An intense band of SH stretching vibrations appears
with a complex contour and a maximum at 2544 cm™, One more weak band arises at 1174 cm’,
that could be assigned to the bending H,S mode. Fvacuation at 120 K leads to the decrease of
their intensities together with that of perturbed OH groups, while the minimum of the stretching
SH band shifts to lower wavenumbers, ca. 3270 cm™. Spectra registered at lower temperature, i.e.
77 K, enable one to distinguish several separate bands in the SH region. A wide band at about
2560 cm™ is the most sensitive to evacuation, while the structure of three maxima at 2544, 2535
and 2526 cm” with a low-frequency tailing can be removed by prolonged evacuation at this
temperature. After H,S removal the intensity of the OH band at 3742 cm™ is practically restored,
and the band at 3675 ¢cm™, weak in the original spectrum, becomes much more intense, H,S
adsorption at room temperature or at 120 K followed by an increase of the sample temperature
up to 300 K leads to irreversible OH group perturbation with the formation of broad band near
3400 cm™. In parallel, a band at 1614 cm™ appeats and weak absorption at 2530 cm™ could also
be noted.

CH,SH adsorption at 140 K with further cooling to 77 K, gives rise to the band of
pertutbed OH groups at 3280 cm™. The band of V(SH) vibration is also observed at 2520 cm™
with a shoulder at 2495 cm, its intensity is much higher than on alumina. ‘The bands of
characterizing CH vibrations appear at 3009, 3002(sh.), 2935, 2923(sh.), 2844 cm™.
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Figure 6: IR spectra of HoS (8) and CH3;SH(b) adsorbed on titania pretreated at 770 K. 1- before
adsorption, 2- after adsorbate addition at 120 K (2) and 140 K (b), 3- after pumping off the excess of
adsorbate at the same temperatures. Al the spectra are recorded at 77 K
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3.2 - CO adsorption

On TiO,, CO adsorption at 77 K results in diminution of the free OH band at 3742 cm’
and in appearance of a perturbed hydroxyl band at 3560 em™ (Fig.7). In the region of CO
stretching vibrations, an intense band appears at 2179 cm™ accompanied by weaker bands at
2207, 2165, 2157, 2149 and 2141 cm™. Pumping at 120 K shows that the rate of v{CO) bands
intensity decrease are not the same : the higher the rate, the lower the frequency. The band at
2141 em®, evidently due to physisorption, disappears as soon as the gas phase is removed. The
bands at 2165, 2157 cm™ could be removed by prolonged pumping at 77 K, correspond to H-
bond CO species, while the 2207 and 2179 cm™ bands due to CO coordinated to Lewis acid
sites, could be obsetved even at 300 K. By loweting the coverage, their positions move to higher
wavenumbers up to 2213 and 2195 cm™. These displacements are related to lateral interactions.

The effect of H,S pre-adsorption on the spectra of adsorbed CO depends on the amount
of adsorbed IS, as seen from the Fig,7b and c. After exposute to H,S at 120 K, CO induces no
changes neither in OH or SH region. It only gives rise to weak band of physisorbed CO at 2140
cm’t, If the excess of H,S is removed by pumping at 120 K, the band of OH, which arises at 3675
em™ disappears after CO addition and leads to the band of perturbed hydroxyls at 3530 cm™,
Then in the CO spectrum a band at 2157 cm™ appears, more intense than in the initial spectrum,

with a shoulder at about 2179 cm™.
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Figure 7 : IR spectra of CO (8 Tort) adsorbed on titania pretreated at 770 K. a- on pure sample; b- on
titania with preadsotbed H;S, c- after removing the excess of HsS by pumping at 120 K. Dotted line-
before CO adsorption.
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CO adsorption on CH,SH pre-covered sample leads to perturbation of the weak band of
remaining free OH groups at about 3730 cm™ and appearance of perturbed OH bands at 3575
cm™, In the region of CO stretching mode, only two weak bands could be observed at 2149 and
2138 cm’’, the former moves to 2151 cm™ on lowering the coverage.

Neither after H,S adsorption, not after CH;SH adsorption, the bands in the SH region

are affected by CO addition at low temperature.

3-3 - DMP adsorption
DMP adsorption at 300 K on TiO, pretreated at 670 K leads to the perturbation of free

OH groups with the appearance of a broad absotption of perturbed hydroxyls with two maxima
at about 2800 and 2000 cm™. Bands of protonated species readily arise at 1645 cm™ and
1625 cm™. Besides, intense bands at 1580 and 1600 ¢cm™ with a shoulder at 1607 cm™ appear. In
the presence of gaseous DMP strong bands at 1593 and 1580 cm™, due to physisorbed species,
predominate. Evacuation at 300 K removes first the physisorbed molecules and causes gradual
diminution of the band at 1600 cm™, accompanied by partial restoration of the band of surface

OH groups at 3730 cm™ .

If H,S is introduced after DMP adsorption, a band of v(SH) vibrations appears at ca.

2600 cm™. The increase of the bands of protonated form at 1635 and 1625 cm™ occurs with
simultaneous diminution of absorption band at 1607 cm™. Variation of the 1580 cm™ band was,
as previously noted, changeable according to the amount of introduced H,S. Evacuation at 298 K
or higher temperature leads to a decrease of all the DMP vibration bands.

If H,S is adsorbed before DMP introduction, Brénsted acidity creation also occuts at the
expense of Lewis acid sites but in a lower extent.

As in the case of alumina, if CH,SH is introduced after DMP adsotption, the shoulder at
1607 cm™ diminishes like after F,S, but the increase of the bands of protonated species although

it occurs, is less pronounced.

4 - ZIOZ

4-1 - HS and CH SH adsorption
After activation of ZrQ, at 670-770 K the bands of surface OH groups occur near 3780

and 3670 cm™. As seen from Fig.8A, H,S adsorption at 120 K leads to disappearance of the high-

frequency band, while a broad band centered at c.a. 3300 cm™ arises accompanied by a band at
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1590 cm™, one more broad band at 2540 cm™ and a weak band at 1173 cm™. Subsequent
evacuation diminishes the intensity of the latter two bands. In parallel, the 3670 cm™ band
increases considerably and moves to 3655 cm™.

H,S adsorption at RT or at 120 K followed by an increase of the temperature up to 300 K
in presence of FL,S leads to further intensity increase of bands at 3655, 3300, and 1590 cm™. In
the v(SH) region, a weak broad band with two maxima at 2570 and at 2540 em™ could be seen,
accompanied by a weak band of bending vibration at 1163 em’. After pumping at 300 K, SH
bands disappear together with bands at 3300 and 1590 cm™.

CH,SH adsorption at low temperature (Fig.8B) perturbs as well mainly the high frequency
OH groups and gives tise to the broad OH band at ca. 3300 cm™. Very weak SH stretching band
at 2500 co™ appears together with the CH vibrations at 2984, 2926 and 2847 cm™.

3655

Absorbance

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Wavenumbers (cm)

Figure 8 : IR spectra of Fi.S (A) and CH:SH (B) adsorbed on zitconia pretreated at 770 K; 1- before
adsorption, 2- after adsorbate addition at 120 K (A) and 140 K (B), 3- after pumping off the excess of
adsotbate at the same temperatures. All the spectra are recorded at 77 K.

4-2 - CO adsorption
CO adsorption at 77 K on zirconia results in diminution of the free OH bands at 3780

and 3670 cm™ and appearance of the band of perturbed hydroxyls at 3605 cm’ (Fig.92). CO
bands arise at 2183 (sh.), 2171, 2157 and 2141 cm™. The two latter bands disappear after removal
of gaseous CO at 77 K simultanecusly with the restoration of the initial spectrum in the OH
region. They characterized respectively H-bound and physisorbed CO, two other bands move to
higher wavenumbers up to 2207 cm™, on the diminishing coverage. CO adsorption on the sample

with pre-adsorbed IS (Fig.9b) shifts the OH band from 3665 to 3555 cm™, The intensity of the
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2157 cm band in the spectrum of CO becomes much higher than in the initial spectrum, while
the band at 2171 cm™ with the shoulder at 2183 cm™ disappear almost completely. On CO
desorption, the band of perturbed OH groups diminishes and shifts to 3525 cm™ while the 2157
cm™ band moves to 2163 cm™.

When H,S coverage is decreased by evacuation at 120 K, the bands of coordinately
bound species become partially restoted, however the band due to the H-bound molecules
remains more intense than in the spectrum of pure zirconia.

In no case, CO adsorption caused any perturbation in the SH stretching region.
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Figure 9 : IR spectra of CO (8 Torr) adsorbed on zirconia pretreated at 770 K. a- on pure sample, b- on
zirconia with HzS preadsorbed at 120 K, ¢- after heating in HzS up to 300 K. Dotted line-before CO
adsorption.

4-2 - DMP adsorption
DMP adsorption on zirconia leads to a complete disappearance of the band at 3780 cm™

whereas the intensity of the band at 3670 cm™ decreases. A broad band of perturbed hydroxyl
groups appears at ca. 3150 cm™. Almost no protonated species were detected. Strong band at
1593 cm” disappears after evacuation at 300 K and should be associated with physisorbed
molecules. Pumping at 373 K restores the 3670 cm™ band and partially that at 3780 cm™, while in
the v8 vibration region the shoulder at 1603 cm™ disappears, leaving a couple of bands at 1610
and 1580 ¢m”, that resist pumping at 423 K, and evidently, are due to coordinately bound
species.

Addition of H,S to the sample with pre-adsorbed DMP results in a further decrease of

the intensity of the 3670 cm™ band, and in the increase of broad absorption centered at
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3000 cm™. In the v8 region the band of molecules coordinated to Lewis acid sites (1610 cm™)

disappears, and new bands of protonated species arise at 1652 (weak), 1636 and 1627 cm’,
Evacuation at 300 K leads to decrease of their intensities, as well as of the bands of H-bound
DMP at 1603 cm™, and to partial restoration of the band of coordinately bound species at
1610 cm™.

DMP adsorption on the sample pretreated with H,S at 300 K results in the spectrum
where the band of coordinately bound molecules is absent and absorption of protonated form is
very weak.

Adsorption of CH,SH after DMP introduction also leads to the diminution of the band
of coordinated DMP, while the bands of protonated species, although arise, are much less intense

as compared with the spectrum after H,S addition.

DISCUSSION

1-H,S and CH,SH adsorption

Our results on H,S interaction with silica are in accordance with those of eatlier studies
by Mayer and Bastick [12, 13}, where it was shown that there is no stronger adsorption than
hydrogen bonding. We have found no evidence for H,S dissociation or for creation of new acid
sites. Two bands at 2608 and 2596 cm™, not reported in [13], that arise simultaneously with the
OH perturbation by the first doses of H,S, should be attributed, respectively, to the symetric and
antisymetric S-H stretching vibration of hydrogen bound molecules. H,S is a rather strong base, it
shifts the silanol OH band by 210-240 cm™, twice or more than for CO (80 cm™) or ozone (about
100 cm™ {26, 27]) and more than ethylene (152 cm™ [28]). As for CH,SH, it shifts the silanol O
band by 330-400 cm” in agreement with its stronger basicity. In fact, if we take into account pka
values, for CH,SH it is 12 as compared with 7 for H,S [29].

It is noticeable that after H,S and CH,SH adsorption, the value of the OH frequency shift
increases with the amount of adsorbate. The same effect was earlier observed for ozone adsorbed
on silica. The stronger perturbation of OH groups by supplementary amounts of adsorbate can

be explained by interaction of a second adsorbate molecule with oxygen atom of the silanol

group:
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Finally, this process should lead to polymeric chains or two-dimensional film of H,S and
sifanol groups. Then, lowering of the V(OH) wavenumbers at increased coverage is natural for
such structure, The increase of the frequency shift of OH groups upon H-bond is caused by
additional H,S interaction with oxygen atom of the hydroxyl groups. This leads to an increase of
the OH group acidity induced by interaction with acid molecules. Same process is proposed for
CH,SH adsorption. This phenomenon was well demonstrated recently for several pairs of acidic
and basic molecules co-adsorbed on silica [30].

This explication is also in coherence with the lowering of v(SH) frequency observed at
high CH,;SH or H,S coverage. Indeed, Saur et al. [6] reported that CH,SH molecule linked via its
sulfur atom to the surface has higher stretching CH and SH vibration frequencies compare to
CH,SH molecule linked via its hydrogen atom. Accordingly at low coverage, CH,SH is H-bound
through its sulfur atom. It presents a high v(SH) wavenuber at 2585 cm™ and high- frequency
components of the CH bands, whereas supplementary CH,SH molecules that interact by H-bond
via their protons with oxygen atoms of silanol groups account for the v(SH) band at 2545 cm’
and low frequency CH components.

Perturbation of surface OH groups by weakly adsorbed H,S was also observed for other
metal oxides. For ALO,, such reversible adsorption leads to appearance of the perturbed OH
groups at about 3470 cm™ and of the SH band at 2560 cm. Unlike silica, both bands move to
lower wavenumbers with the decreasing coverage. This behavior is evidently associated with the
heterogeneity of OH groups that reveal different acidity. The same phenomenon takes place for
H,S adsotbed on titania, and 1s much weaker for zirconia, despite the presence of two bands of
OH groups.

Pumping at about 120 K removes the H-bound H,S, however the spectra of initial OH
groups of metal oxides are only partially recovered. The low-frequency OH bands become as
strong as before H,S addition or even more intense, whereas the high-frequency OH bands are
still not observed. After the high-temperature treatment at 300 K| these latter arise with a reduced
intensity and a shifted position, Simultaneously, a broad band typical of hydrogen bonding
remains at wavenumbers even lower than for the absorption of OH groups reversibly perturbed
by weakly bound H,S. To our mind, this phenomenon cannot be explained by H-bond only and
a modification of the basic properties of high-frequency OH groups by specific H,S interaction
could account for this perturbation. In more detail it will be discussed below in connection with

surface acidity.
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Both H,S and CH,SH molecules could be adsorbed by coordination via there sulfur atom
to the coordinately unsaturated surface cations. This form of adsorption should remain at the
sutface after removal of physisorbed and H-bound molecules. In fact, after pumping at about
120-140 K small part of absorption in the SH stretching region remains with a spectrum rather
different from that of weakly bound molecules. The results of CO adsorption on the samples
with pre-adsorbed H,S demonstrate that essential part of Lewis acid sites is still inaccessible for
CO adsorption. However, it is not easy to dertermine if these sites are occupied by molecular H,S
or by the products of its dissociation. Observation of the bending vibration of the molecular H,S
at about 1183 cm™ [31] could be helpful, but its intensity is too low, and this band was observed
for the studied metal oxides at 1175-1163 cm™ only at highest coverage by weakly bound H,S.
The adsorption mode of CH,SH is easier to determine since simultaneous observation of the
bands of SH and CH vibrations in the spectra of CH,SH adsorbed on titania or alumina at low
temperatures enable us to conclude that at least in these cases, some molecules are still not
dissociated. We suppose that this form of adsorption takes place at low temperature as well for
H,S on all the three metal oxides until the dissociation occuts.

The most direct evidence for H,S dissociation is the appearance of the OH bands or their
enhanced intensities after adsorption. Such a dissociation was established for ALO, pretreated at
1070 K, ZrO, and TiO, even after H,S adsorption at 120 K. New OH bands were seen after
CH,SH adsorption at 300 K on TiO,. On the three metal oxides, the OH bands that arise due to
dissociation are the same that could be obsetved in the spectra of pure oxides, however not any
of them, but only the most low-frequency bands. According to [33-35}, these bands correspond
to the groups bound to the highest humber of metal atoms and could be formed by the proton
attachment to the coordinatively unsaturated surface oxygen atoms,

When I, is adsotbed at 300 K, a band appears at about 1620 cm™ for ALO,, 1614 cm™
for TiO, and 1590 cm™ for ZrO,. It is assignable to the bending mode of adsorbed 1,0 and is
always accompanied by a strong broad absorption band of OH stretching vibrations with the
maximum at about 3300 cm™. For zirconia, these changes occur already at 120 K showing that at
this temperature proton mobility is high enough for OH group recombination. Until water is
formed, T1,S adsorption at 120 K is somewhat reversible and the spectrum of initial surface OH
groups could be at least partially restored. However, if the above adsorbed water bands appear,
subsequent evacuation does not lead any more to the appearance of the high-frequency OH
bands. This could be explained taking into account the basic character of the OH groups bound
to one metal atom [32]. Apparently, water formation occurs as a result of proton transfer via

unshared electron pairs of these OH groups: M + M-OH +H,S — M-SH+ M +H,0
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2 « Acidic properties of pure metal oxide
On bare silica, CO only interacts by H-bond whereas on the three other oxides, CO also

coordinates. In the same way, silica only interacts by H-bond with DMP. Conversely, on alumina,
titania and zirconia samples, DMP interacts both by coordination and by H-bond whereas
protonation is mainly observed on alumina and titania. Although trends are quite similar for these
three oxides, some differences can be noted as for shape, frequencies and intensities of the
bands. The v8 frequencics of DMPH" bands were higher for alumina (ca. 1655 and 1630 cm™)
than for TiO, (ca. 1645 and 1626 cm™) while relative intensity of v8a and v8b remains the same
for these two oxides. The total intensity of these two bands DMPH" is reported in Table 1. It
varies according to the following ranking :
TiO; > ALO3 > Zr0;

As for coordinated DMP species, some differences can also be noted. The v8a
wavenumber is higher on ALQO, (ca. 1615 cm™) than on TiO, and ZrO, (ca. 1610 cm™), this is
related to the higher acidic strength of Lewis acid sites of alumina than those of titania or zirconia
in agreement with results already reported using pyridine as probe molecule [20}. Comparison
between intensity of bands characterizing coordinated species on the various oxides is difficult to
assess since v8a band is only present as a shoulder on TiO, and ZrQ, and due to v8b band which

is common to coordination and to weakly interacting DMP species.

3- Acidic properties of metal oxides after H,S or CH,SH adsorption
On silica, H,S and CH,SH adsorption only leads to a decrease of the number of CO or

DMP interacting by H-bond. This was expected from the weak interaction of H,S or CH,SH
with $iO, and indicate that these H-bonds cannot be displaced by CO or even DMP molecules.
Howevet, the higher frequency shift of OH-groups due to CO adsorption which is obsetved if
some IS is further adsorbed can be related to the increased acidity of silanol groups which is
evidence in presence of additional H,S.

Conversely, on the three other oxides, H,S and CH,SH adsorption give rise to strong
muodifications of the acidic properties. CO and DMP adsorption demonstrate the increase of
Brénsted acidity after dissociative adsorption of H,S on alumina, titania and zirconta. The
absence of any changes in the SH stretching region after CO or DMP adsorption points out the
extremely low proton-donating ability of the SH groups produced by H,S dissociation, as well as

of moleculatly adsorbed F,S, either H-bound to the surface OH groups or cootdinated to
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surface Lewis acid sites. Enhanced acidity could naturally be associated with the formation of
acidic OH groups produced by H,S dissociation, that manifests itself in the increased amount of
hydrogen bound CO and protonated DMP species.

The question which arises is do newly created OH groups present the same acid strength
than initial OH groups. Indeed, presence of adsorbed acids or bases can affect the acidity of
sutrounding sutface sites by electron density displacement or via surface relaxation and
displacement of surface ions [36]. This phenomenon was illustrated in the literature by the
enhancement of the Lewis acidity due to sulphate ions {37]. In our case, the wavenumber of the
CO stretching vibration in the H-bond complexes is almost the same after H,S treatment.
However, the unchanged v(CO) band position does not enable us to state clearly about proton
acidity variation due to the low sensitivity of CO stretching vibration towards weak differences in
acidity. On alumina the wavenumber of the H-bound CO is observed at slightly higher
wavenumbers (~+3 cm™) in presence of H,S, both for complete coverage or almost zero
coverage of CO. As a matter of fact, shift of OH group wavenumber by CO is more
pronounced after H,S adsorption. On alumina activated at 770 K, the maximum of the perturbed
band is observed at 3520 cm” instead of 3610 cm™ before H,S adsorption. On TiO, and on
710, enhancement of the shift exists but is less pronounced. Nevertheless, the extent of the CO
hydroxyl group perturbation observed after H,S adsotption is still situated in the limit of the
highest OH group perturbation observed before H,S adsorption for each metal oxide. Therefore,
this likely indicates that the newly created OH groups cotrespond to the most acidic OH groups
-of the considered metal oxide. This assumption is in agreement with the v(OH) value of the
created hydroxyl groups. As for remaining Lewis acid sites after H,S adsorption, their strength is
not modified by adsorbed hydrogen sulfide.

From CO adsorption experiments, it appears that the strength of the acidic OH groups
created by H,S or CH,SH dissociation is not affected by the presence of surface sulfur species,
such as adsorbed SH™ or §* ions.

From DMP adsorption, we could expected to measure the number of acidic OH groups
created by H,S or CH,SH dissociation on the various oxides. However, quantitative analysis of
data obtained from DMP adsorption call for some prerequisites. Indeed, adsorption of H,S and
CH,SH leads to water formation on the three metal oxides. This latter gives rise to appearance of
a 8(H,0) vibration band whose wavenumber is very close from the characteristic vibrations of
DMPH". ‘Thus, this could lead to an overestimation of the number of created DMPH" species.

However, we could check that the area of the §(H,O) band is negligible compared to the increase
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in the vV8DMPH" massif intensity whatever the amount of adsorbed H,S or CH,SH and the
metal oxide.

In a first step, molecular absorption coefficient of the massif cortesponding to
v8aDMPH" and v8LDMPH" vibration was determined assuming that it is constant whatever the
oxide. The molar extinction coefficient of the DMPH' massif was determined by adsotbing
small known doses of DMP on a HY zeolite since on this sample, all adsorbed DMP s;?)eéiés
were protonated. The measured value was :

g DMPH" = 17.1 £ 2.5 con-pumol™

Measurements of the increase in the intensities of the vBDMPH™ massif obtained after
introduction of each H,S dose as well as after evacuation at 298 K allows us to determine the
evolution of the number of created Bronsted acid sites able to protonate DMP. These variations

are reported on figure 10 and the main values obtained are presented in Table 1.
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Figure 10: Evolution of the number of protonated DMP species as a function of the quantity of
introduced HaS. (A) ALOs; (O) ZrO: ; () TiO; (ex-propylate).

On the three metal oxides, H,S adsorption leads, up to 300-500 umol-g?’, to a strong
increase in the number of DMPI", For further doses, the amount of detected Bronsted acid sites
stabilized and decreased after evacuation at 298 K. Initial slopes of the curves obtained before
saturation cotrespond for each metal oxide to the efficiency of H,S adsorption towards DMP
protonation, that is the fraction of adsorbed H,S giving rise to DMP protonation. The values are

comprised between 20% and 4% depending on the oxide (Table 1). Therefore, only a weak

35



fraction of the I1,S introduced leads to DMP protonation. Under an equilibrium pressure of 5
Torr of H,S ([OMPH'(5 Tor)) as well as after H,S evacuation at room
temperature(DMPH*(evac))), the amount of Brénsted acid sites created per gram of catalyst
follows the same ranking as before H,S introduction (Table 1). However, if specific area of each
oxide is taken into account, an inversion occurs between ZrQO, and ALQ, after H,S adsorption
(Table 1 — values in brackets). The ranking becomes:

TiO, > ZtQ,> AL O,

Upon evacuation at RT, the amount of DMPH" species decreases on the three metal
oxides. The rates (R) of decrease of these species are also reported in Table 1.

Addition of CH,SH instead of H,S gives rise to almost the same features. The amount of
created acid sites follows the same ranking as for H,S adsotption although the number of created

Brénsted acid sites is less important with respect to H,S.

Table 1: Amounts of DMPH* on meta! oxides upon HsS and CH3;SH adsorption

DMP adsorption ALO, TiO, 70,
(ex-propylate)

On pure oxide DMPH** 5.7 (0.4) 71(5.9) 03 (0.2)

Efficiency” 0.10 0.20 0.04
In presence of 1y pr1*(s Tordy 20.1 (5.4) 28.9 (23.9) 17.2 (12.4)

F> R* ' -0.10 -0.33 -0.44
Efficiency” 0.08 0.10 0.02

fin presence of - 1 rorr+(5 Torsy 5.9 (1.6) 6.8 (5.6) 2.2 (1.6)
CHSH - g -0.27 -0.16 -0.59

» Number of DMPH?* species in umol.g1. Data in brackets : in 102 molecules.coy?

b Efficiency = ratio of the number of DMPH* species formed on the number of H,S introduced
< Number of created DMPH* species in pmol.gt. Data in brackets : in 1012 molecules.cm?

4R = [DMPH*(evac.)- DMPH*(5 Torr)]/DMPH*(5 Torr)

4- Relationship between acid-base properties of the bare oxide surface and Bronsted
acidity creation.

Surface of metal oxides is composed of complex distributions of hydroxyls and acid-base
Lewis paits which depend on the activation temperature. Surface models attempting to desctibe

them are usually built considering the progressive dehydroxylation of the surface. The reaction
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occurting between a basic hydroxyl group and an acidic one gives rise to the formation of a water
molecule and a Lewis pair [4]. Dehydroxylation is a reversible process and upon water
adsorption, initial hydroxyls are restoted. A similar process is expected to occur upon H,S (or
CH,SH) adsorpton. Dissociative adsorption of these molecules should lead to the formation of
an acidic hydroxyl group and of a sulfidryl (or a thiolate) species bound to the Lewis acid site,

such as;

M+O+SHR — MSR+ OH R=H or CH,

Consequently, any meaningful interpretation of the present results has to consider the
acidic and basic Lewis properties of the bare sutface. This has bees investigated in previous
studies {20,38). Pyridine adsorption shows that among the studied oxides, ALO, presents the
strongest Lewis acid sites whereas they are the weakest on ZtQO,. This is also confirmed in the
present study from DMP adsorption. Oreover, pyridine adsorption indicates that the number of
Lewis acid sites per square meter is higher on 'Ti0, and ZrO, than on ALQO,. Assuming one
Lewis pair per Lewis acid site, the ranking of the number of acid-base pairs present on the
various metal oxides surface should be:

TiO, ~ ZrO, > ALQ,,

At least, strength of Lewis basic centers can be assessed from CO, adsorption
experiments [38]. CO, adsorption on ZrO, leads to the formation of much more carbonate
species than on TiO, [39] although the number of Lewis pairs should be close on these two
oxides. On ALO;, almost no carbonate species are formed by CO, adsorption [40]. This indicates
that the increase of the superficial oxygen atom basicity is the highest on zirconia and the lowest

on alumina.

Table 2: Acid-base properties of the considered oxides determined from previous molecules
adsorption studies [20, 39]

Amount of acid-base paits sites (per square meter) TiO,~7+0,>AL0,

Lewis acid strength ALO>TiO,~Z+O,

Oxygen basicity ZrQ,>>Ti0,>Al0,

Surface properties of the activated oxides should allow giving an account of the
modifications of the bare surface by H,S and CH,SH adsotption at low coverage. Compatison of
the various oxides shows that, at once for H,$ and CH,SH, the number of created acid sites per

unit surface area is minimum on ALO, (Table 1) in agreement with its lower number of Lewis
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pairs (Table 2). Conversely, this number is much more important on 10, than on ZrO, whereas
their cumber of Lewis pair are close. However, the basicity of the oxygen is higher on zirconia
than on titania. This suggests that acidity of the hydroxyl groups created by H,S (or CH,SH)
dissociation is counterbalanced by basicity of the oxygen atoms of the Lewis paits. Therefore, the
higher the oxygen basicity, the lower the hydroxyl group acidity. For a given oxide, surface
oxygen atoms present various coordination numbers that should give rise to a distribution of
their basic properties. Consequently, FL,S dissociation should lead to formation of acidic sites of
various strengths. In the case of zirconia, the majority of them should be not enough acidic to
protonate DMP. This is also in agreement with the very low value of the efficiency of H,S
towards DMP protonation reported in Table 1 for zirconia.

Strength of the created acid sites can also be assessed through the decrease in the number
of DMPH* by evacuation at 298 K (F'able 1), The stronger the decrease, the weaker the Bronsted
acidity. In this way, acid sttength of the created sites is akvays lower on ZrO, in agreement with
our previous conclusion that the strength of the created Bronsted acidic sites follows a reverse
otder with respect to surface O basicity (Table 2).

Comparison of H,S and CH,SH adsorption on each oxide shows that, in the case of
undissociative adsorption, H,S interacts less strongly with the acidic OH groups and thercfore,
leads to a smaller poisoning of the acidic sites of the oxide. This is in good agreement with lower
basicity of H,S than CILSH. Moreover, Table 1 provides evidence for the lower number of
Bronsted acid sites created by CH,SH adsorption than by H,S. Lower acidity of CH,SH with
respect to IL,S can explin this difference. Indeed, for a given oxide, the more acidic the

adsorbate, the easier the dissociation, the higher the number of created sites.

CONCLUSIONS

This IR study provides evidence for the change of acidic properties of silica, alumina,
titania and zirconia by adsorbing H,S or CH,SH. Adsorption modes depend on the considered
oxides and on the adsorbate amount.

On silica, H,S or CH,SH only interact by hydrogen bonding. However, for high
coverages, H,S or CH,SH interact both with hydrogen and oxygen atoms of silanol groups
leading to an increase of the OH group acidity. For alumina, titania and zirconia, the first
molecules of 11,8 or CH,SH coordinate or adsorh dissociatively, while supplementary molecules
interact by hydrogen bonding, Dissociative adsorption leads to the creation of supplementary
acidic OH groups while larger quantity of adsorbate interacts by H-bond with the initial and
newly created OH groups and leads to a poisoning of Bronsted acidity.
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Quantitative analysis of Brénsted acid site creation points out that the number and the
strength of the created sites not only depend on the quantity of introduced adsorbate but also on
the couple adsorbate/oxide. For a given oxide, the number of created Bronsted acid sites follows
the same ranking than the adsorbate acidity constant. For a given adsorbate, the number and the
strength of created Bronsted acid sites result from a balance between the number of acid-base
pairs and of the strength of the Bronsted basicity of the considered oxide. From these results, we
can conclude that creation of Brénsted acid sites should be maximum by adsorbing an acidic
molecule on an oxide sutface which presents a large number of acid-base pairs with 2 low oxygen

basicity.
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CHAPITRE 3

Caractérisation d’une série de catalyseurs Mo/AL O, a teneur

variable en molybdéne par adsorption de CO.






I - Introduction

Nous avons souligné précédemment Pimportance de la caractérisation des lacunes
anioniques (sites CUS) présentes sur la phase sulfure de catalyseurs d’hydrotraitement. Ces lacunes
anioniques sont détectables par chimisorption de molécules sondes.

I’adsotption du monoxyde de carbone 2 basse température suivie par spectroscopie
infrarouge est un outil de choix pout la caractérisation de ces sites CUS. Cependant, bien que cette
technique ait permis d’établir qualitativement des relations structure - activité pour des catalyseuts
d’hydrotraitement non promus ou promus, aucune étude i notre connaissance n’a permis de
comparer le nombre de sites CUS de la phase sulfure mesuré par chimisorption de CO (ou d’autres
molécules sondes) avec des données obtenues & partit d'autres méthodes de caractérisation. Il est
donc particulidrement intéressant de valider Iaspect quantitatif de cette technique.

Dans un travail récent mené 4 YIFP [1], Da Silva a étudié Pinfluence de la morphologie des
particules de molybdéne supportées sur alumine sur lactivitt et la sélectivité de catalyseurs
Mo/ALO, dans des réactions d’hydrotraitement. Pour cela, une série de catalyseurs Mo/ALO; a
teneur variable a été préparée. La caractérisation de ces catalyseurs par microscopie électronique a
permis de déterminer la distribution en taille des particules de molybdene supportées sur ces
catalyseuts. La distribution des atomes de molybdéne au sein de la phase sulfure (bords, coins, plan
basal) a pu étre calculée & partit d’un modéle géométrique [2]. La confrontation de ces résultats
avec des tests catalytiques effectués sous pression s’est révélée remarquable et montre que les sites
localisés sur les bords des feuillets de Mo$S, sont les sites actifs pour les réactions étudiées.

Dans Pétude présentée ici, cette méme séde de catalyseurs sera caractérisée pat
spectroscopie infrarouge. Dans un premier temps, les informations obtenues 2 partir des spectres
des catalyseurs sous forme oxyde et sulfure seront discutées. Nous présenterons ensuite les
résultats obtenus par adsorption de CO 2 basse température. La confrontation des données issues
de cette technique aux résultats obtenus par Pedro Da Silva nous permettra d’évaluer la pertinence

des informations fournies par CO.
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II - Catalyseurs, mode opératoire.

A — Catalyseurs.
Les catalyseurs ont été synthétisés a PIFP. Le mode de ptéparation et Ia caractétisation
détaillée de ces catalyseurs ont été décrites dans {1]. Le tableau suivant regroupe les principales

caractéristiques de ces catalyseuts sous forme oxyde.

Tableau 1. Caractéristiques de la série de catalyseurs Mo/ALOs [1]

Désignation  Teneur massique en Mo Surface spécifique

% / m’.g’
ALO, 0 227
Mo-1 1.3 228
Mo-4 4.0 225
Mo-9 9.3 208
Mo-12 12,0 197
Mo-17 17.3 178
Mo-22 22 168

B — Sulfuration,

La procédure d’activation employée comprend une montée en température a 350°C en 45
minutes sous évacuation sous vide secondaire, suivie d’un palier d’'une heure 3 la méme
température. Cette évacuation est suivie de trois sulfurations statiques au contact d'un mélange H,
+ H,;S (15 % vol)) a 350°C pendant 1 heure, 12 heures et 2 heures. Chaque sulfuration est suivie
par une évacuation sous vide secondaire 3 la méme température (usqu’a 10° Torr environ), la

derniére évacuation est prolongée jusqu’a atteindre une pression résiduelle de 5.10° Torr.
p

C - Adsorption de CO

Une fois de retour 4 la température ambiante, une faible pression d’hélium (0.5 Torr) est
introduite dans la cellule afin d’établic Phomogénéité thermique 4 basse température. Ta
température est alors abaissée jusqu'a 100 K environ. Le CO est introduit par petites doses dans la
cellule jusqu'a saturation du catalyseur. La cellule est ensuite rapidement évacuée 4 basse
températute de fagon 4 établir une pression de CO de 1 Torr 2 Péquilibre. La cellule est finalement
évacuée (2.10” Torr).

Les spectres sont entegistrés aprés chacune des étapes précédemment décrites sur un

spectrometre Nicolet 60SX avec une résolution de 4 em™ en 256 accumulations.
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111 - Résultats

A - Caractérisation des catalyseurs sous forme oxyde.

Les spectres des catalyseurs traités sous vide secondaire 4 350°C sont représentés sur la

Figure 1 (région des groupements hydroxyles).

22 T
0 RS 4 TA o
=~ l o L&
@ i ‘0.1 ~ v 0
o oen
‘ 0,1
\J\\Aizos M0-4
J\Mo-‘i w\m Mo-9
\/\MO-g Mo-12
V\/W\Mo-lz Mo-17
Mo-17
Meo-22
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Figure 1: Spectres des catalyseurs Mo/ALO; aprés dégazage 4 350°C dans Ia région des groupements
hydroxyles. a : spectres directs. b : spectres différences : spectres des catalyseur Mo/AlLQO3 moins spectre

de AlQOs.

Dans la zone 3800 — 3500 cm™”, Palumine présente des bandes 2 ca.3775, 3730, 3675, et
3590 cm’ correspondant aux différents types dhydroxyles présents 2 la surface. Lajout de
molybdéne entraine une diminution de Pintensité de ces bandes, d’autant plus importante que la
teneur en molybdéne augmente (spectres directs figure 1a, spectres différence, figure 1b). Cette
observation est en accord avec d'autres études par spectroscopie infrarouge [3, 4. 12 diminution
du nombre d’hydroxyles sur le support serait due 4 la formation de liaisons Al-O-Mo au détriment

des liaisons ALO-H du support [3]. Aucune bande cortespondant & de nouveaux groupements
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hydroxyles (par exemple Mo-OH) n’apparait clairement. Ceci n'exclut pas Pexistence de tels
hydroxyles. Sur des oxydes de molybdéne massiques, ces hydroxyles sont observés a ca. 3650 cm™
[5]. Dans le cas présent, apparition de ces groupements hydroxyles poutrait &tre masquée par la
diminution importante de Yintensité du massif v(OH) du support. On note que, méme pour de
trés fortes teneurs en molybdéne, des groupements hydroxyles sont toujours présents 3 la surface.
Ceci poutrait indiquer que les espéces Mo ne recouvrent pas totalement la surface de Palumine, en
accord avec d'autres études par spectroscopie infrarouge [3] ou RMN [6]. L4 encore, cependant, la
présence de groupes Mo-OH contribuant au massif v(OH) résiduel ne peut étre totalement exclue.

Dans la zone des bas nombres d’ondes (infétieure 3 ca.1000 cm™), Palumine présente une
forte absorption de la lumiére IR du fait des vibrations d’élongation v(Al-O) du réseau.

Les catalyseurs Mo/Al,O, présentent en outre une bande d’absorption 4 1000 cm™. Cette
bande est particulicrement visible sur les spectres de différence présentés sur la figure 2 ci-aprés. La

fréquence de cette bande est la méme quelle que soit la teneur en molybdéne.

A 4 \/ Mo-22
0.1 Mo-17
“\\\\V///bAo-lz
“_Aﬁ“_‘ﬁ_i_wkn_ﬁ%“_nk)//,/”‘\\\

1100 1050 1600

-

Nombre d’onde / em!

Figure 2 : Spectres différence des catalyseurs Mo/ALO; aprés dégazage 4 350°C (spectre du
catalyseur moins spectre du support).

Deux types de vibration sont susceptibles de donner lieu 4 une bande de vibration dans cette
zone, (i) les vibrations d’élongation v(Al-O) de surface et (if) les vibrations d’élongation v(Mo=0).
L’alumine, dans certaines conditions, est susceptible de développer une bande d’absorption

dans cette zone correspondant a des vibrations d’élongation Al-O de surface [7]. Cependant, la

résence d’espéces adsorbées ou, comme nous le verrons plus loin, d’une phase supportée tend a
3 3




diminuer Pintensité de cette bande. Cette hypothése ne permet donc pas d’expliquer la présence de
cette bande dans le cas des catalyseurs Mo/ALQO;.

La seconde hypothése est de loin la plus probable. La vibration d’élongation de la liaison
terminale Mo=0 est attendue dans cette gamme spectrale. La présence de cette bande pour ce type
de catalyseurs a trés largement été mise en évidence par spectroscopie Raman [8]. De plus, cette
bande a déja été observée par spectroscopie infrarouge dans le cas de phases molybdates déposées
sur dautres supports comme Poxyde de titane ou la zircone [9, 10},

Lévolution de Pintensité de cette bande en fonction de la teneur en molybdéne des
catalyseurs étudiés est rapportée sur Ia figure suivante. Cette linéarité est assez surprenante dans la
mesure o la plupart des études par spectroscopie Raman rappottent une variation de la fréquence
de vibration v(Mo=0) avec la teneur en molybdéne. Néanmoins, Stencel ¢f /. {8] ont montré que
cette fréquence de vibration est particulicrement sensible aux traitements subis par le catalyseur. La
cortélation entre Fintensité de la bande v(Mo=0) et la teneur en molybdéne ainsi que la fréquence
constante de cette bande indiquent que dans nos conditions de traitement, cette vibration est peu

sensible 2 la nature des espéces Mo présentes 4 la surface de Palumine.

0.8 -
0,6 T o -]

0,4
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Figute 3 : Evolution de lintensité de la bande v{Mo=0) avec la teneur massique
en molybdéne des catalyseurs Mo/ALO;s aprés dégazage a 350°C.
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B - Caractérisation des catalyseurs sulfurés.

La sulfuration des catalyseurs Mo/ALO, entraine une diminution marquée de la
transmission du rayonnement IR, notamment dans la zone des hauts nombres donde. Cette
diminution est d’autant plus importante que la teneur en molybdéne est élevée. Elle est due 4 la
diffusion ou a l'absorption de la lumiére IR par les particules de molybdéne sulfuré. Elle rend
particuliérement délicate 'analyse de ces composés par spectroscopie infrarouge, notamment pour

les deux catalyseurs les plus chargés, qui contiennent 17% et 22% de molybdéne.

1 - Spectres des catalyseurs sulfurés.
a) Groupements hydroxyles

Sur Palumine, la sulfuration n’a pas modifié significativement la position des bandes de
vibration V(OH) attribuées aux hydroxyles libres. En revanche, leur intensité a trés 1égérement
diminué au profit de la bande large 2 a.3590 cm’, indiquant ainsi que la sulfuration entraine une
gere perturbation des hydroxyles du support. Une telle pertutbation pourrait étre lide a la
présence de groupements -SH ou d’anions S* 3 la surface de Palumine sulfurée. La présence de
nouveaux hydroxyles créés lors de la sulfuration pourrait également expliquer cette perturbation,
Un phénoméne similaire est observé sur les catalyseurs Mo/ALQO; les moins chargés.

Les spectres de la région des hydroxyles de lalumine et du catalyseur Mo-9 sont
représentés sur la figure 4.

De méme qu'avant sulfuration, le catalyseur Mo-9 présente moins d’hydroxyles libres que
Falumine seule. On note cependant la présence d’une bande large 3 ca.3580 cm™ plus intense sur
Mo-9 que sur ALO; correspondant 4 des hydroxyles perturbés.

Topsoe et Topsee ont rapporté Pexistence d’une bande large centrée 3 3590 cm™ se
développant spécifiquement sur des catalyseurs (Co)Mo/ALQ, sulfurés [4]. Les auteurs attribuent
cette bande aux hydroxyles du support interagissant avec des groupements -SH acides de la phase
sulfure.

La bande que nous observons pourrait donc résulter d’'une interaction des hydroxyles du
support avec des groupements —SH. Cependant, d"autres espéces présentes sut la phase sulfure
poutraient étre impliquées dans cette interaction (anions $%, sites CUS Mo...). L’augmentation
d’intensité de la bande 2 ca. 3580 cm™ ne constitue donc pas une preuve de Pexistence de

groupements —SH sur la phase MoS,.
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Notons ici quen accord avec toutes les études de caractérisation par spectroscopie

infrarouge de catalyseurs sulfures supportés, aucune bande v(SH) n’est observable dans la zone
g ¥ PP

2500 — 2600 cm™.

3900 3700 3500 3300
Nombres d’onde / cm

Figure 4: Spectres ditects des catalyseurs Al2O; et Mo-9 sulfurés.

b) Liaisons Mo=0

Les spectres des catalyseurs Mo/ALO, sulfurés sont représentés sur la figure 5 dans la zone
1100 — 980 cm™ aprés soustraction du spectre du support ALO;.

Contrairement aux précurseurs oxydes, les catalyseurs Mo/ALQO, sulfurés ne présentent
plus de bande marquée a ca.1000 cm™, 12absence de cette bande traduit la transformation des
espéces Mo oxydes en sulfure de molybdéne et permet un contrdle rapide de la qualité du
traitement de sulfuration.

On note en outre la disparition d’une bande a ca.980 em” (absotbance négative sur les
spectres différences) pour les catalyseurs Mo-4 3 Mo-22. La dispatition de cette bande peut étre
attribuée 4 la perturbation des liaisons Al-O de surface par la présence de la phase supportée.

Il est 4 noter que cette absorbance négative ne nous permet pas d’exclure totalement la présence de

finisons Mo=0 dont les bandes de vibration pourraient étre masquées par la disparition des bandes

de vibration de sutface V(Al-O)s.
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Figure 5: Spectres différences des catalyseurs Mo/ALO; sulfurés (spectre du catalyseur
moins spectre du support).

2 - Caractérisation des catalyseurs Mo/AL O, sulfurés par adsorption de CO

a) Caractérisation du support Al,O,

La figure 6 représente les spectres de différence obtenus lors de I'adsorption de doses
successives de CO sur I'alumine sulfurée. Pour les premiéres doses de CO introduites, apparait une
bande située vers 2190 cm™ qui est attribuée 3 CO coordiné aux sites CUS de Palumine ainsi
qu'une bande située vers 2156 cm™ attribuée 2 CO en interaction avec les groupements hydroxyles.
Cette derniere interaction donne lieu A une perturbation concomitante des bandes V(OH) de
Palumine,

Aux taux de couverture en CO élevés (1 Totr de CO 4 Péquilibre) apparait un épaulement
v(CO) correspondant & la physisorption : v(CO) = 2143 cm™. Nous notons également Ia présence
d’une bande de trés faible intensité 4 ca. 2110 cm™ due 2 la contribution de *CO.

Lorsque le taux de couverture en CO augmente, le maximum de la bande initialement
située 4 ca.2190 cm™, due 4 la coordination de CO aux sites acides de Lewis, se déplace vers les bas

nombres d'onde.
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Figure 6 : Spectres différences correspondant 4 I'adsorption de doses croissantes de CO a 100 K sur
AlLO; sulfurée (Spectre aprés adsorption de CO moins avant adsorption de CO).

Plusieuts phénoménes pourraient &tre A Porigine de ce déplacement :

1) Les effets statiques, largement discutés dans a littérature {11], entrainent une diminution
de la fréquence V(CO) lorsque le taux de couverture de la surface en CO augmente. Cette
diminution serait due 3 la combinaison de deux contributions majeures. () Du fait de la
polatisabilité des liaisons de surface du solide, Paugmentation du nombre de molécules CO
adsorbées conduit 4 une diminution de Pacidité moyenne des sites d’adsorption et donc 2 un
déptacement de la fréquence v(CO) vers les bas nombres d’onde. (i) La présence d’'un adsorbat
conduit 3 1a relaxation de la surface qui peut également contribuer 4 la diminution de la fréquence

V{CO) avec le taux de couverture,

9) L'apparition d'une bande v(CO) située vers les bas nombres donde (ca2170 cm™)
pourrait contribuer au déplacement observé vers les bas nombres d’onde pour les taux de
couverture importants en CO. Cette bande traduirait Pexistence de sites de Lewis faiblement acides
sur  ALO,. Les modéles de sutface décrits dans la littérature prévoient une hétérogénéité
importante des sites CUS de Falumine [12, 13]. Des expériences de coadsorption H,S-CO,
présentées plus loin, permettront de confirmer Phétérogénéité du massif V(CO) correspondant a

Padsorption de CO sur les sites acides de Lewis de Palumine.
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b) Caractérisation des catalyseurs Mo/ALO,

La figure 7 ci-contre regroupe les spectres de différence obtenus lors de Padsorption 3
basse température (ca.100 K) de doses croissantes de CO sur les différents catalyseurs Mo/ALO,
étudiés.

Qualitativement, 'adsorption de CO sur ces catalyseurs donne lieu aux mémes bandes de
vibration. Sur tous les catalyseurs, les bandes caractérisant le CO adsorbé sur le support sont
présentes. On observe également un massif donnant lieu 4 une absorption maximale vers
2110 cm™ et se prolongeant assez loin vers les bas nombres d’onde qui est attribué 4 CO coordiné
aux sites de bord des feutllets de MoS,,.

L’exploitation des spectres ainsi obtenus doit pouvoir nous fournir divetses informations
sur la surface des catalyseurs étudiés. La position des bandes v(CO) nous renseigne sur le mode
d’interaction de la sonde avec le site d’adsotption et leurs intensités fournissent des informations
semi-quantitatives ou quantitatives sur les quantités de CO adsorbé sur ces sites et donc sur la

quantité de sites disponibles 4 la surface du catalyseur.

o) Interaction de CO avec le support

i - Analyse qualitative

Sut les catalyseur Mo/ALO;, CO interagit par liaison hydrogéne avec les hydroxyles de
Palurnine et par coordination sur les sites coordinativement insaturés AP*.

Comme sur le support seul, les bandes correspondant 2 CO en interaction avec les sites de
Lewis de Palumine (2200 — 2180 cm™) se déplacent en fréquence selon le taux de couverture en
CO. Aussi, la compataison des spectres obtenus pour les différents catalyseurs est faite 3 taux de

couverture constant en CO, t.e. pour une pression constante de CO 2 Péquilibre.
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Figure 7 : Spectres différences obtenus lors de Paddition de CO 4 100 K sur les catalyseurs Mo-1 a
Mo-22 sulfurés (spectres aprés adsorption de CO moins spectre avant adsorption de CO).
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La Figure 8 regroupe les spectres obtenus pout une pression de CO de 1 Torr 4 Péquilibre

avec les catalyseurs étudiés.
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Figure 8 : Spectres différences obtenus pour une pression de CO de 1 Torr 4 Péquilibre,
4 T=100 K, sur les catalyseurs Mo-1 a Mo-22 sulfurés (spectre en présence de CO moins spectre
en "absence de CO).

Les bandes correspondant 4 CO en interaction avec le support présentent un maximum
d’absorption aux mémes fréquences (2185 et 2156 cm™) et ont une largeur 4 mi-hauteur constante
pour ALO, et les catalyseurs Mo-1 & Mo-12. Ceci indique que la force de Pinteraction de CO avec
ces sites d'adsotption n'est pas sensiblement modifiée par la présence de la phase sulfure. En
d'autres termes, les interactions support - phase sulfure ne semblent pas modifier la force de
Facidite des sites acides de Lewis, ni des hydroxyles du support accessibles 3 CO en présence dune
phase sulfure. Pour les teneurs en molybdéne plus élevées, 'évolution de la largeur 4 mi-hauteur de
ces bandes est difficile a préciser du fait du bruit important des spectres correspondants. Toutefois,
le nombre d’onde du CO en interaction avec le support reste inchangé ce qui indique que la force
des sites acides du support ne parait pas modifiée par la présence d’une phase sulfure.

En revanche, lintensité des bandes correspondant 4 l'adsorption de CO sur le support
diminue avec la teneur en molybdéne, Ceci traduit la diminution du nombre de sites acides

d’adsorption du support du fait de la présence de la phase sulfure,
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ii - Analyse semi-quantitative

Afin d’obtenir une analyse semi-quantitative du nombre de sites accessibles sur le support,
les spectres du massif v(CO) ont été décomposés pour les différents catalyseuts. Les parametres
utilisés pour ces décomposition (fréquence, latgeur & mi-hauteur et forme de bande) ont été fixés et
maintenus constants pour tous les catalyseurs et sont rapportés dans le tableau 2 sutvant. Un

exemple de décomposition est présenté sur la figure 9.

Tableau 2 — Paramétres utilisés pour la décomposition des bandes v(CO) des catalyseurs
Mo/ALOs. Vi fréquence; AVy,largeur 4 mihauteur; X fraction de fonction

Laorentzienne.

v /cm? AV, / cm™ Xy,

AP 21885 ¥ 0,5 14,5+ 0,5 0,00

AP 21770 £ 1,0 10,5 £ 0,5 0,00

OH 2156,0 = 1,0 165+ 1,0 0,20
Physisorption 21435+ 1,0 220% 10 0,55

Mo 21095 + 1,5 29,0 £ 1,0 0,96

Mo 2075,0 1,0 49,0 + 1,0 0,54

2200 2100 2000

Nombres d >onde / cm™?

Figure 9 : Décomposition du massif v(CO) pour le catalyseur Mo-9.
(Peo = 1 Torr & Péquilibre, T~100 K).
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L’évolution avec la teneur en molybdéne des aires totales des bandes cotrespondant a CO
en interaction avec le support est rapportée sur la figure 10. Ces aires diminuent globalement avec
la teneur en molybdéne, indiquant que le nombre de sites du support accessibles 3 CO diminue du

fait de la couverture du support par la phase sulfure.
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Figure 10 : Evolution des aires des bandes correspondant 3 CO en interaction avec les sites d’adsorption
du support : (0) CUS AP, {J) groupements hydroxyles, (0) CUS A+ et groupements hydroxyles.

iii - Détermination d’un taux de recouvrement du support par la phase sulfure.

En supposant que les sites d’adsorption de CO et les feuillets de MoS, sont répartis de
mani¢re homogene sur le support, il est possible d’estimer la fraction des sites d’adsorption de CO
sur l'alumine ayant disparu du fait de la présence d’une phase sulfure. Le calcul du taux de
recouvrement de 'alumine (Oco) a été effectué en comparant Paire totale des bandes correspondant
a CO en interaction avec les sites AI” et les hydroxyles du support des catalyseurs Mo/ALO, avec

l'aire de ces mémes bandes mesurées sur ALQO, .
23
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Le taux de recouvrement de Palumine par la phase sulfure est donné par :

6 =1 ACOlsupport (M()/ Al 203 )

- (Eq- 1)
« ACOfsuppori (A}‘203) ' (1 -167: XMD)

avec :

B0 Taux de recouvrement de Palumine par la phase sulfure du catalyseur Mo/ALO;.

Aco/spponB203) : Absorbance intégrée des bandes du CO adsotbé pour une pastille de 10
mg d’alumine sulfurée.

AcossupporM0/ALOs) - Absorbance intégrée des bandes du CO adsorbé sur le support
pour une pastille de 10 mg de catalyseur Mo/ALQ,; sulfuré.

Xy ¢ Teneur massique en molybdéne. Le facteur (1-1,67 %) correspond 4 la fraction

massique d’alumine contenue dans le catalyseur Mo/AlLO; sulfuré .

Le tableau suivant regroupe les valeurs de Taire intégrée des bandes correspondant 2
Padsorption de CO sur le support, Acosuppons ainst que les taux d’occupation de Palumine par la
phase supportée, Oco, pout les différents catalyseurs Mo/ALO;

Comme attendu, le taux de recouvrement du support par la phase MoS, ainsi déterming
augmente avec la teneur en molybdéne. On constate que méme pour une tencur de 4% en
molybdéne, ce taux de recouvrement est élevé

Afin de préciser la fiabilité de ces résultats, nous avons confronté les taux de recouvrement
calculés A partic de Padsorption de CO aux taux de recouvrement déterminés par d'autres

méthodes.

Tableau 3 — Evolution de Paire totale des bandes v(CO) correspondant 4 Padsorption de CO sur le
support, et du taux de recouvrement de Palumine déterminé par adsorption de CO ou par calcul.

Catalyseur ACO/support/ va.cm’ Oco / Yo 0 Mos, [ %o
ALO, 6,92 0 0
Mo-4 4,25 34 8
Mo-9 3,37 42 19
Mo-12 3,19 42 2
Mo-17 2,29 53 40
Mo-22 1,98 55 49
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iv - Détermination d’un taux de recouvrement 2 partir un modéle géométrique.

Un modéle géométrique simple doit pouvoir nous permettre d’estimer grossidrement le
taux de recouvrementde Palumine par la phase supportée.

En supposant que la totalité du molybdéne soit sulfuré sous la forme de feuillets de MoS,,
Paire totale des plans de base (0001) des particules de MoS, contenues dans le catalyseur est donnée

par:

Nypto O ptos
SMosz = a * (Eq.2)

avec :
Ny, : Nombre d’atomes de molybdéne par gramme de catalyseur, déterminé 2 partir de la

composition massique des catalyseurs (Tableau 1).

n : nombre moyen de feuillets MoS, par cristallite. Cette valeur a été déterminée par
microscopie électronique par Pedro Da Silva [1] et varie de 1,3 4 1,6 selon le catalyseur
Ores2 * Alte d'une maille unitaire MoS, dans le plan (0001) (cf. Figure 11). Cette aire est

donnée par la formule suivante
o =dj -sin—=8,7 A? (Eq.3
MoS, Mo~Mo * SIL 3 s q3)

0t dygqp, €5t la distance Mo-Mo dans un feuillet de MoS, (3,16 A) {14].

Figure 11 : Projection du plan (0001) de MoS,. La maille unitaire est représentée en gris,
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En supposant que toutes les cristallites MoS, sont otientées paraliélement 4 la surface, le

taux de recouvrement de Palumine par la phase Mo$, est finalement donné par :

g _ Shos,
MeS, —
SaLo, (1-1,67 xy,)

(Eq. 4)

avec t

Ses, : Alre occupée par les feuillets Mo$S, dans un gramme de catalyseur.
Sat,o, : Surface spécifique du support (Suy,0, = 227 m”.g").

Xy ¢ Fraction massique en Mo.

Dans la mesure ot Potientation des feuillets de MoS, nest pas clairement établie

(otientation paralléle ou ‘petpendiculaire’ 4 fa surface du support), les valeurs de 0y, calculées

représentent & priori une limite supérieure du taux de recouvrement réel du support par la phase

sulfure.

Les taux de recouvrement 8 yio¢ ainsi calculés sont rapportés dans la derniére colonne du

‘Tableau 3. 1! apparait que les taux de recouyrement obtenus 2 partir de Padsorption de CO sont
trés supérieurs aux taux de recouvrement calculés pour les catalyseurs les moins chargés. L'écart
entre les valeurs mesurées et calculées diminue régulierement lorsque la teneur en molybdene
augmente.

Ainsi, le nombre de sites disponibles pour Padsorption de CO sur le support est beaucoup
plus faible que ce qui est attendu en considérant uniquement le recouvrement dii a la phase

supportée.

v - Comparaison avec des valeurs de taux de recouvrement issucs de la littérature

Dans la littérature, deux techniques ont été utilisées pour évaluer le taux de recouvrement
du support par une phase sulfure: la chimisorption de CO, et Pévolution du nombre de
groupements hydroxyle du support.

Sur des catalyseurs Mo/ALO,, Zmierczak ef 4. [15] obtiennent par chimisorption de CO,
des taux de recouvrement inférieurs A ceux qui sont calculés ici. On peut noter que les valeurs
obtenucs par ces auteurs sont trés proches des taux calculés pour un degré dempilement de 1 des

feuillets MoS, sur ces catalyseurs [15]. Cependant, d’aprés les analyses par mictoscopie

79



électronique effectuées par Da Silva, le taux d’empilement moyen serait proche de 1,5 pour ce type
de catalyseurs [1]. Selon cette hypothése, les taux de recouvtement obtenus par Zmierczak ef @/,
seraient donc également surestimés par rapport au modéle utilisé ici.

Topsoe et Topsee [3], 4 partir de la mesure de lintensité des bandes v(OH) du support

obtiennent des taux de recouvrement sensiblement plus élevés que les taux 6 Mos, Calculés pour un

taux d’empilernent de 1.

Ainsi, les de recouvrement du suppott de catalyseurs Mo/AlLO; déterminés par différentes

techniques sont supérieurs aux taux de recouvrement 9 Mos, Calculés.

Toutefois, comparés avec ces deux études, de recouvrement déterminés par CO donnent

lieu aux plus gros écarts avec les de recouvrement calculés,

vi - Discussion

Plusieurs hypothéses pourraient contribuer 2 justifier Porigine de ce phénomeéne.

() Tamx dempilement.

Du fait des conditions de sulfuration différentes, le degré d’empilement des feuillets MoS,
poutrait différer de celui qui a été obtenu sur les catalyseurs analysés par microscopie électronique.
En effet, dans notre étude, les catalyseurs sont sulfurés en statique alors que lanalyse par
microscopie électronique est réalisée sur des échantillons sulfurés sous flux. Cependant, méme en
considérant un taux minimum d’empilement de 1, un désaccord toujours trés important subsiste

entre nos mesures et le taux de recouvrement calculé suivant le modéle précédemment décrit.

Aunsy, un taux d’empilement de 1 conduit a une valeur 6 Mos, = 0,10 pour le catalyseur Mo-4 alors

que le taux de recouvrement déterminé par CO est de 0,34 pour ce catalyseur (Tableau 3). De plus,
Da Silva a montré que le degré d’empilement des cristallites MoS, est le paramétre morphologique
le moins affecté par les variations dans la procédure de sulfuration ou de post-traitement des
catalyseurs Mo/ALO;. Une différence dans le taux d’empilement des feuillets MoS, ne peut donc

pas 2 elle seule étre a Porigine des divergences observées.

(it) Tanx: de suffiration. Si la procédure de sulfuration modifie peu Pempilement des feuillets
MoS,, elle joue un rdle crucial dans le degré de sulfuration du molybdéne [16]. La surface occﬁpée
par une entitt molybdéne dans un environnement oxyde est plus élevée que dans un
environnement sulfure : 25,2 A> pour I'anion MoO,* [17]; 12 A? en moyenne pour MoO, [3]. La

résence d’espéces Mo oxydes résultant d’une sulfuration incompléte des catalyseurs Mo/ALO,
p P Xy P )
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pourrait donc réduire la surface dalumine accessible 3 CO dans nos conditions de sulfuration.
Cependant, méme en faisant Phypothése d’un degré de sulfuration trés faible de nos catalyseurs, les
taux de recouvrement de alumine par les espéces Mo des catalyseurs les moins chargés restent tres
inférieurs 4 ceux qui sont obtenus par Padsorption de CO. Par exemple, pout le catalyseur Mo-4, le
taux de recouveement de Palumine par du molybdene sous forme oxyde est de 0,20. Notons
d’autre part que la présence d’'une quantité importante d’espéces Mo dans un environnement oxyde
devrait donner lieu 3 une bande intense v(Mo=0) a 1000 cm, Un telle bande n’apparait pas dans
notre cas (cf. Figure 5, page 70).

En outre, les rapport S/Mo déterminés par Panalyse élémentaite de ces catalyseurs est
proche de 2. Comme nous le vetrons plus loin, la quantité de molécules de CO adsorbée sur la
phase sulfure tend 4 montrer que les taux de sulfuration dans nos conditions ne sont pas
sensiblement différents des taux de sulfuration rapportés par Da Silva. En fait, des travaux récents
effectués au laboratoire montrent qu'une procédure de sulfuration & pression atmosphérique sous
flux ’H,S/H, de 25 4 350°C, ne modifie pas sensiblement Padsotption de CO sur des catalyseurs
de ce type [18].

Ainsi, bien qu’une différence de taux de sulfuration soit possible du fait des conditions de
sulfuration trés différentes, elle n’a pas Pampleur qui permettrait d’expliquer Porigine des

différences de taux de recouvrement observées.

(i) Modification des propriétés d “adsorption du suppoit.

La présence d’une phase sulfure sur le support pourrait créer des zones inaccessibles a CO
au voisinage des cristallites de MoS, ce qui aurait pour effet de diminuer le nombre de sites
d’adsorption de CO sur le support. Ce phénoméne serait di 2 de fortes interactions phase sulfure —
suppott qui entraineraient une perturbation suffisante du support pout empécher Padsorption de

CO 3 distance des cristallites de MoS,.

vii — Comparaison des résultats issus de la IPD de H,S et de Padsorption de CO

Des modifications de propriétés chimisorptives du support pourraient &tre mises en
évidence par les données présentées dans la thése de Pedro Da Silva, issues d’expériences de
désorption en température programmée (TPD) de H,S effectuées sur cette série de catalyscurs.
Nous présentons bri¢vement les résultats obtenus par Da Silva.

I analyse TPD est réalisée a Paide du mode opératoire suivant : aprés sulfuration 4 350°C,

les catalyseurs sont refroidis & 50°C sous flux du mélange H+H,S (1 atm, 15 %vol). Les
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catalyseurs sont ensuite soumis 4 une désorption en température programmée sous flux d’argon de
50 4 900°C. La quantité de H,S désorbant du catalyseur est mesurée a Paide d’un détecteur FPD.
Ces mesures mettent en évidence que H,S désorbe de AlLO, jusqua 600°C alors que les
catalyseurs sulfures continuent 4 désorber de PH,S au dela de cette température. Du fait de la
complexité des thermogrammes obtenus, Da silva distingue deux domaines de désorption de
Palumine : T<600°C et T>600°C. Les quantités de H,S désorbant dans ces deux domaines ainsi

que la quantité totale de H,S désorbée sont rapportées dans le Tableau 4 ci-aprés.

Tableau 4. Quantités de HaS désorbant au cours de 1a TPD (Da Silva, Thése, p.89)

Catalyseur Quantité de H,S désorbée / pmol.g”

T < 600°C T > 600°C Total
AlLO, 591 0 591
Mo-4 575 109 684
Mo-9 507 119 626
Mo-12 460 75 535
Mo-17 415 46 461
Mo-22 373 19 392

La quantité de H,S désorbant avant 600°C diminue lorsque la teneur en molybdéne
augmente alors que la quantité de FI,S désorbant au deld de 600°C, nulle pour AL O; , est maximale
pour les catalyseurs les moins chargés et diminue ensuite avec la teneur en molybdeéne.

Nous avons comparé les quantités de H,S désorbant au deld de 600°C avec les écarts entre
nos mesures de taux de couverture O et les taux de couverture calculés By, pour chacun des
catalyseurs étudiés (Figure 12).

Il apparait un accord remarquable dans évolution de ces deux données avec la teneur en
molybdéne. Aussi, il nous parait peu probable que cette similitude soit purement fortuite : les deux

phénoménes sont sans doutes liés.
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Figure 12 : Comparaison de Pévolution de I'écart entre les taux de recouvrement Oco et Omosz (O) et
de la quantité de HaS (A) désorbant au deta de 600°C.

La localisation de PTLS désorbant au-deld de 600°C n’est pas clairement établie. Selon
Pedro Da Silva [1], cet H,S proviendrait de la phase sulfure ou du support, 4 proximité de la phase

sulfure. Nous discutons ces deux hypothéses ci-apres.

(i} Phase sulfure.

Si PH,S désorbant au deld de 600°C provenait de la phase sulfure, il correspondrait 4 de
PFLS adsorbé trés fortement sur des sites Mo lacunaires en soufre (sites CUS) de maniére non
dissociative ou dissociative. Dans ce detnier cas, la formation de H,S au dela de 600°C
correspondrait 4 la condensation de groupements —SH situés sur les feuillets MoS,. La possibilité
dune telle condensation a déja été évoquée dans le cadre d’expériences de TPR de catalyseurs
Mo/ALO, rapportées dans la littérature [19, 20, 21]. Cette condensation serait analogue au
phénoméne de déshydroxylation de la surface des oxydes métalliques.

Nous notons cependant que la quantité de H,S désorbant au deld de 600°C diminue tres
fortement avec la teneur en molybdéne alors que la quantité de sites d’adsorption potentiels de la
:phase sulfure augmente avec la teneur en molybdéne. Donc, pour des températures inférieures a
600°C, les catalyseurs les moins chargés en molybdéne présenteraient proportionnellement
beaucoup moins de sites lacunaires que les catalyseurs les plus chargés : a titre de compataison, la
quantité de TL,S désorbant au dela de 600°C représente 70% du nombre total d’atomes de Mo de

bord dans Mo-4 et seulement 5% du nombre total d’atomes de Mo de bord dans Mo-22. Ceci
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devrait donc entrainer des variations importantes de la réactivité de la phase sulfure lorsquielle est
ramenée au nombre total de sites de bord potentiels.

De tels changements ne sont pas du tout mis en évidence par les expériences de TPR ou les
tests catalytiques réalisés par Da Silva sur ces catalyseurs [1]. De méme, nous établirons plus loin
que pour les catalyseurs Mo-4 2 Mo-12, le nombre de sites lacunaires de la phase sulfure accessibles
a CO aprés évacuation 4 350°C est directement proportionnel au nombre total de sites potentiels
de bord de la phase sulfure. Par conséquent, les expériences d’adsorption de CO ne permettent pas
non plus de mettre en évidence des variations importantes des propriétés d’adsorption de la phase
sulfure proprement dite. Enfin, des expériences de TPD réalisées sur des catalyseurs massiques
MoS, montrent que ces catalyseurs désorbent trés peu de FLS au dela de 600°C [22).

Finalement, aucun fait expérimental ne permet d’établir que PT,S désorbant au-dela de

600°C provient de la phase sulfure.

(i) Support.

Selon cette seconde hypothése, 'H,S désorbant au-deld de 600°C proviendrait du support,
au voisinage des particules de sulfure de molybdéne.

Le traitement de sulfuration réalisé dans la cellule IR consiste en un traitemnent pat FL,S+H,
a 350°C suivi d'une évacuation 4 la méme température. Sur les catalyseurs Mo/ALO,, I'H,S
désorbant au dela de 600°C est donc chimisorbé.

Dans Phypothése ou cet H,S est chimisorbé sur le support, on pourrait supposer que sa
présence rende inaccessible 2 CO une partie des sites du support. Cela serait compatible avec les
résultats présentés dans le chapitre précédent o il a été montré que la préadsorption de fortes
quantités de I'L,S empéche Pinteraction de CO avec un oxyde métallique.

Afin de valider ou d’infirmer cette hypothése, nous allons tenter de relier quantitativement
les résultats expérimentaux obtenus par adsorption de CO et TPD de H,S et le modéle que nous
avons utilisé pour estimer le taux de recouvrement du support pat la phase sulfure.

A pactic des hypothéses émises précédemment, trois zones peuvent étre différenciées 2 la

surface du support.

() La surface d’alumine non recouverte et non modifiée par la phase MoS, Si Pon

considére les résultats issus de Padsorption de CO, cette sutface est donnée par :

S&(zo, = SAI,O, (=167 X0 ) (1-9¢0) (5
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(ii) La sutface d’alumine recouverte par la phase MoS,. Cette sutface, Sye, €5t calculée
selon équation (2)
i) La surface d’alumine non recouverte, mais petturbée par la phase MoS,. Cette sutface,
S,, est obtenue 3 partir de la différence entre le taux de recouvrement théorique de Palumine par la
phase sulfure et de recouvrement expérimental obtenu par adsorption de CO, soit :
Sx = SA1203 (1-1,67Xp)* Bco —BMos,) ©
Si nous supposons que cette sutface est responsable de la désorption de H,S au dela de

600°C, la couverture de cette surface en H,S est donc donnée par :

_ QH,S+.600c
PHS/IX ™ S
X

(Eq.7)

Le tableau suivant rapporte ces valeurs pour chacun des catalyseurs étudiés.

Tableau 5 — Comparaison quantitative des données issues de Padsorption de CO et de la

TPD de HzS

S?Ago! Shes, Sx QH S 00c Pu,s/x

/ mg’ / mig’ /m’g' [ pmolg’ / molécule.nm™
ALO, 227 0 0 0 -
Mo-4 139 17 56 109 12
Mo-9 110 36 45 119 1,6
Mo-12 104 43 34 75 1,3
Mo-17 73 67 21 46 1,3
Mo-22 61 75 8 19 1,4

Ta valeur de pyg/x, rapportée dans la derniére colonne du tableau est quasiment

constante pour chacun des catalyseurs étudiés. Elle est de 1,4 molécule.nm® en moyenne.
Sur le support seul, la quantité totale de H,S désorbé au cours de la TPD est de 391

umol.g’. La surface du support étant de 227 mg", on en déduit Ia couverture en H,S de l'alumine

seule : Py sat0, = 1O molécule.nm™. Cette valeur est trés proche de Py g/x
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Ce bon accord est en faveur de Phypothése selon laquelle I'H,S désorbant au deli de 600°C

recouvre les zones du support non détectées par CO.

viii - Discussion

Ladsorption de CO 4 basse température suivie par spectroscopie IR a permis de mettre en
évidence une diminution importante du nombre de sites d’adsorption du support du fait de la
présence de la phase sulfure que le recouvrement du support par la phase sulfure ne permet pas 2
lui seul dexpliquer. Nous avons émis Phypothése que la présence de la phase sulfure supportée
induit des modifications des propriétés de sutface du support A distance’ des particules supportées.
En utilisant un modéle simple de recouvrement du support par la phase sulfure, nous avons pu
établir un parallele entre les résultats issus de Padsorption de CO et dexpériences de TPD de H,S
effectuées sur ces catalyseurs. En particulier, nous avons pu montrer que la surface ‘libre’ du
support non détectée par CO suit la méme évolution que la quantité de FLS désorbant des
catalyseurs Mo/ALO, au-dela de 600°C. Ainsi, la présence de H,S fortement chimisorbé rendrait
inaccessible 4 CO une fraction du support non recouverte par la phase sulfure.

Nous avons cherché 4 relier cette modification des propriétés d’adsorption du support aux
caractéristiques géométriques de la phase sulfure déterminées par Da Silva,

Il est surprenant que cette perturbation du support diminue avec la teneur en molybdéne
puisqu’une augmentation du nombre de feuillets pourrait 4 prioni entrainer une perturbation du
support plus impdrtante.

Il apparait cependant un patalléle entre le nombre de feuillets de petites tailles et
Pimportance de la perturbation du support. Sur la Figure 13 ci-contre, nous avons représenté
Pévolution du nombre de feuillets de longueur inférieure 2 1,5 nm et Ia quantité de H,S désorbant
au dela de 600°C.

Ce parallcle suggére que les cristallites de trés petite taille pourraient contribuer de manidre
prépondérante 3 la désotption de H,S au deld de 600°C ainsi qu'a la perturbation du support mise

en évidence par adsorption de CO.
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Figute 13 : Comparaison de Iévolution du nombre de feuillets de petites tailles et de la
quantité de HpS désorbant au deld de 600°C [1}.

On peut penser que les cristallites de petite taille sont en interaction plus forte avec le
support aue les cristallites de plus grande taille. Sur un catalyseur Mo/ALO; sulfuré a différentes
températures, Leviveld e @/, [23] ont montré par EXAFS que la quantité de liaisons pontales Mo-
O-Al augmente lorsque la taille des particules de MoS, diminue. Les auteurs en concluent que fa
formation de liaisons pontales Mo-O-Al stabilise les particules MoS§, de petite taille.

La formation de ces liaisons traduit par définition Fexistence d'interactions fortes entre le
suppott et la phase sulfure. On imagine que ces interactions sont susceptibles de modifier
fortement le support au voisinage de ces cristallites. Ces modifications du support pourraient étre 4
Porigine des changements des propriétés d’adsorption du support mises en évidence a la fois par
adsorption de CO et par TPD de H,S. A notre connaissance, de telles modifications ne sont pas

rapportées dans la littérature.
ix - Conclusion

L’adsorption de CO 3 basse température suivie par spectroscopie infrarouge ne nous a pas
permis de déterminer siricfo sensu un taux de recouvrement du support par la phase sulfure de
catalyseurs Mo/ALQ,. Néanmoins, cette technique permet d’établir un classement refatif des

catalyseurs selon leur taux de recouvrement.
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B) Interaction de CO avec la phase sulfure

Sur tous les catalyseurs Mo/ALQ,, Fadsorption de CO sur la phase sulfure donne lieu au
massif 4 ca.2110 em™ (Fig. 7). Comme dans le cas de étude de Pinteraction de CO avec le suppott,

nous présenterons l'analyse qualitative puis quantitative de ce massif,

i - Evolution de la fréquence v(CO) avec la quantité de CO adsorbé.

L’évolution de la fréquence au maximum d’absorption du massif avec la quantité de CO
introduite dans la cellule IR est rapportée sur la Figure 14 pour les spectres présentant un rapport
signal sur bruit suffisant pour une estimation précise de v(CO) (catalyseurs Mo-1 3 Mo-12).

Les variations observées sont faibles mais sont similaires pour tous ces catalyseurs. La
fréquence v(CO) augmente légérement pour les premidres doses de CO introduites, passe par un
maximum puis diminue pour des quantités de CO plus importantes. A Pévacuation, cette

fréquence augmente de nouveau.
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Figure 14 : Evolution de la fréquence v(CO) correspondant 4 Padsorption de CO sur
la phase sulfure en fonction de la quantité de CO introduite dans le cellule IR.
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Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces variations de v(CO) avec le taux de recouvrement :

(£) Hétérogénéité des sites dadsorption.

Pour les premiéres doses de CO introduites, 'augmentation de nombre d’onde poutrrait
rendre compte de Phétérogénéité des sites CUS de la phase sulfure. En effet, nous montrerons
ultérieurement que le massif correspondant 4 l'interaction de CO avec la phase sulfure est constitué
de plusicurs composantes, traduisant Pexistence de plusieurs types de sites CUS susceptibles
d’adsorber CO.

Les premidres molécules de CO adsorbé interagissent préférentiellement avec les sites
d’adsorption les plus forts. Sur ces sites forts, une rétrodonation plus importante des électrons d du
molybdéne vers 'orbitale 2r* de CO a lieu. Ceci est en accord avec le bas nombre d’'onde v(CO)
des premiéres molécules adsorbées et le fait que la rétrodonation stabilise trés fortement la liaison
métal — CO [24]. Ainsi les sites Mo présentant une densité importante d’électrons d adsorberaient
plus fortement les molécules de CO.

(i) Interactions statiqnes via la snrface.

Ce type d’interaction est fréquemment rapporté dans le cas de Padsorption de CO sur des
métaux ou des oxydes métalliques.

Sur les oxydes, les interactions statiques se traduisent généralement par une diminution de
la fréquence V(CO) avec le taux de couverture. Ce phénoméne a été discuté dans le cas de
Padsorption du support.

Dans le cas de Padsorption de CO sur MoS, il nous faut en outre tenir compte de la
rétrodonation des électrons d du molybdéne vers les orbitales 2" du CO. En effet, la donation
o pourrait augmenter légérement la densité électronique de la particule MoS,. Par conséquent, au
fur et 4 mesure que la quantité de CO adsorbé augmente, Penrichissement de la patticule en
électrons favorise la rétrodonation des électrons de la surface vers les otbitales 21" des molécules

adsorbées et diminue légérement la donation 6 de CO vers la surface : ces deux effets conduisent a

une diminution de la fréquence v{CO). Ainsi, la diminution de la fréquence v(CO} avec le taux de
recouvrement en CO de la phase sulfure serait lié aux interactions statiques. En accord avec ces
interprétations, I'évacuation conduit 4 une nouvelle augmentation du nombre d’onde v(CO).

La diminution de nombre d’onde lié aux interactions statiques est certainement atténuée
par les interactions dynamiques résultant de couplages dipdle - dipdle entre molécules de CO
adsorbées puisque ces interactions conduisent 4 une augmentation de nombre d’onde. Ceci
expliquetait la trés faible variation de nombre donde (1 2 3 cm™) observée avec le taux de

couverture de la phase sulfure en CO.
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L’argumentation que nous venons de développer est trés souvent utilisée pour décrire

Padsorption de CO sur les métaux [25]

ii - Evolution de v(CO) avec la teneur en molybdéne,

L’évolution de la fréquence du massif v(CO) au maximum d’absorption pour une pression de 1
Torr a Péquilibre est représentée sur la Figure 15 pour les catalyseurs Mo-1 2 Mo-12. Dans le cas des
deux catalyseurs les plus chargés, la précision sur v(CO) est faible du fait de Pimportance du bruit
sur les spectres obtenus (cf. Figure 7 et Figure 8). La précision semble cependant assez proche de la

valeur obtenue sur Mo-12.
La Figure 15 montre que la fréquence v(CO) augmente légérement avec la teneur en

molybdéne. La encore, ces variations de v(CO) sont faibles (amplitude de 4 cm™).

2114

2112

2110 -

wCO)/ et

2108 T T
G 5 10 15

Teneur massique en molybdéne / %

Figure 15 : Evolution du nombre d’onde v({CO) avec la teneur en molybdéne des
catalyseurs Mo/AlOs sulfurés (1 Torr de CO 4 Péquilibre, T ~100K).

Da Silva 2 montré par microscopie électronique que Paugmentation de la teneur en Mo
conduit 4 une augmentation de la taille moyenne des feuillets de MoS,. La Figure 16 rapporte
Pévolution de la fréquence v(CO) en fonction de la longueur moyenne des particules déterminée
par microscopie (cette longueur n’est pas déterminée pour le catalyseur Mo-1).

MoS, est un matériau semi-conducteur [26]. La diminution de la taille des nanoparticules
semi-conductrices s'accompagne souvent d’un changement impottant de leur structure
électronique (voir par exemple {27} pour PbS). Cette évolution pour les trés petites tailles (de 14 10

nm) correspond au passage progressif d’un matériau massif ayant une structure de bandes vers un
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état moléculaire avec des niveaux d'énergie discrets (phénoméne de « confinement quantique »)
[28]. CO étant une sonde trés sensible 2 la densité électronique du site d’adsorption, il est possible
que les variations de la fréquence v(CO) observées sur MoS, soient liées a de légéres modifications
de la structure électronique des sites d’adsorption de CO lices 4 une augmentation de la taille des

particules.
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Figure 16 : Evolution de v(CO) avec la taille moyenne des feuillets de MoS; des
catalyseurs Mo/ALOs sutfurés (1 Torr de CO 4 équilibre, 100 K)

iii - Evolution du nombre de sites d*adsorption de la phase sulfure.

Sur la Figure 17, les aites des bandes correspondant 4 Padsorption de CO sur la phase sulfure
sont rappottées en fonction de la teneur en Mo des différents échantillons. Notons que le choix
des paramétres et du nombre de bandes utilisées pour la décomposition n’ont que peu d'influence
sur l'aire totale des bandes correspondant 3 CO adsorbé sur la phase sulfure (moins de 10% de
variation).

It apparait que pour les plus faibles taux de Mo, le nombre de sites détectés par CO augmente
éle facon importante avec la teneur en Mo pour atteindre des valeurs stables pour des teneurs de
10-12%. En raison du bruit important des spectres, la mesure est plus difficile  réaliser dans le cas
des échantillons les plus chargés (17 et 22%). Il apparait néanmoins que ceux-ci présentent un
nombre de sites détectés proche ou légérement inférieur 4 ceux que présentent les catalyseurs

moyennement chargés (9 et 12%).
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Figure 17: Evolution de P'aire du massif correspondant 4 I'adsorption de CO sur la
phase sulfure des catalyseurs Mo/ALQO;.

iv - Détermination du nombre de sites de bord détectés par CO

Le coefficient d’extinction moléculaire intégré de CO coordiné aux sites de bord des
feuillets MoS, ayant été précédemment déterminé au laboratoire (€, = 16 + 4 pmol™.cm) [29],
nous pouvons estimer la quantité de CO adsorbé sur la phase sulfure dans nos conditions
expétimentales. Le calcul de la quantité de CO adsorbé sur les sites de bord de la phase sulfure est
effectué 2 partir de Paire totale du massif 2 2110 cm™ . En faisant Phypothése que chaque molécule
de CO adsorbée sur la phase sulfure est coordinée 4 un atome de Mo, les quantités obtenues
correspondent au nombre de sites de bord accessibles 4 CO. Notons ici que la précision sut €54
est trés faible (+ 25%). Le nombre de sites de bord calculé par cette méthode ne fournit donc
qu’une estimation du nombre de sites réellement accessibles a CO.

Les valeurs ainsi obtenues sont comparées aux nombres d’atomes de Mo de bord calculés
par Da Silva dans le Tableau 6. Rappelons que ce calcul a été réalisé 2 partir d’'un modele
géométrique [2] en tenant compte des longueurs de feuillets déterminées par microscopie

électronique et qu'il est corrigé des taux de sulfuration déterminés a I'TEP par XPS.
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Tableau 6 : Comparaison de la quantité de CO adsorbée sur la phase sulfure avec la quantité totale
d’atomes de molybdéne de bord de la phase sulfure.

Nombre de sites de  Nombre de Mo de botd Neo / Najeus

bord détectés par CO calculés [1}

/ umol.g? / pmolg?
Mo-1 64 100" 0.6
Mo-4 106 160 0.7
Meo-9 213 310 0.7
Mo-12 226 330 0.7
Mo-17 177 370 0.5
Mo-22 187 400 0.5

“Valeur extrapolée [1]

La derniére colonne du Tableau 6 correspond au rapport du nombre de sites détectés par
CO au nombre total Patomes de Mo de bord calculé pour chaque échantillon. On constate que
pour les échantillons faiblement 2 moyennement chargés, environ 70% des sites de botd potentiels
sont accessibles 4 CO dans nos conditions (i.e. aprés évacuation a 350°C). Le fait que tous les sites
de bord ne soient pas accessibles 3 CO pourrait s'expliquer par la présence d’espéces sulfures (8%,
-8H, ...) situées 4 la périphérie des feuillets de MoS, qui pourraient empécher 'adsorption de CO
sur les sites CUS de bord de ces feuillets.

La Figure 18 représente le nombre de sites détectés par CO en fonction du nombre
d’atomes de Mo de bord calculé pour chaque échantillon. On observe une bonne corrélation entre
ces données pour les échantillons les moins chargés (jusqu’a 12%) alors que la prise de CO sur les

catalyseurs les plus chargés n’est plus proportionnelle au nombre de sites détectés.
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Figure 18 : Compataison de la quantité de CO adsorbée sur la phase sulfure des catalyseurs
Mo/AL:QOs avec le nombre d’atomes de molybdéne de bord calculé.
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Le nombre de sites obtenu par adsotption de CO sur les catalyseurs Mo-1 2 Mo-12 est trés
bien corrélé au nombre de sites calculé. Ce résultat indique que CO est une molécule sonde bien
adaptée a 'évaluation quantitative des sites CUS de la phase sulfure de ces catalyseurs faiblement 3
moyennement chargés.

En revanche, pour les échantillons les plus chargés (Mo-17 et Mo-22), la fraction de sites
détectée par CO est inférieure 4 celle des catalyseurs les moins chargés. Plusieurs hypothéses sont
envisageables pour expliquer ce résultat :

() Une sulfuration moins compléte dans nos conditions de ces catalyseurs trés chargés en
molybdéne pourrait expliquer cet écart. En effet, la mesure du taux de sulfuration intervenant dans
le calcul du nombre de molybdéne de bord correspond & des catalyseurs sulfurés sous flux 2
pression atmosphérique. La procédure de sulfuration utilisée pour les expériences d’adsorption de
CO pourrait conduire 4 un taux de sulfuration particuliérement faible pour ces catalyseurs trés
chargés en molybdéne.

(1) Une autre hypothése est que la diminution de la fraction de sites molybdéne de bords
accessibles 2 CO pourrait traduire une modification de la proportion de sites CUS présents sur les
bords des feuillets de ces deux catalyseurs.

Notons que certains résultats de la littérature sont en faveur de cette hypothése. En
particulier, Bachelier ez @/ observent une divergence entre Pactivité en HDS du thiophéne de
catalyseurs Mo/ALO,; et la chimisorption de CO ou d’O, pour des teneurs supérieures 4 7% de
molybdéne [30] : Pactivité des catalyseurs les plus chargés continue 4 croftre alors que la prise de
CO (ou O,) de ces catalyseurs se stabilise.

Des déviations similaires entre activité en HDS et mesures de chimisorption d’oxygéne ou
d’hydrogéne ont été rapportées par d’autres auteurs [31, 32, 33, 34] pour des teneurs massiques en
molybdéne supérieures 4 6 — 10% selon les études.

Ainsi, ces résultats présentent une certaine similitude avec nos observations. Dans toutes
ces études, les procédures de sulfuration /n sifw sont réalisées sous flux 2 pression atmosphérique et
sont strictement identiques pout les mesures de chimisorption et les mesures d’activités : les écarts
observés enfre activité et chimisorption ne peuvent donc pas étre attribués i Pétape de sulfuration.

Selon Bachelier ef 4/ [30], ces écarts seraient liés 4 un changement de la nature des site
actifs. Ils proposent que les lacunes anioniques sont actives pour les faibles teneurs en molybdéne
alors que Pactivité des catalyseurs les plus chargés serait liée 2 la présence de groupes ~-SH | non
détectés par CO ou O,. Ce type de phénoméne pourrait ainsi expliquer la déviation que nous
observons au deld de 12% de molybdéne: les catalyseurs les plus chargés présenteraient

proportionnellement moins de sites CUS que les catalyseurs les moins chargés.
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Toutefois, Da Silva observe une trés bonne corrélation entre Pactivité de ces catalyseurs en
hydrotraitement  (hydrodésulfuration du dibenzothiophéne et hydrogénation du méthyl-1
naphtaléne) et le nombre de sites de bord calculé pour ces catalyseurs. Notons cependant que les
tests ont été effectués sous pression. Une étude récente montre également que les sites actifs de
catalyseurs Mo/ALQ; testés sous pression ne sont pas modifiés du fait de la teneur en molybdéne
[35].

Nous ne discuterons pas plus avant ces écarts. Notons simplement qu’en catalyse, et en
particulier en hydrotraitement, il nexiste pas en général de relation simple et immédiate entre
« structure » et « activité » d’un catalyseur dans la mesure ot la nature et le nombre de « sites actifs »
dépendent non seulement des conditions opératoires (température, pression, nature de la charge)
mais également du type de réaction considéré et, pour une réaction donnée, de la molécule modele

elle-méme.

v - Remarque : Influence d’un traitement par Phydrogéne.

Pour chacun des catalyseurs étudiés, la quantité de CO adsorbé sur la phase sulfure semble
plus faible que la quantité de sites de Mo de bord calculée. Ces différences pourraient étre
attribuées 3 la présence d’espéces sulfures situées a la périphérie des feuillets de MoS, Un
traitement par Phydrogéne est susceptible d’augmenter sensiblement la prise de CO sur la phase
sulfure de ces de catalyseurs. Nous présentons ci-apres les résultats obtenus aprés post-traitement
par 1, d’un catalyseur Mo/AlLO; (9% de molybdéne en poids) préparé de maniére similaire 4 ceux
qui ont été ¢tudiés précédemment.

La Figure 19a ci-apres présente les spectres obtenus aprés adsorption de 1 Torr de CO a
Péquilibre aprés sulfuration (spectre a) ct traitement par F, & 200°C (spectre b) et 300°C (spectre
¢). Les spectres de la figure 19b ont été obtenus aprés évacuation de CO 2 basse température.

Ces spectres montrent qu'un traitement par Phydrogéne entraine :

(i) une augmentation importante de Paire totale du massif correspondant 4 Padsorption de
CO sur la phase sulfure : Paire de ce massif est doublée aprés réduction du catalyseur a 300°C.

(i) lappatition nette de composantes vers les bas nombres d’ondes (2100 — 2060 cm™).
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Figure 19 : Adsorption de CO 4 100 K sur Mo/ALO; aprés réduction d’un catalyseur par Ha. a 1
Torr de CO 4 équilibre ; b évacuation 4 2.105 Torr. (@) catalyseur sulfuré ; (b) catalyseur sulfuré puis réduit
par 100 Torr de Hz 2 200°C ; (¢} catalyseur réduit par 100 Torr de Hz a 300°C.

Des phénoménes similaites sont rappottés par Miiller et «/ [21]. Par réduction d'un
catalyseur Mo/ALO, 4 200°C, ces auteurs rapportent Papparition d’une bande située a 2060 cm™
quils attribuent 2 Padsorption de CO sur des sites Mo situés sur les coins des feuillets de MoS,.

Une étude en cours, réalisée en collaboration avec I'équipe du Professeur Edmond Payen
(Lille), vise 4 attribuer les différentes bandes observées sur ces spectres. Les premiers résultats
obtenus en calculant par une méthode de DIT les fréquences de vibration de CO adsorbé sur
MoS, indiqueraient que ces bandes poutraient cotrespondre & Padsorption de CO sur (1) des
lacunes anioniques présentant différentes insaturations ou (i) sur des plans cristallographiques
différents. Ainsi, ces variations de nombres d’onde ne seraient pas nécessairement liées a la
localisation particuliére du site d’adsorption sur les coins des feuillets de MoS, mais plutdt a une
insaturation en soufre plus élevée que les sites donnant licu 4 la bande 3 ca.2110 cm™.

1.’augmentation importante de Pintensité du massif indique que la quantité de CO adsorbée
sur la phase sulfure augmente de maniére importante. Néanmoins, ces quantités n"augmentent pas

proportionnellement a Paire du massif v(CO) dans la mesure ot le coefficient d’extinction molaire
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du CO adsorbé est a priori susceptible d’augmenter trés fortement lorsque la fréquence V(CO)

diminue dans cette gamme de nombres d’onde.

1V - Conclusion

Une série de catalyseurs Mo/ALO; 4 teneur variable a été caractérisée par adsorption de
CO 3 basse température suivic par spectroscopie mfrarouge.

La nature de Pinteraction de CO avec le suppott n'est pas sensiblement modifiée par la
phase sufure de ces catalyseurs. La quantité¢ de CO adsotbée sur le support diminue avec la teneur
en molybdéne. Cette quantité est beaucoup plus faible que celle qui est attendue en considérant un
modéle simple de recouvrement du support par la phase sulfure. Il est proposé que ces différences
sofent dites 3 des interactions phase sulfure — support entrainant une rétention importante de H,S a
proximité des petites cristallites de MoS,.

L’analyse du massif correspondant Padsotption de CO sur la phase sulfure nous a permis
de mettre en évidence de faibles variations de la fréquence v(CO) correspondant a I'adsorption de
CO sur la phase sulfure. En particulier, nous avons montré que Pévolution du nombre d’onde
v(CO) avec le taux de couverture de la phase sulfure en CO pouvait traduire (i) une légere
hétérogénéité des sites d’adsorption de la phase sulfure et (if) Pexistence dinteractions statiques et
dynamiques entres molécules de CO adsorbées. Nous avons également mis en évidence une
variation de la fréquence V{CO) avec la tencur en molybdéne de la phase sulfure, qui poutrait
indiquer des petites modifications de Pétat électronique des sites dadsorption de CO. ‘Toutefois,
tous ces effets sont faibles (quelques cm™) et ne modifient pas de maniére importante les
propriétés d'adsorption de la phase sulfure vis a vis de CO.

De plus, nous avons pu montrer que la quantité de CO adsorbé sur la phase sulfute est
corrélée au nombre d’atomes de molybdéne de bord de la phase sulfure pour les catalyseurs
contenant de 1 & 12% de molybdéne. Ce bon accord montre donc que Padsorption de CO suivie
par spectroscopie infratouge fournit des informations quantitatives correctes quant a la dispersion
de la phase sulfure de ces catalyseuts.

En revanche, la quantité de CO adsorbé sur la phase sulfure des catalyseurs les plus chargés
en molybdéne (17 et 22% de molybdene) est plus faible que celle qui est attendue en considérant la
géométrie des feuillets de la phase sulfure de ces catalyseurs. Cet écart poutrait montrer que la
procédute de sulfuration utiliséc dans cette étude conduit i un degré de sulfuration

particuliérement bas pour ces catalyseurs trés chargés. Une autre hypothése, suggérée dans la
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littérature, serait que les catalyseurs les plus chargés en molybdéne présenteraient
proportionnellement moins de sites CUS que des catalyseurs moins chargés.

Finalement, peu d’études sont parvenues a déterminer une corrélation entre chimisorption
de molécules sondes et activité d’une série de catalyseurs Mo/ALO, présentant une large gamme
de teneurs en molybdéne. De plus, les études quantitatives menées par spectroscopie infrarouge
sont généralement trés délicates 2 mettre en ceuvre, tout spécialement dans le cas de catalyseurs peu
transparents. Aussi, nous considérons que les résultats obtenus dans cette étude sont trés
encourageants. D’un point de vue pratique, ils soulignent que Padsorption de monoxyde de
carbone suivie par spectroscopie infrarouge est un outil de caractérisation des catalyseurs sulfures

patticuliérement efficace.
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CHAPITRE 4

Etude de PInfluence de H,S sur PAcidité de Catalyseurs Sulfures.






I - Introduction

Comme nous Pavons vu dans le chapitre 2, Pétude par spectroscopie IR de l'adsotption
de T1,S est particuliérement délicate : 4 Pétat adsorbé, cette molécule n*absorbe que trés peu la
jumiére infrarouge et donne lieu & des bandes v(SH) larges et de faible intensité. De ce fait,
Panalyse de ces bandes ne permet pas 2 elle seule de tirer des conclusions sut la localisation et sur
le mode d’adsorption de F1,S. Ainsi, les sites supetficiels impliqués dans Padsorption de H,S ne
sont pas directement détectables et Putilisation de molécules sondes s’avére indispensable.

Nous utiliserons tout d’abord le monoxyde de catbone pour caractériser les sites CUS
impliqués dans adsorption de H,S.

Ensuite, la 2,6-diméthyl pyridine (DMP) sera employée pour caractériser les modifications
de Pacidité de Bronsted induites par F,S, en mode statique & température ambiante ou sous flux a
température plus élevée.

Enfin, ces résultats seront confrontés 3 ceux portant sur Pactivité des catalyseurs en
isomérisation de 3,3-diméthylbut-1-&ne, réalisée dans un microréacteur classique ou a Paide d’une

cellule-réacteur infrarouge.

IT - Catalyseurs

Nous étudierons une série de catalyseurs 4 base de molybdéne, promus ou non par du
cobalt ou du nickel. Cette série est composée des catalyseurs suivants :

- ALO; (alumine ¥)

- Mo/ALO, a été préparé par imprégnation de ALO,,

- CoMo/ALO; et NiMo/ALO, ont été préparés par imprégnation de Mo/AlLQO;

Ces trois catalyseurs nous ont été fournis par Péquipe du Professeur Guy Pérot. La
ptéparation et la caractérisation de ces catalyseurs est décrite dans la thése de Cyril Thomas [ 1].

~ HR306 est un catalyseur commercial fourni par Procatalyse.

Les principales caractéristiques de ces catalyseurs sont regroupées dans le tableau suivant.
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Tableau 1 : Caractéristiques des catalyseurs sulfures étudiés.,

Catalyseur Surface spécifique / % Mo % Ni % Co p/ (ptMo)*

m’g’
ALO, 227 . - - -
Mo 197 7,94 i ; i
CoMo 192 8,28 ; 2,25 0,307
NiMo 195 8,05 2.20 ; 0,308
HR306 - 10,1 2,73 0,304

* fraction atornique de promoteur (p : promoteur, Co ou Ni)

III - Détermination de Ia localisation des sites d’adsorption de H,S sur ALQ,, Mo/ALO,
et CoMo/ALO,.

Dans cette partie, nous allons chercher a préciser les modes d'interaction de H,S avec les
différents sites d’adsorption présents sur des catalyseurs sulfure supportés de type CoMo/ALQ,.
Ladsotption de H,S sur alumine a été étudiée précédemment {Chapitre 2). Les résultats obtenus
sut le support ALO, étudié ici sont trés similaires et nous les présenterons briévement. Dans un
deuxiéme temps, Padsorption de HL,S sera étudiée sur le catalyseur Mo/ALQO, puis I'étude sera

étendue au catalyseur HIR-306.

A - Mode opératoire.

Sulfuration - La procédure de sulfuration est similaire 4 celle qui a été décrite au chapitre 3.
Elle est cependant effectuée 4 une température un peu supérieure, 400°C au lieu de 350°C.

Adsorption de CO — La procédure d’adsorption de CO est identique a celle décrite dans le
chapitre précédent.

Co-adsorption HS-CO - Aprés sulfuration du catalyseur, une petite quantité de H,S
(quelques 100 pmol.g") ainsi qu’une faible pression d’hélium sont introduites dans la cellule afin
d*établir Péquilibre thermique. La température est alors abaissée jusqu'a 100 K environ. Le CO est
alors introduit par petites quantités jusqu’a une pression de 1 Torr A Péquilibre. Aprés évacuation,

la températute est élevée jusqua 400°C puis le catalyseur est A nouveau sulfuré a cette
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température pendant une demi-heure. Aprés évacuation et retour a température ambiante, une
autre quantité de H,S est introduite. Nous avons vérifié que ces traitements successifs ne
modifient pas sensiblement Pétat de surface du catalyseur vis-3-vis de Padsorption de CO. Ceci
nous permet de nous assurer que Pétat de surface du catalyseur avant Pintroduction d’une

quantité de F,S est toujours le méme.

B — Résultats

1 - Spectres des catalyseurs sulfurés

Les spectres dans la zone des hydroxyles des catalyseurs sulfurés sont représentés sur la
Figure 1. Comme précédemment (Chap. 3), le catalyseur Mo/ALO, présente moins d’hydroxyles
libres que Palumine ainsi qu'une bande large légérement plus intense vers 3600 cm'’. Les spectres
des catalyseurs promus présentent un rapport signal sur bruit plus faible mais sont trés proches
du spectre du catalyseur Mo/AlLO;. En particulier, la bande 4 3600 cm’ présente une intensité
voisine pour les trois catalyseurs. Ceci est en désaccord avec I'étude de Topsoc et Topsee |2] ot il
apparaissait que la bande a 3600 cm? est moins intense sur un CoMo/ALO, que sur un
Mo/ALO,. Puisque ces auteurs attribuent cette bande 4 la perturbation des groupements
hydroxyles du support par les groupes —SH acides de la phase sulfure, ils concluent qu’un
catalyseur CoMo/ALQ, présente moins de groupements —SH qu’un catalyseur non promu.

Nous n'observons pas un tel phénoméne pour les catalyseurs étudiés ici. 1l en est de
méme lorsque nos catalyseurs sont sulfurés dans des conditions ‘classiques’, ie. sous flux a
pression atmosphérique sous H,S/H, a 400°C, Ces difféerences pourtaient provenir de la nature
différente du support (alumine 1) ou de la procédure de sulfuration (H,/H,S 1,7 vol% 2 450°C)

utilisés dans [2}.
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Figure 1 : Spectres des catalyseurs aprés sulfuration et évacuation 4 400°C. (a) AlzOs ; (b)
Mo ; (©) NiMo ; (d) CoMo ; () HR-300

2 - Adsorption de H,S sur_ALO,.

a - Adsorption de H,S seul

Leffet de Padsorption de H,S sur la sutface d’une alumine oxydée a été étudié dans le
chapitre 2. Ladsorption de H,S sut l'alumine sulfurée donne lieu 4 des phénoménes similaires. La
Figure 2 présente les spectres obtenus aptés adsorption de quantités croissantes de H,S. Les
spectres présentés montrent que H,S perturbe préférentiellement les groupements hydroxyles
situés 3 ca 3795, 3775, 3754 et 3735 cm™. En paralitle, la bande large 4 ca3590 cm’

correspondant & des hydroxyles liés par liaison hydrogéne augmente d’intensité.
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Figure 2 : Adsorption de HoS sur ALOs sulfurée. Spectres enregistrés dans la zone des
hydroxyles aprés adsorption de quantités croissantes de H.S. (a) 0 pmol.g? ; (b) 65 pmol.g? ; (¢} 130
pmol.gt ; (d) 325 pmol.g? et (e) 5 Torr 4 équilibre puis évacuation primaire de HzS.

b - Adsorption de CO en P’absence de H,S préadsorbé.

Les spectres présentés sur la Figure 3 ci-aprés correspondent a Padsorption de CO sur
Palumine sulfurée 3 400°C. Ces spectres correspondent aux différences : spectres aprcs
adsorption de CO moins spectre avant adsotption de CO.

Dans la région des groupements hydroxyles (Figure 3a), Padsorption de CO entraine une
diminution des bandes cotrespondant aux hydtoxyles libres de I'alumine (bandes négatives sur la
figure). Cette pertutbation donne lieu 4 Papparition d’une bande large située vers les bas nombres
donde qui correspond aux hydroxyles pertutbés par CO. Cette bande est pointée 4 3614 cm™ sur
la Figure 3a.

Les spectres obtenus dans la région des vibrations v(CO) sont trés similaires a ceux que
nous avons décrits dans le chapitre précédent. Ils montrent que CO interagit avec les
groupements -OH de Palumine (bande a 2156 em’™) et les sites coordinativement insaturés AP*

(bande 4 2185 cm™).
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Figure 3 : Adsorption de CO 4 basse température (100K) sur Al203. a: région des groupements
hydroxyles ; b : région des vibration v(CO). (@) — (h) spectres enregistrés aprés l'introduction de
quantités croissantes de CO ; (i) Spectre aprés évacuation de la cellule 3 basse température (1.10-4
Torr, 100K)

c - Effet de la préadsorption de H,S sur Padsorption de CO

Les spectres différence présentés sur la Figure 4 ont ét€ obtenus aptés préadsorption de
quantités croissantes de H,S.

Dans la région des hydroxyles (Figure 4a), les spectres montrent que le nombre
d’hydroxyles situés vers les hauts nombres donde (HF) perturbés par CO diminue du fait de la
préadsorption de H,S. Ceci est en bon accord avec la figure 2 : H,S pertutbe ces hydroxyles et les
rend inaccessibles a2 CO. En conséquence, la bande v(OH) perturbée par CO 4 ca. 3614 cm’ est
légérement moins intense. La quantité d’hydroxyles situés vers les bas nombtes d'ondes (BF)
perturbés par CO est quant 2 elle légérement plus importante aprés préadsorption de H,S. Cect
indique que de nouveaux hydroxyles ont été créés par adsorption de H,S. Ces nouveaux
hydroxyles perturbés par CO donnent lieu a une légere augmentation de la zone basse fréquence
de la bande v(OH) pertutbée vers 3520 cm™.

Dans la zone v(CO), représentée sur la Figure 4a, la préadsorption de HyS conduit a une
diminution de Paire du massif correspondant 4 Padsorption de CO sur les sites acides de Lewis de
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ALO,. Ceci met en évidence Pempoisonnement des sites de Lewis de Palumine par H,S a
température ambiante, Pour des quantités importantes de H,S préadsorbé, deux bandes peuvent
Stre distinguées dans ce massif, 4 ca.2190 et 2180 cm™ (médaillon Figure 4b). L'allure des spectres
indique que la bande 3 2190 cm™ diminue plus fortement que la bande a 2180 em™ du fait de
Padsorption de LS. Ce résultat traduit la présence de deux types de sites acides de Lewis
présentant une réactivité différente vis-d-vis de Padsorption de H,S. A partit des fréquences
v(CO), il est possible de conclure que la bande 3 2190 cm’ correspond 2 I'adsorption de CO sur
des sites acides de Lewis plus forts que ceux qui donnent lieu 4 la bande 2 2180 em™. La
diminution plus importante de la bande 3 2190 cm™ indique donc que les sites acides de Lewis les

plus forts sont préférentiellement impliqués dans Padsorption de H,S.

3900 3600 3300 2250 2150 2050

Nombres d’onde / cm! Nombres d’onde / cm!

Figure 4 : Adsorption de CO sur Al;O; 4 basse température (1 Torr & Péquilibre, 100K) .
Spectres différences (spectres aprés adsorption de CO moins spectie avant adsorption de CO)
obtenus aprés préadsorption de quantités croissantes de HzS sur Al:Os. A : zone des hydroxyles, b :

zone V{CO). (a) 0 pmol.g! 5 (b) 65 pmol.g? 5 (6) 130 pmol.g? ; (d) 325 pumol.gt et {e) 5 Torrs a
Iéquilibre puis évacuation primaire de HaS.

Bien que la création de nouveaux hydroxyles soit mise en évidence par Pexamen des
spectres obtenus dans la région des hydroxyles, (Figure 4a), on n'observe pas d’augmentation
significative de laite de la bande ¥(CO) 4 2155 cm™. Cependant, la quantité de CO physisorbé

2140 cm) diminue réeuliérement avec la quantité de H,S préadsorbé et le recouviement
Zu q » P
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important de cette bande avec la bande v(CO) cotrespondant & CO en liaison hydrogene avec les
hydroxyles de Palumine pourrait masquer Faugmentation d’intensité de cette dernieére.

"Toutefois, Paugmentation de Yintensité de la bande v(CO) correspondant aux espéces
liées par liaison hydrogéne (vers 2155 cm™) est clairement mise en évidence sur les spectres
différences présentés sur la Figure 5. Ces spectres cotrespondent 4 la différence entre les specires
de la Figure 4 obtenus aprés préadsorption de H,S ((b) 4 (¢)) et le spectre (a) obtenu en I'absence
de H,S. Les spectres de la Figure 5 correspondent donc aux modifications des spectres de la
Figure 4 induites par la préadsorption de FLS.

La Figure 5b correspond 4 la zone v(CO). On note clairement une diminution des bandes
cotrespondant 4 CO coordiné aux sites acides de Lewis AI'. La bande négative 4 ca.2144 cm’?
traduit la diminution du nombre d’espéces physisorbées du fait de la préadsorption de H,S.

Ces spectres montrent également que la préadsorption de H,S entraine Paugmentation
d’une bande v(CO) & 2160 cm™ cotrespondant & Padsorption de CO sur les hydroxyles de
Palumine : ceci indique que H,S donne lieu 4 la création de nouveaux hydroxyles acides. Notons
que la fréquence relativement élevée de cette bande v(CO) indique que les groupements
hydroxyles créés par adsorption de H,S sont relativement acides. Cette fréquence élevée est en
bon accord avec Faugmentation d’intensité de la composante de bas nombres d’ondes (ca.3520
cm™) du massif v(OH) correspondant aux hydroxyles liés par laison hydrogene (Figure 4).

Les spectres de la Figure 5a correspondent aux modifications induites dans la zone des
hydroxyles. Tls sont plus délicats 3 interpréter. L’augmentation de Pintensité des bandes a 3795,
3775 et 3755 cm* traduit le fait que les hydroxyles HF perturbés par H,S ne sont plus accessibles
3 CO. Les bandes en négatif a ca. 3745, 3715 cm™ cotrespondent aux hydroxyles BF créés par
H,S et perturbés par CO. L'intensité négative 2 3620 cm™ est 4 relier 4 la diminution de la bande
des hydroxyles HF perturbés par CO (cette bande est pointée 2 3614 cm’ sur la Figure 4). Enfin,
les maxima pointés a 3673 et 3500 cm™ sont vraisemblablement dus 4 la pertutbation par CO des
nouveaux hydroxyles créés par H,S : cette perturbation donne lieu 3 une bande v(OH) large,

«coupée » par la bande négative située 2 ca. 3620 cm.
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Figure 5 : Spectres différences (adsorption de CO apres adsorption de HaS moins adsorption de
CO sans adsorption de H,S) obtenus apres préadsorption de quantités croissantes de F12S. (b-a) 65
umol.g-t 5 (c-a) 130 umol.g! ; (d-a) 325 pmol.g* et (e-a) 5 Torr 2 P’équilibre puis évacuation primaire
de HI;S. (1 Torr de CO 4 Péquilibre, 100K).

En résumé, ces résultats indiquent que Padsorption de H,S conduit a
- une diminution de la quantité de sites acides de Lewis de ALO;,
- une pertutbation préférentielle des hydroxyles basiques de Palumine,
- la création de nouveaux hydroxyles acides.
Soulignons également que rien n’indique que des groupements —SH acides soient formés
pat dissociation de FI,S.
Toutes ces observations sont en accord avec ce qui avait été observé précédemment dans

le cas d’une alumine non sulfurée (Chap. 2).
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3 - Adsorption de H,S sur Mo /AL, O, sulfuré

a - EL,S seul

La Tigure 6 ctaprés présente les spectres obtenus aprés adsorption de quantités
croissantes de H,S sur le catalyseur Mo/ALO;. Ces spectres présentent un rappott signal sur bruit
plus faible que dans le cas de ALO, (Figure 2). Cependant, comme précédemment, ces spectres
montrent que H,S perturbe préférentiellement les groupements hydroxyles situés vers les hauts
nombres d’onde alors qu'en paralléle, la bande large située vers les bas nombres donde,

cortespondant aux hydroxyles perturbés, augmente d’intensité.

3900 3800 3700 3660 3500 3400 3300 3200 3100

Nombres d’onde / cm!

Figure 6 : Adsorption de HzS sur Mo/AlO;. Spectres enregistrés dans la zone des hydroxyles
apres adsorption de quantités croissantes de HaS. (a) 0 pmol.g! 5 () 40 pmolg! ; (¢) 50 pmol.g? ;
(d) 96 pumol.g1, (e) 240 pmol.g! ; (f) 5 Torr 4 équilibre puis évacuation primaire de F,S.
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b - Adsorption de CO en Pabsence de H,S.

Les spectres présentés sur la Figure 7 ci-aprés correspondent a Padsorption de CO sut le
catalyseur Mo/ALO, sulfuré. Les spectres obtenus dans la région des groupements hydroxyles
(Figure 7a) sont trés semblables aux spectres obtenus dans le cas de Padsorption de CO sur ALO,

(Figure 3). IIs traduisent le fait que CO perturbe les hydroxyles du support de ce catalyseur.

Les spectres obtenus dans la région des vibrations v(CO) (Figure 7b) montrent que CO
s'adsorbe 4 la fois sur le support (bandes 4 2190 et 2155 cm™) et sur la phase sulfure (bande a
2110 cm™).

38:50 37‘50 36I50 35I50 34'50 2250 2200 21'50 2100 2050 2000

Nombres d’onde / cm? Nombres d’onde / em!

Figure 7 : Adsorption de CO 4 basse température (100K) sur Mo/ALO;. a région des
groupements hydroxyles ; b région des vibration v(CO). (a) — (i) spectres enregistrés aprés
Pintroduction de quantités croissantes de CO. {j) 1 Torr de CO 4 Véquilibre.
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¢ - Coadsorption CO-LS.

Les spectres présentés sur la Figure 8 ci-aprés montrent Peffet de Pintroduction de
quantités croissantes de LS a température ambiante sur le spectre du CO adsorbé sur le
catalyseur Mo/ALQO;.

Les specires obtenus dans la région des groupements hydroxyles (Figure 8a) sont
sinilaires aux spectres obtenus sur ALO; (Figure 4).

Dans la zone v(CO) (Figure 8b}, le comportement des bandes dues 4 CO adsorbé sur le
support (sites acides de Lewis et hydroxyles) est également similaire 4 ce qui était observé sur
ALO,. Lintensité du massif correspondant & CO adsorbé sur la phase sulfure (2110 cm™)
diminue de maniére importante avec la quantité de H,S préadsorbé. Pour les quantités de H,S les
plus importantes, lintensité de ce massif est trés faible. Ces résultats indiquent que H,S s"adsorbe

sur les sites de bord des feuillets MoS,.

a b
4
‘0,04
2
=
4000 3800 3600 3400 2300 2200 2100 2000 1900
Nombres d’onde / cm™! Nombres d’onde / cm’}

Figure 8 : Adsorption de CO sur Mo/ ALO; 4 basse température (1 Torr 4 Péquitibre, 100K).
Spectres obtenus aprés préadsorption de quantités croissantes de H,S sur Mo/ALQOs. a : zone des
hydroxyles, b : zone v(CO). () 0 pmol.g! ; (b) 40 pmol.gt 5 (¢) 30 pmol.gt ; (d) 96 pmol.g? , (e)
240umol.g* ; (£ 5 Torr 4 équilibre puis évacuation primaire de HoS.
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Sur la Figure 9, nous présentons les spectres correspondant a la différence entre les
spectres (b) & (f) de la Figure 8 obtenus aprés préadsorption de H,S et le spectre (a) obtenu en
Pabsence de H,S. .

Dans la région des vibrations V(OH), ces spectres de différence présentent un rapport
signal sur bruit beaucoup plus faible que dans le cas de ALO; {cf. Figure 5). Cependant, les
variations obsetvées ici sont les mémes que précédemment. Elles traduisent notamment la
création de niouveaux hydroxyles (3710 — 3740 cm™) sur le support du catalyseur Mo/ALO,.
Cette création de nouveaux hydroxyles est bien confirmée par la Figure 9b : la bande positive 2
2161 cm™ montre que la quantité de CO lié par liaison hydrogéne augmente avec la quantité de
I1,S introduite. La diminution du nombre de sites CUS de la phase sulfure accessibles 4 CO est

également bien mise en évidence par cette figure.

o
=

3740 - 3710— 3605 2109
3900 3700 3500 3200 0240 2160 2080 2000
Nombres d’onde / cm’! Nombres d’onde / cm?

Figure 9 : Spectres différences (adsorption de CO aprés adsorption de IH,S moins adsorption
de CO sans adsorption de H:S) obtenus aprés préadsorption de quantités croissantes de HaS. (b-a)
40 pmol.g? ; (c-a) 50 pmol.g! ; (d-a) 96 wmol.g! (e-a) 240 et (f-a) 5 Torrs A I'équilibre puis
évacuation primaire de H»S. (1 Torr de CO 4 'équilibre, 100K).
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Pour terminet, nous présentons sur la Figure 10 les spectres obtenus aprés Pévacuation de
CO a basse température (Figure 10b). L’analyse de ces spectres est intéressante dans la mesure
o, dans ces conditions, la bande caractéristique de la phase sulfure n’est plus recouverte par les
bandes correspondant 2 CO physisorbé (2143 cm™) ou lié par liaison hydrogéne (2156 cm™).

Ces spectres mettent en évidence une hétérogénéité des sites CUS de la phase sulfure. En
effet, pour les quantités de FHL,S les plus importantes, on distingue nettement deux composantes a
ca2130 et 2110 cm™ alors qu'une composante du massif située vers les bas nombres d'onde
(ca.2060-2070 cm™) a totalement disparu. Cette derniéte composante correspond
yraisemblablement 2 la bande V{CO) 4 2060 cm™ qui est observée notamment aprés traitement

par Phydrogéne de catalyseuts Mo/Al,O, sulfurés (cf. Chap.3).

2300 2200 2100 2000 1900

Figure 10 : Adsorption de CO 4 basse température sur Mo/Al;O5 sulfuré. Spectres obtenus
aprés préadsorption de quantités croissantes de HeS. (a) 0 pmol.g ; (b) 40 pmol.g! ; (c} 50 pmol.g!
; (d) 96 pmol.g !, () 240pmol.g ! 5 () 5 Torr a Péquilibre puis évacuation primaire de HyS. (Spectres
enregistrés aprés évacuation de CO a 2.10-5 Torr, 100K)

En résumé, H,S Sadsorbe 4 la fois sur le support et sur la phase sulfure du catalyseur
Mo/ALQ,. Les modes d'interaction de FL,S avec le support sont les mémes que sur AL,O;. En
particulier, F,S s’adsorbe dissociativement, ce qui entraine (i) une diminution du nombre de sites
acides de Lewis et (i) la création de nouveaux hydroxyles. Sur la phase sulfure, I'adsorption de

H,S conduit a une diminution trés importante du nombre de sites CUS.
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4 - Adsorption de H,S sur un catalyseur CoMo/ALQ, (HR-306

Les spectres de ce catalyseur présentent un rapport signal sur bruit trés faible, notamment
dans la région des vibrations v(OH). Les spectres enregistrés dans cette région sont

inexploitables. Aussi, nous présenterons uniquement les spectres obtenus dans la région v(CO).

a » Adsorption de CO en Pabsence de H,S.

Les spectres présentés sur la figure suivante correspondent a Padsorption de CO sur le
catalyseur HR306 sulfuré.

Outre les bandes précédemment décrites correspondant & Padsorption de CO sur le
support (2180 et 2155 cm™) ou sur les sites de bord Mo (2110 cm™), on note la présence de deux
bandes supplémentaires & 2055 cm™ et 2070 cm™. La bande 4 ca. 2055 cm™ est présente sur des
catalyseurs du type Co/ALQ, sulfurés et est attribuée a I'interaction de CO avec le cobalt dans un
environnement sulfure. La bande 4 ca. 2070 cm™ est attribuée aux sites de promotion, résultant

d’une interaction entre le molybdéne et de cobalt [ 3).

urs
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2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Nombres d’onde / cm™?

Figure 11: Adsorption de CO & basse température (100K) sur HR306. (a) — (h) spectres
enregistrés aprés Uintroduction de quantités croissantes de CO ; (1} Spectre aprés évacuation de la
celtule 4 basse température (1.10 Tore, 100K)
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b - Adsorption de CO en présence de H,S

La Figure 12 représente les spectres de CO adsorbé sur le catalyseur HR-306 aprés mise
en contact avec des quantités croissantes de H,S. Comme dans le cas du catalyseur Mo/ALO,;, le
nombre de sites acides de Lewis du support détectés par CO diminue de maniere importante avec
fa quantité de H,S introduite.

Globalement, les différents sites CUS présents sur la phase sulfure sont touchés par la
préadsorption de H,S. Ils présentent cependant une réactivité différente vis-a-vis de H,S qui est
bien mise en évidence sur la Figure 13. Cette figure présente les spectres cotrespondant 4 la
différence entre les spectres (b) 2 (£) de la Figure 12 obtenus aprés préadsorption de H,S et le
spectre (a) obtenu en 'absence de HS.

Ces spectres soulignent particuliérement bien les modifications des spectres v(CO) liées a
Pintroduction de H,S.

Cette figure montre que les premiéres quantités de H,S introduites donnent lieu 2 fa
diminution d’une bande large et symétrique centrée 3 ca.2070 cm™. Ceci indique que sur la phase
sulfure de ce catalyseur, les premiéres molécules de H,S s’adsorbent préférentiellement sur les
sites promus,

Pour les quantités de HS plus importantes, les bandes 2 2110 et 2055 cm’ commencent 2
diminuer : H,S affecte également les sites Mo et Co.

Finalement, lorsque H,S est introduit en quantité importante, toutes les bandes
correspondant 4 Padsorption de CO sur la phase sulfure ont fortement diminué. On note
toutefois que cette diminution est globalement moins matquée que dans e cas du catalyseur
Mo/ALQ, étudié précédemment. Ce résultat est en bon accord avec une étude récemment
effectuée au laboratoire qui montre que le promoteur cobalt améliore la thiorésistance des
lacunes anioniques de la phase sulfure de catalyseurs de type CoMo/ALO; [4].

+ Notons que dans le cas de ce catalyseur, la préadsorption de H,S ne semble pas donner
lieu 3 une augmentation du nombre d’hydroxyles acides : la bande v(CO) a 2156 cm” diminue

avec la quantité de H,S préadsorbé.
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Figure 12 : Adsorption de CO sur HR306 2 basse température (100K) . Spectres différences
{spectre aprés adsorption de CO moins spectre avant adsorption de CO) obtenus aprés
préadsorption de quantités croissantes de HS. a : 1 Torr de CO 4 I'équilibre, b : Aprés évacuation
de CO (2.105 Torr).

23006 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Nombres d’ondes / cm™!

Figure 13 : Spectres différences (adsorption de CO aprés adsorption de H,S moins adsorption
de CO sans adsorption de HsS) obtenus aprés préadsorption de quantités croissantes de H,S sur le
catalyseur HR-306. 1 Torr de CO 4 I’équilibre, 100K.
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C - Conclusions

L’adsorption de CO 2 basse température nous a permis de déterminer Ia nature des sites
coordinativement insaturés (sites CUS) de catalyseurs sulfures impliqués dans Padsorption de
T1L,S. Tous les types de sites CUS détectés par CO sont touchés par Padsorption de H,S mais ils
présentent des réactivités différentes :

_ Tes sites acides de Lewis de Palumine (A**) sont toujouts fortement touchés quel que
soit le catalyseur. Les sites les plus forts adsorbent préférentiellement H,S.

- Les sites CUS de la phase sulfure du catalyseur Mo/ALO; sont également impliqués
dans Padsorption de H,S.

- Sur le catalyseur IR-306, les sites promus adsorbent préférentiellement H,S. Des
résultats similaires (non présentés) ont été obtenus sur un autre catalyseur CoMo/ALO;. 11
semble donc &tre géneralisable 4 ce type de catalyseurs. Ce dernier résultat est @ priori en accord
avec une étude récente qui montre que la phase sulfure de catalyseurs CoMo/SiO, présente une
acidité de Lewis plus forte que celle de catalyseurs Mo/SiO, [5].

- Pour des quantités importantes de H,S, les sites CUS de la phase sulfure du catalyseur
ptomu sont proportionnellement moins touchés que les sites CUS de la phase sulfure du
catalyseur non promu dans les conditions d'introduction de H,S utilisées. Ce comportement, a
prioi en contradiction avec le fait que les sites promus adsorbent préferenticllement les premiéres
quantités de H,S, pourrait s’expliquer par Phétérogénéité des sites d’adsorption de la phase

sulfure.
IV - Acidité des catalyseurs sulfures, influence de H,S

A - Introduction

Aprés avoir examiné en détail les sites lacunaires en soufre de la phase sulfure accessibles
3 CO et leur réactivité vis-a-vis de FL,S, nous allons maintenant chercher 4 préciser le devenir de
ces sites apres aasorption de H,S.

Lacidité des catalyseurs étudiés sera tout d’abord évaluée en mode statique 4 température
ambiante, en Pabsence ou en présence de H,S.

Dans la deuxiéme partie de cette section, Pétude de Pacidité des catalyseurs Mo et CoMo

sera menée en mode dynamique (sous flux, 4 température plus élevée).
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B - Rappel sur le choix de la molécule sonde.

Les catalyseurs sulfures ne donnent pas lieu a une protonation de la pytidine 2
température ambiante. Seule une étude rapporte la protonation de la pyridine sur ce type de
catalyseurs a des températures proches des températures utilisées dans des réactions
d’hydrotraitement [6]. Cependant, dans ce cas, la pyridine réagit et se transforme également 2 la
surface. La comparaison de Pacidité de différents catalyseurs sulfures est alors délicate. Afin de
citconvenir d ces problémes, nous utiliserons la 2,6-diméthylpyridine (DMP). Cette molécule est
plus basique que la pyridine et elle est susceptible de se protoner sur une phase sulfute [3, 7].

Nous résumons dans le tableau suivant les modes de vibration de la DMP adsorbée

sensibles au type d’interaction avec la surface.

‘Tableau 2: Fréquences des modes de vibration v8 de la DMP adsorbée.

Mode Type dlinteraction Nombre d’onde / cm™
V82 paiprs Protonation 1650
\V/<] s p— Protonation 1625
v8a paer Coordination 1615 - 1603
V82 pre. i Liaison hydrogéne 1600
V8bpae Coordination 1580
v8boae. 1 Liaison hydrogéne 1586
S(NH) Protonation 1270
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C - Acidité déterminée en mode statique.

1 - Mode Opératoire

La procédure de sulfuration employée est la méme que précédemment (sulfuration en
mode statique a 400°C).

Aprés retour 3 température ambiante, une pression de 1 Torr & Péquilibre de DMP est
établie dans la cellule infrarouge. La cellule est ensuite évacuée jusqu'a obtenir une pression de
2.10® Torr. Dans ces conditions, seules les espéces chimisorbées restent 4 la surface des
catalyseurs.

F1,S est ensuite introduit par petites quantités successives, jusqu’a une pression de 1 Torr
i Péquilibre. La cellule est alors de nouveau évacuée jusqu'a 2.10° Torr 4 température ambiante
puis 4 100°C et 150°C. Un spec&e est enregistré aprés chacune des étapes précédentes.

Afin de comparer Padsorption de la DMP sur les différents catalyseurs et de mettre en
évidence Peffet de la présence d’une phase sulfure, les spectres ont été ramenés a des poids de
pastille qui correspondent 4 des masses identiques d’alumine contenue dans la pastille (10 mg).
En Pabsence de précision, les spectres présentés dans cette partie correspondent aux différences
entre les spectres enregistrés aprés adsorption de DMP moins celui enregistré avant adsorption

de DMP.

2 - Adsorption de la DMP sur les catalyseurs sulfurés

Dans un premier temps, nous avons caractérisé par adsorption de DMP Pacidité des
catalyseurs obtenus aprés sulfuration et dégazage 4 400°C. La Figure 14 présente les spectres
obtenus dans la zone 1700 - 1500 con™ qui rend compte des différents modes d’adsorption de la
DAIP avec la surface,

Sur tous les échantillons, les trois modes d'interaction sont observés :

- Protonation (DMPH+), caractérisée par les bandes 4 ca.1650 et 1627 cm™

- Coordination (DMPL), caractérisée par la bande 2 ca.1615 cm™

_ Liaison hydrogéne (DMP. ..H), caractérisée par la bande 2 ca.1603 cm
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Figure 14 : Spectres différences obtenus aprés adsorption de la DMP i température ambiante
sur les catalyseurs activés. (a) ALO; ; (b) CoMo ; (c) Mo ; (d) NiMo ; (e) HR-306.

Les spectres obtenus sur les différents catalyseurs sont qualitativement trés semblables.
Les différentes bandes d’absorption présentent cependant des intensité différentes.

Plutdt que de discuter longuement de ces différences en comparant les spectres deux
deux, nous présentons directerment les aires des bandes obtenues aprés décomposition des
spectres présentés sur la Figure 14,

Les paramétres utilisés pour ces décompositions sont rapportés dans le Tableau 3, un

exemple de décomposition est présenté sur la Figure 15.

123



Tableau 3 : Paramétres utilisés pour la décomposition des spectres de la DMP adsorbée
i température ambiante. V :nombre d’onde; AV, ¢ lasgeur d demt-hauteur ; X :

fraction de Lorentzienne.

Mode v /cm? M"m / cm X,
vgaDMP}P} 165330 i 1:0 2330 i 1;0 0375 i 0320
V8bpaerrs 1624,0 £ 1,5 180 1,0 0,50 £ 0,10
V8apypr 16155+ 0,5 9,5+ 0,5 0,00 £ 0,00
V8apye n 1603,0 1,0 14110 0,70 £ 0,20

V8bpaer + DM H 1581,0 £ 1,0 13,5+ 1,5 1,00 £ 0,00
)
oy
A

o
&:\ X +
E -
A a S
o g
0
54

v8a (DMPL)

v8a (DMPH")
v8b (DMPH?*)

1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

Nombres d’ondes / cm™!

Figure 15 : Décomposition du spectre de la DMP adsorbée sur le catalyseur CoMo.
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Tableau 4 : Aires des bandes relatives aux différentes espéces DMP adsorbée & température
ambiante (spectres cotrespondant 4 10 mg d’alumine contenue dans "échantillon).

Mode : v8a -+ v8b v8a v8a v8b

Espeéce : DMPH' DMPL DMP.H DMPL + DMP.H
Nombre d'onde: (1653 + 1624) (1615) (1603) (1581)

ALO, 1,01 0,47 1,50 3,12

Mo 1,16 0,32 1,25 2,26

CoMo 0,85 0,38 1.16 2,45

NiMo 0,07 0,23 0,59 1,51

HR306 0,84 0,14 0,71 1,51

Le Tableau 4 ci-dessus compare les aires obtenues sur chacun des spectres présentés sur

la figure 14.
On note dans ce tableau que les bandes v8apyp, (1615 cm™), V8apyp » (1603 cm) et

V8boyeLsomr.u (1580 cm™) sont sensiblement plus intenses sur ALO, que sur les catalyseurs
sulfures.

L’intensité relativement faible de ces bandes dans le cas des catalyseurs sulfures est due a
ptiori 4 la couverture du support par la phase sulfure qui entraine une diminution du nombre de
sites acides de Lewis A" susceptibles de coordiner la DMP ainsi que du nombre de
groupements hydroxyles —~OH susceptibles de lier la DMP par liaison hydrogene.

Lintensité de la bande V8ayyy est particuliérement faible dans le cas du catalyseur
HR306. Cet écart important par rapport aux auttes catalyseurs sulfures étudiés pourrait étre dii a
la nature différente de son support ou 4 la méthode de préparation de ce catalyseur commercial.

Fn premiére approximation, la quantité de sites acides de Bronsted détectés sur ces
catalyseurs est directement proportionnelle & I'aire des bandes correspondant a la DMP protonée
a 1650 et 1625 cm™. Les intensités de ces bandes sont trés proches pour tous les catalyseurs
étudiés. On note cependant que parmi les catalyseurs sulfures, le catalyseur Mo présente une
quantité supérieure de sites acides de Bronsted détectés par la DMP. La phase sulfure des

catalyseurs étudiés présenterait donc une acidité de Bronsted qui compenserait celle du support.
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3 . Effet de Padsorption de H,S

a -~ ALO,

Les spectres obtenus lors de PPadsorption de LS 2 températute ambiante sur ALO, en

présence de DMP adsorbée sont représentés sur la figure suivante.

<
TA b aQ

1760 1660 1620 1580 1540 1500 1290 1270 1250 1230

Nombres d’onde / em™! Nombres d’onde / em™?

Figure 16 : Coadsorption DMP-1LS sur Al:Os. (@) DMP seule (298 K, 2.10-5 Torg) ; (b-¢)
adsotption de quantités croissantes de 11.S ; (6 1 Torr & 'équilibre de H,S ; (g) évacuation jusqu’a
2105 Torr 2 298 K ; (h) 273K et () 323 K. a région des vibrations v8 ; b région de la vibration

SONH).

Dans la région 1700 - 1500 cm” (Figure 16a), introduction de quantités croissantes de
H,S (spectres a — €), conduit d une augmentation importante de Pintensité des bandes v8a

DMPH+ et v8bgyene Pour les fortes quantités de H,S (e.g. spectre f), une bande de faible

intensité apparait a ca.1643 cm'; nous Pavons précédemment attribuée 3 de la DMP protonée sur
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des sites de Bronsted « faibles» créés par adsorption de H,S (Chap, 2). La bande située a ca. 1605
cm™ (VBapyp.sy) augmente également d'intensité.

Sur la Figure 16b, on observe également 'augmentation continue de Pintensité de la
bande 4 ca.1270 cm™, attribuée au mode de vibration 3(NI) de la DMP protonée [8].

Parallélement 4 Paugmentation d’intensité de ces bandes, 'adsorption de H,S entraine la
diminution de la bande 4 1615 cm”, caractéristique de la DMP coordinée aux sites de Lewis de
Palumine. La bande 4 1580 ¢cm”, qui correspond 4 un mode de vibration commun 3 la DMP
coordinée et adsorbée par liaison hydrogéne, diminue fortement d’intensité pour les premiéres
quantités de H,S introduites puis se stabilise.

Ces phénomeénes sont similaires 4 ceux qui étaient observés précédemment (Chap. 2). Ils
traduisent la transformation de paires acide-base de Lewis initialement présentes sur AL O, en
sites acides de Bronsted par adsorption dissociative de H,S. Ces sites acides créés donnent lieu
soit a la protonation de la DMP, soit 4 la formation de liaisons hydrogéne.

Aprés évacuation a température ambiante (spectre g), les bandes correspondant a la DMP
protonée (1650, 1625 et 1270 cm™) et adsorbée par liaison hydrogéne (1605 et 1580 cm™)
diminuent d'intensité. En paralléle, la bande caractéristique de la DMP coordinée (1615 cm™)
augmente de nouveau d'intensité. Ce dernier résultat indique que des sites de Lewis sont libérés
par de 'H,S qui désorbe de ces sites lors de I'évacuation.

Si Pévacuation est effectuée a température plus élevée, presque toutes les bandes

diminuent d’intensité. On note cependant que la bande située 4 ca.1615 cm™ (V8apyyp) augmente
encote légérement d’intensité aprés évacuation a 100°C. Elle diminue ensuite aprés évacuation 2

150°C.
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b - Catalyseurs sulfures

Les modifications observées dans le cas des catalyseurs sulfures aprés adsorption de H,S
sont tres similaires. Les spectres obtenus sur le catalyseur CoMo sont représentés sur la Figure 17

a titre d’exemple.

1581
=
— 1250

— 1273

]

1700 1660 1620 1580 1540 1500 1290 1270 1250

Nombres d’onde / cm™!

Nombres d’onde / cm!

1230

Figure 17 : Coadsorption DMP-FLS sur CoMo (2) DMP seule (298 K, 2.10% Torr) ; (b-f)
adsorption de quantités croissantes de HjS ; () 1 Torr 4 Iéquilibre de HaS ; (h) évacuation jusqu’a

2.105 Torr 4 298 K et (i) 323 K. a région des vibrations v8 ; b région de la vibration (NH).

Comme sur ALO,, Pintroduction de H,S entraine Paugmentation de Pintensité des bandes
caractéristiques de la DMP protonée (1650, 1640, 1626 et 1273 cm™)

Parallélement 4 Paugmentation d'intensité des bandes caractéristiques de la DMP
protonée, Padsorption de H,S entralne comme précédemment la diminution de la bande 2
ca.1615 cm™ correspondant 4 la DMP coordinée. La bande 4 1602 cm™ (V8apyp.. ;) augmente
dintensité puis ditinue aprés évacuation.

Ainsi, comme observé sur ALO,, une partie de la DMP initialement coordinée est
déplacée par H,S et interagit en se protonant ou en formant des liaisons hydrogéne avec une

fraction de PH,S adsotbé.
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4 - Comparaison de I’acidité induite par H,S.

Les spectres obtenus en présence de 1 Torr de H,S & Péquilibre sont comparés aux
spectres obtenus avant adsorption de H,S sur la Figure 18.

Ces spectres montrent claitement que la présence de H,S conduit, sur tous les
catalyseurs, a :

- une augmentation importante des intensités des bandes correspondant a la DMP
protonée : V8apyms, €t V8bpyem. 4 €a.1652 et 1625 cm™ (Figure 18a) et SINH) vers 1273 cm™
(Figure 18b)

- une diminution de Pintensité de la bande v8apyy, 3 ca.1615 cm’, particuliéremnent

marquée sur AL O,.

N e g e

] v ] ] T T T
1680 1640 1600 1560 1300 1270 1240 1210
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Figure 18 : Spectres obtenus (...) avant adsorption de HsS et (—) en présence de 1 Torr de
H:S 4 Péquilibre. (a) ALO; ; B)Mo ; () CoMo ; (d) NiMo ; (e) HR306. a région des vibrations v8 ; b
région de la vibration S(NH).

Pour préciser la quantité de sites acides de Bronsted créés par adsorption de H,S, nous
avons soustrait les spectres de la Figure 18 précédente deux 4 deux. Les spectres de différence

obtenus sont représentés sur la figure suivante.
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Figure 19 : Effet de Padsorption de H»S sur les spectres de la DMP adsorbée. Spectres
différences (spectres aprés adsorption de 1 Torr de HaS 4 Péquilibre moins spectres avant adsorption
de T18). () AlOs ; () Mo ; (¢) NiMo ; (d) CoMo ; () HR-306. a région des vibrations v8a ; b
région de la vibration §(INH).

Sur ces spectres, les bandes positives correspondent aux espéces DMP « créées » suite 2
Pintroduction de H,S alors que les bandes négatives cottrespondent aux espéces DMP déplacées
par I'introduction de H,S.

Ces spectres mettent bien en évidence que, sur tous les catalyseurs étudiés, Fadsorption de
H,S conduit a la création de sites acides de Brénsted : bandes positives V8pyey. @ 1650 —
1625 cm” et bande S(NH) 4 ca. 1274 cm™.

L’aire des bandes V8 correspondant 4 la DMP protonée et des bandes S(NH) varient dans
Pordre :

CoMo > NiMo ~ Mo ~ ALO, > HR306

Remarquons sur la Figure 19, que les bandes v8a et v8b cotrespondant aux especes
protonées du fait de Padsorption de H,S présentent, sur les quatre catalyseurs sulfures, des

intensités relatives sensiblement différentes par rapport a ALO,. Sur les catalyseurs sulfures, la
bande V8bpys (ca.1650 cm™) est moins intense que la bande VBapypn, (ca.1625 cm™) alors que

ce rapport est inversé dans le cas de ALO,. Les deux modes de vibration vBa et v8b appartenant
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4 une méme espéce, on est amené 4 conclure que la nature ou Penvironnement des sites acides de
Bronsted conduisant 4 la protonation de la DMP n'est pas, en moyenne, la méme sur les
catalyseurs sulfures que sur Al,O,.

Cette différence pourrait étre notamment expliquée par la protonation de la DMP sur la
phase sulfure elle-méme. En adsorbant de la DMP sur des catalyseurs sulfures RuS,/Si0, et
MoS,/SiO,, Bethault et al. [5] ont obteny, dans la zone 1650 — 1620 cm™ des bandes d’absorption
ayant des intensités relatives similaites & ce que nous observons sur les catalyseurs sulfures en
présence de H,S : la bande v8b est plus intense que la bande v8a. Puisque SiO, ne protone pas la
DMP et que rien n’indique que les phases sulfures RuS, ou MoS, acidifient suffisamment le
support SiO, pour lui permettre de protoner la DMP, nous suggérons que ce type de profil
poutrrait &tre la « sighature » de la DMP protonée sur la phase sulfure.

Ainsi, les spectres de la figure 19a poutraient indiquer que les sites acides de Brénsted
créés par adsorption de H,S sur les catalyseurs sulfures seraient, pour un certain nombre d’entre
eux, localisés sur la phase sulfure. Il s'agirait dans ce cas de groupes —SH acides. Notons
cependant que ces arguments trés qualitatifs ne constituent pas une preuve formelle de la
localisation des espéces DMPH".

Les spectres de la DMP adsorbée en présence de 1 Torr & équilibre de H,S ont été
décomposés. Les paramétres de décomposition utilisés sont les mémes que ceux présentés sur le
Tableau 3. ‘Toutefois, la présence de la bande 4 ca.1635 cm’, trés nettement visible dans le cas de

ALO,, nécessite Pemploi d’'une bande supplémentaire pour ces décompositions dont les

paramétres sont : v = (1637,0 £ 2,0) cm™ , AV, = (10,0 £1,5) em™ et x, = 0.
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Le tableau suivant regroupe les aires des bandes v8 de la DMP adsorbée sur ces

catalyseurs en présence de 1 Torr & Véquilibre de H,S.

Tableau 5 — Aires des bandes relatives aux différentes espéces DMP adsorbée 2 température
ambiante en présence de 1 Torr de H,S 4 équilibre.

Mode : v8a -+ v8b v8a v8a v8b

Espéce : DMPH" DMPL DMP.H  DMPL+ DMP.H
Nombres donde: 1650 ;1637 ; 1625 1615 1605 1580
ALO, 3,00 (+2,0) 0,09 1,84 2,37
Mo 3,00  (+1,9° 0,06 1,88 1,87
CoMo 3,85 (+3,0)° 0,06 1,49 1,71
NiMo 292  (+1,9)° 0,02 0,95 1,62
HR306 230  (+1,5)° ~0 1,17 1,87

sgires correspondant 2 10 mg d’alumine contenue dans Péchantiilon.
b vatiation par rapport aux spectres obtenus avant adsorption de HzS (cf. Tableau 4).

Les chiffres en caractére gras dans la deuxiéme colonne du tableau correspondent aux
augmentations des intensités des bandes attribuées a la DMP protonée. Ces valeurs confirment
bien les observations qualitatives issues de la Figure 19.

On en conclut que la quantité de sites acides de Bronsted créés par H,S et détectés par la
DMP varie dans Potdre :

CoMo > NiMo ~ Mo ~ ALO, > HR306

Le classement obtenu pour les catalyseurs préparés 4 partic du méme support (ce qui
exclut HR306) indique que dans ces conditions statiques, la présence d’une phase sulfure Mo ou
NiMo ne modifie pas sensiblement la quantité de sites acides de Bronsted créés. En revanché, la
présence du promoteur Co favorise cette création.

Ia quantité de sites acides de Brénsted créés par H,S sur le catalyseur HR306 est la plus
faible. En particulier, elle est nettemnent inférieure 2 la quantité de sites acides créés sur le
catalyseur CoMo. Cet écart important pourrait &tre di 4 une acidité différente du support de ce
catalyseur. L’adsorption de la DMP avant adsorption de H,S a montré que ce catalyseur
présenterait moins de sites acides de Lewis que les autres catalyseurs sulfures (cf. Tableau 4).
Notons également que les expétiences de coadsorption CO-H,S ont montré que H,S n’induisait
pas la création de nouveaux hydroxyles sur le support de ce catalyseur. Il est donc possible que la

quantité de sites acides de Bronsted créés soit globalement plus faible sur ce catalyseur parce que
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son support présente moins de sites de dissociation de H,S. Toutefois, ne disposant pas du

support du HR-306, nous n’avons pas pu vérifier cette hypothese.

D - Acidité déterminée en mode dynamique.

Nous abordons maintenant Pétude réalisée en conditions dynamiques, sous flux 2 haute
température (100 — 250°C). Nous nous limiterons ici 2 I'étude des catalyseurs ALO;, Mo/ALO; et
CoMo/ALQ,.

1- Mode opératoire.

La procédure est détaillée dans la partie expérimentale (Annexe I). Les catalyseurs sont
sulfurés sous flux i pression atmosphérique par un mélange H,/H,S (15%) de 25 4 400°C (2,5
heures 4 400°C). Aprés cette étape de sulfuration, les catalyseurs sont balayés une heure sous flux
d’hélium. La température est finalement abaissée 4 la température d’adsorption désirée. La DMP

est injectée (0,5 ul de liquide) dans le flux.

2 - Résultats

a - Adsorption de la DMP a 100°C sur les catalyseurs sulfurés

Les spectres enregistrés aprés injection de la DMP sur ALO, et CoMo/ALO; sulfurés
sont représentés sur la figure 20. L'évolution des aires des bandes caractéristiques des différentes
espéces DMP est représentée sur la figure 21 pour le catalyseur CoMo.

IJaire des bandes cotrespondant aux espéces protonées augmente rapidement au couts
des premiéres minutes suivant linjection. La bande correspondant 4 la DMP adsorbée sur les
sites de Lewis de Palumine présente une évolution similaire avec le temps, bien que dans ce cas,
Paugmentation d’intensité soit un peu plus lente que pour les bandes correspondant aux especes
protonées. La bande v8apyp i a ca 1600 em” | correspondant 2 la DMP faiblement adsorbée

atteint un maximum aptés trois minutes puis diminue ensuite de maniére continue.
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1700 1620 1540

Nombres d’onde  / cni?

Figure 20 : Spectres différence (spectres aprés adsorption de DMP moins spectre du catalyseur
avant adsorption de DMP) enregistrés au cours des 15 premiéres minutes suivant injection de la
DMP. a2 Al2O;5 3 b CoMo.
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Figure 21 : Evolution des aires des bandes v8 de la DMP adsorbée sur le catalyseur CoMo au
cours des premiéres minutes suivant Uinjection de la DMP. (O) v8apbmen+ + v8bomens 3 (0)
v8apmrr 3 (L) v8apar. 1.
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Les spectres obtenus 15 minutes aprés le début de linjection de DMP sont représentés
sur la Figure 22 ci-aprés. Ces spectres ont été décomposés. Du fait de Pélévation de la
température, les bandes de vibration v8 de la DMP sont légérement élargies et déplacées vers les
bas nombres d’onde (phénomeéne de « bandes chaudes »). Aussi, les paramétres utilisés pour ces
décompositions différent légérement des paramétres utilisés précédemment. Ils sont rapportés

dans le tableau 6.

1700 1660 1620 1580 1540

Nombres d*ondes / cm!

Figure 22 : Spectres différences obtenus aprés adsorption de la DMP 2 100°C sur les catalyseurs
activés. (...) Al203 ; (—)Mo ; () CoMo.

Tableau 6: Paramétres utilisés pour la décomposition des spectres de la DMP adsorbée 4
100°C. ¥ : nombre d’onde ; AV, : largeur & mi-hauteur ; x;. : fraction de Lorentzienne.

l\'{Ode V / Cm-l Avilz / Cm'l XL
V7. — 1650,5 £ 1,5 24,0 20 0,75 £ 0,20
V8D pyceres 1623,0 +2,0 19,0 £ 2,0 0,50 + 0,10

V82 pa 1616,0 £ 0,5 10,0 £ 0,5 0,00 £ 0,00
V84 paen 1604,0 + 1,0 15,0 + 1,0 0,70 + 0,20

1580,0 *+ 1,0 20,5+ 1,5 1,00 % 0,00

V8b ey + pap.H
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Le Tableau 7 compare les aires des bandes obtenues par décomposition des spectres

présentés sur la Figure 22,

Tableau 7 : Aires* des bandes relatives aux différentes espéces DMP adsorbée 4 100°C.

Mode v8a + v8b v8a v8a v8b
Hspéce DMPH?* DMPL, DMP.H DMPL + DMP.H

Nombre d'onde / ecm™ 1650 ; 1625 1615 1605 1580

ALO, 0,38 0,31 0,28 0,96

Mo 0,79 0,21 0,57 1,46

CoMo 0,64 0,21 0,62 1,59

aaires rapportées 4 10 mg d’alumine contenue dans P'échantilion.

La quantité de DMP protonée, caractérisée par les bandes 4 1650 et 1625 cm™, varie selon
Pordre : Mo > CoMo > ALO,.

Pout les catalyseurs Mo et CoMo, cet ordre est identique 2 ce qui a ét¢ obtenu a
température ambiante. En revanche, Palumine qui présentait un nombre de sites acides de
Bronsted équivalent aux catalyseuts sulfures présente ici moins de sites acides de Bronsted
détectés par la DMP.

Les bandes 4 ca.1605 cm™ correspondant 4 la DMP interagissant par liaison hydrogéne
sont également plus intenses dans le cas des catalyseurs sulfures que sur ALO,. La encore, cet
ordre n’est pas le méme qu’a température ambiante. Il est cependant cohérent avec la quantité de
sites acides de Bronsted détectés par la DMP.

Ainsi, dans ces conditions, les deux catalyseurs sulfures présentent une acidité protonique
plus importante que Palumine seule.

Les valeurs obtenues pour la bande V8apyp, (ca.1615 cm™) montrent que la quantité de
DMP coordinée est plus importante sur Al,O, que sur les deux catalyseurs sulfures. Notons que
ces différences ne sont pas directement visibles sur les spectres de la Figure 22 du fait du

recouvrement important de la bandes V8apyyy, avec les bandes V8bpypy, 3 ca1625 cm” et

V8apyp ud ca. 1600 cm™.

Cet ordre est identique 4 ce qui était observé & température ambiante et montre que la
quantité détectée de sites acides de Lewis est plus importante sur AL, O; que sur les catalyseurs
sulfures. Comme précédemment, ceci peut &tre expliqué par la couverture d’une fraction de

P'alumine par la phase sulfure des catalyseurs Mo et CoMo.
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b - Comparaison avec Pacidité détectée 4 température ambiante

Les spectres présentés sur la figure précédente sont comparés sur la Figure 23 avec ceux

qui ont été obtenus par adsorption de DMP 4 température ambiante.
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Figure 23 : Spectres obtenus aprés adsorption de la DMP 4 température ambiante (...) ou 15
minutes aprés le début de l'injection 4 100°C (—). (a} Al2Os ; (b)Mo ; {c) CoMo.

Pour chacun des catalyseurs étudiés, les intensités de toutes les bandes ont diminué. On
note cependant que cette diminution est plus particuliérement importante dans le cas de

Palumine, pour les bandes correspondant 4 la DMP protonée ou liée par laison hydrogéne.
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c - Acidité induite par H,S.

Les spectres obtenus 15 minutes aprés Pinjection de la DMP sur les catalyseurs sous flux
d’un mélange He/H,S (2,5 vol%) 4 100°C sont présentés sur la figure suivante et comparés aux

spectres obtenus avant adsorption de FI,S.

1700 1660 1620 1580 1540

Nombres d’onde / cm!

Figure 24 : Spectres obtenus aprés adsorption de la DMP 4 100°C en I'absence de H2S (...)
ou en présence de IS (—). (@) AlOs 5 (B)Mo ; () CoMo.

Pour tous les catalyseurs, la présence de H,S dans le flux conduit 2 une augmentation
importante du nombre d’espéces DMP protonées caractérisées par les bandes a 1650 et 1625
cm™. Sur ALO,, on observe en outre la présence d'une bande située a un nombre d’onde
intermédiaire, 3 ¢a.1635 cm™. Un phénomeéne similaire est observé en mode statique (bande a
1643 cm™). Parallélement a ces augmentations dintensité, on note la diminution de la bande 2 ca.
1615 cm™ attribuée aux espéces DMP coordinées.

Ces phénoménes traduisent, en accord avec ce qui etait observé en en mode statique, la

formation de sites acides de Brénsted pat adsorption de H,S sur ces catalyseurs.
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La figure suivante présente les spectres de différence (spectre de la DMP en présence de

H,S moins spectre de la DMP en Pabsence de H,S) obtenus sur les trois catalyseurs dans la région

des vibrations v8 (figure a) et 3(NH) (figure b).

a b
T 4 3 T 4
8 = -
l 002 T Ioooz N
C
b
a
1700 1660 1620 1580 1540 1300 1280 1260 1240
MNombres d’ondes / cm™ Nombres d’ondes / cm!

Figure 25 : Spectres différences (spectre en présence de FI.S moins spectre en Pabsence de
H,S) obtenus aprés adsorption de la DMP 4 100°C sur les catalyseurs activés. (@) AlOs ; (b) Mo ;
(c) CoMo. a : zone des vibrations v8 ; b : zone de la vibration 3(NH).

Les augmentations des aites des bandes v8 (Figure 25a) correspondant aux especes
protonées ou des bandes S(NH) (Figure 25b) varient dans l'ordre :
CoMo > Mo > ALO,

Le tableau 8 ci-aprés compare les aites des bandes obtenues par décomposition des
spectres enregistrés en-présence de H,S présentés sur la figure 24. Les augmentations d'intensité
des aires des bandes correspondant 2 la DMP protonée sont également rapportées dans ce

tableau.
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Tableau 8 : Airest des bandes relatives aux différentes espéces DMP adsorbée 4 100°C en
présence de HaS.

Mode v8a + v8b v8a v8a v8b

Espece DMPH* DMPL DMP.H  DMPL + DMP.H
Nombres d’onde 1650 ; 1640 ;1635 1616 1604 1580
ALO, 2,06 (+1,67)" 0,05 (-0.26)° 0,37 1,13
Mo 2,88 (+2,09)* ~0 0,55 0,69
CoMo 3,91 (+3,27)" ~0 0,92 0,87

= aires correspondant 3 10 mg d’alumine contenue dans échantillon.
b variation par rapport aux spectres obtenus avant adsorption de HzS (cf. Tableau 7).

Les valeurs indiquées en caractéres gras dans ce tableau confirment bien les obsetvations
précédentes. On en conclut que la quantité des sites acides de Bronsted créés dans ces conditions
(sous flux 4 100°C) varie dans Pordre :

CoMo > Mo > AL O,

Lacidité induite sur les différents catalyseurs est du méme ordre de grandeur 4 100°C en
conditions dynamiques ou 4 température ambiante en conditions statiques (cf. Tableau 5).

Le classement obtenu suggére que la phase sulfure des catalyseurs Mo et CoMo contribue
de maniére importante 4 la création de sites acides de Bronsted. Néanmoins, le suppott de ces

catalyseurs contribue certainement de maniére importante a cette augmentation dacidité.

d - « Passivation » du support par H,O

Afin d’évaluer les contributions respectives du support et de la phase sulfure dans la
création d’acidité de Bronsted sur ces catalyseurs, Pidéal serait de pouvoir passiver sélectivemnent
soit le support soit la phase sulfure vis-d-vis de P'adsotption de H,S. Nous avons montré
précédemment (chapitre 2) que Padsorption de H,S et la création dPacidité de Bronsted sur
Palumine impliquent des paites acide-base de Lewis. La passivation sélective du support implique
donc un empoisonnement spécifique de ces paires acide-base de Lewis. Dans une étude récente,
Cadot et al.[9] rapportent qu'il est possible d’empoisonner les centres acide-base de Lewis de

Palumine par FL,O sans affecter sensiblement la phase sulfure.
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Afin de s’affranchir de la participation du support dans la création d’acidité de Bronsted
par adsorption de H.S, les expériences d’adsorption de DMP précédentes sont effectuées en

présence d'une faible quantité d’eau ajoutée au flux d’hélium (ca. 20 ppm).

o) Catalyseurs avant adsorption de DMP
Les spectres dans la région des vibrations des hydroxyles des catalyseurs en présence

d’eau 2 100°C sont représentés sur la Figure 26 od ils sont comparés aux spectres obtenus sous

flux d’hélium sec 4 100°C.

a b
1
002
(s8]
9
c
b
a
3900 3700 3500 3300 1700 1600 1500
Nombres d *ondes / cm™! Nombres d ’ondes / ¢

Figure 26 : Effet de H2O sur les spectres des catalyseurs (a) Al:Os ; (b) Mo ; (¢) CoMo. a

Spectres directs dans la région des vibrations v(OH). (...) spectre en Pabsence de H,O et (_)
spectre en présence de H20 ; b Spectres différence (spectre en présence de HO moins spectre en

"absence de Hz2O) dans la région de la vibration (H-O-H).

L’intensité globale du massif v(OH) sur chacun de ces catalyseurs est plus importante en
présence d’eau comparée 4 celle présentée par les spectres obtenus sous flux sec d’hélium. Cette
augmentation d'intensité résulte () de la réhydroxylation du support par adsorption dissociative
de HO et (i)} des vibrations v(OH) de I'eau moléculaire adsorbée A la surface de ces catalyseurs.
La présence d’eau non dissociée donne lieu 4 une bande 4 ca. 1630 cm™ d’intensité similaire sur

les deux catalyseurs sulfures, légérement plus faible sur ALO; (figure b).
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Ii est possible d’estimer grossiérement la quantité d’eau moléculaire adsorbée dans ces
conditions. Le coefficient d’extinction molaite au maximum de la bande 8(H-O-H) a &é
déterminé pour Peau adsotrbée sur la silice (€ = 21mol™.L.cm) {10]. En utilisant cette valeur, on

. , . 2 N
détermine une couverture de ces catalyseurs en eau moléculaire de 0,6 molécule.nm™ environ.

B) Acidité initiale
Les spectres entegistrés lors des 15 minutes suivant Pinjection de la DMP sur ALO, et

CoMo/Al,O, en présence d’eau dans le flux d’hélium sont reptésentés sur la figure suivante.
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Figure 27 : Spectres différence (spectres aprés adsorption de DMP moins spectre avant
adsorption de DMP) enregistrés au cours des 15 premiéres minutes aprés Pinjection de la DMP en
présence d’eau. a AlOs ;5 b CoMo.

I.’évolution des intensités des bandes de la DMP adsotbée en présence d’eau dans le flux
sont sensiblement différentes des évolutions observées en I'absence d’eau (cf. Figure 21). En
particulier, Pintensité des bandes correspondant a la DMP liée par liaison hydrogene (ca. 1600 et
1580 cm™) sont initialement plus intenses en présence d’eau. Ceci est en bon accotd avec la
quantité plus importante de groupements hydroxyles 4 la surface de ces catalyseurs en présence
de H,O. Ensuite, ces bandes diminuent trés fortement d'intensité puis se stabilisent environ 5

minutes aprés le début de Pinjection. Il est possible que Peau présente dans le flux déplace la
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DMP liée par liaison hydrogeéne. L'aire des bandes correspondant aux espéces protonées, en
revanche, reste pratiquement constante au cours de ces 15 minutes. Enfin, on n’observe pas la

présence de la bande correspondant aux espéces coordinées (ca.1615 cm™).

Les spectres obtenus aprés linjection de la DMP 4 100°C en présence deau sont

représentés sur la Figure 28 et compatés aux spectres obtenus sous flux sec d’hélium.
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Figure 28 : Spectres de DMP adsorbée @ 100°C en P'absence de H:O (...) ou en présence de
H:;O () 15 minutes aprés Pinjection de la DMP. (a) Al2Os ; (b) Mo ; (c) CoMo.

Sur AlLO,, la présence d’eau entraine 'absence de la bande 4 ca. 1615 cn™ (v8aDMPL) :
aucun site de Lewis n'est détecté par la DMP contrairement a ce qui est observé sous flux
d’hélium sec. Cecl montre que dans ces conditions, les sites acides de Lewis de l'alumine
accessibles a la DMP sont apparemment totalement occupés par 'eau, coordinée ou dissociée sur
ces sites. Qutre la dispatition de cette bande, on note que la présence d’eau donne lieu 4 une
augmentation de lintensité des bandes correspondant 2 la DMP protonée (ca. 1650 et 1625 cm™),
Cette augmentation est due a la création d’hydroxyles acides 4 la surface de Palumine par

adsorption dissociative de H,O sur les paires acide-base de Lewis de cet oxyde.
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Un phénoméne similaite est observé dans le cas des catalyseurs sulfures Mo/ALO, et
CoMo/ALQ, et peut naturellement &tre attribué aux mémes causes. Cependant, contrairement a
ce qui était observé dans le cas de Padsorption de H,S, la quantité de sites acides de Bronsted
créés par H,O sur ces deux catalyseurs est plus faible que sur ALO,. Ceci suggére que les sites

acides de Bronsted créés par H,O sont principalement localisés sur le support.
v) Acidité induite
Les spectres obtenus aptés Pinjection de la DMP sur les catalyseurs sous flux d'un

mélange He/H,0(20ppm)/H,S(2,5%) sont compatés aux spectres présentés sur la Figure 28,
obtenus en Pabsence de TL,S dans le flux He/H,O.
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Figure 29 : Spectres 4 100°C en présence de HxO. (...) spectre en I'absence de HaS 5 (—)
spectre en présence de HzS. (3) Al2Os 5 (b) Mo ; (¢} CoMo. a : régions des vibrations v8 ; b : région
de la vibration S(NH).
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Sur ALO;, la présence de H,S n’a aucune influence sur la quantité de sites acides de
Bronsted détectés par la DMP et ne modifie pratiquement pas la quantité de DMP liée par liaison
hydrogéne 2 la surface de ce catalyseur, alors que sous flux sec Ia présence de H,S provoque des
modifications importantes du spectre de la DMP adsorbée. Ce résultat montre que la présence
d’eau dans le flux passive fortement la surface de Palumine vis 3 vis de H,S.

La situation est trés différente dans le cas des catalyseurs sulfures étudiés. Dans ce cas, en
effet, la présence de H,S ajouté dans le flux induit la création d’une acidité de Brénsted détectable
par la DMP, importante sur le catalyseur CoMo /Al,Oé, et plus faible sur le catalyseur Mo/ALQ,.

La figure suivante compare les spectres de différence obtenus pour ces trois catalyseurs
(spectre de la DMP adsorbée en présence de H,$ moins le spectre de la DMP adsorbée en
Pabsence de H,S).
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Figure 30 : Spectres différences (spectre en présence de H.S moins spectre en 'absence de
H,S) obtenus aprés adsorption de la DMP a 100°C sur les catalyseurs activés. (a) Al:Os ; (b) Mo ; (c)
CoMo . a : zone des vibrations v8 ; b : zone de la vibration S(NH)
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Ces spectres montrent trés clairement quen présence d’eau dans le flux, la quantité de
sites acides de Bronsted créés par adsorption de H,S varie selon Pordre :

CoMo > Mo >> AL O, (non mesurable)

Pour les deux catalyseurs sulfures, Pordre obtenu est en bon accord avec celui obtenu
précédemment en mode statique 3 température ambiante ou en mode dynamique, a 100°C sous
flux sec.

De plus, on observe ici trés nettement que l’intensité de la bande V8bpyms (1648 cm™
est trés inférieure A Pintensité de la bande V8apy. (1625 cm™). Comme nous avons mentionné
précédemment, ce type de profil poutrait &tre caractéristique de la ptotonation de la DMP sur
une phase sulfure. Dans cette hypothése, les profils obtenus ici indiqueraient que les sites acides
créés par adsorption de H,S sur les catalyseurs sulfure en présence d’eau sont localisés, pour la

plupart, sur la phase sulfure.

e - Adsorption de la DMP 4 200°C

Les résultats exposés précédemment ont été obtenus 4 une température de 100°C. Bien
que ces expériences aient été réalisées dans des conditions sensiblement plus proches des
conditions réactionnelles en comparaison au mode statique, elles restent encore trés éloignées
des conditions de Thydrotraitement. En particulier, la température typique des réactions
d’hydtotraitement est généralement comprise dans la gamme 300 — 400°C. Afin de se rapprocher
de ces conditions, des expériences d’adsorption de la DMP en flux ont été effectuées a 200°C.

Les spectres obtenus au cours de Iadsorption de la DMP 34 200°C sur ALO, et CoMo
sont représentés sur la Figure 31.

Sur ALO,, Padsotption de la DMP donne lieu 4 Papparition des bandes caractéristiques de
la DMP adsotbée. Toutes ces bandes diminuent avec le temps du fait de la désorption.

En revanche, sur le catalyseur sulfure CoMo, on observe une bande située vers 1570 cm™,
présente dés le début de Pinjection, dont Pintensité augmente au cours du temps. En parallcle,
dautres bandes situées vers 1395 et 1250 cm™ augmentent également d'intensité (non présentées
sur cette figure). Ces bandes sont attribuées 4 un produit de transformation de la DMP. Elles
n’apparaissent que dans le cas de P'adsorption sur les catalyseurs Mo ou CoMo, il est donc

probable que la transformation de la DMP ait lieu sur la phase sulfure de ces catalyseurs.
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Bien que ces bandes soient toujours présentes sur les catalyseurs sulfures lors de
Padsorption de la DMP 4 200°C, leurs vitesses d’appatition ainsi que leurs intensités ne sont pas
reproductibles d’une expérience 4 Pautre. Nous n’avons pas pu déterminer la structure de espéce
ou des espéces donnant lieu A Papparition de ces bandes.

Finalement, la transformation de la DMP sur ces catalyseurs ne permet pas 'étude de leur

actdité 4 cette température,
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Figure 31 : Spectres de la DMP adsorbée enregistrés au cours des 30 minutes suivant
Pinjection de fa DMP 4 200°C. a AlOs ; b CoMo. Les spectres enregisttés au cours de la premiére
minute de Vinjection sont en gras.

f - Evaluation quantitative de Pacidité des catalyseurs étudiés
q y

Le coefficient d’extinction molaire intégré du massif V8pyp, (EvsDMPH™) a été déterminé

précédemment (chap. 2) (ev,DMPH* = (17,1 2,5 umolcm™. Il nous semble intéressant
d’estimer la quantité de sites acides détectés par la DMP en présence ou en Pabsence de H,S sur
les catalyseurs étudiés ici.

Nous avons montré précédemment que le rapport dintensité des bandes V8apyp, et

V8bpyeys est susceptible de varier d’un catalyseur 4 Pautre, Ces modifications peuvent traduire un
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changement du coefficient d’extinction molaire de ces bandes. Aussi, ce coefficient d’extinction
molaire devrait &tre déterminé pour chacun des solides étudiés. Cette détermination n’est pas
possible dans le cas présent du fait de Pexistence, outre la protonation, d’autres modes
d’interactions de la DMP avec la surface de ces catalyseurs.

Par conséquent, nous avons supposé que le coefficient d’extinction molaire du massif
V8o Vatiait peu d'un catalyseur a Pautre. Cette hypothése est raisonnable dans la mesure ot la
variation d'intensité du massif V8pyp. due 4 Padsorption de H,S d'un catalyseur a Pautre est

similaire aux variations d’intensité de la bande S(NH).
o) Acidité détectée en mode statique.

Le tableau suivant présente les quantités de 2,6-diméthyl pyridinium détectées sur les
catalyseurs étudiés en conditions statiques. Les valeurs obtenues ont été calculées a partir des

aires des bandes V8 obtenues aprés décomposition des spectres ramenés a masse constante

d’alumine contenue dans Péchantitlon,

Tableau 9 : Nombre de sites acides de Brénsted détectés par la DMP en mode statique

{(umol.g(AlO5) 1}

ALO. Mo CoMo NiMo  HR306
Acidité initiale 12 13 10 i1 10
Acidité sous 1 Tort de FI,S 35 35 45 34 27
Acidité induite 23 21 35 23 17

Les valeurs obtenues pour les catalyseurs activés (l.e. avant adsorption de H,S) sont du
méme ordre de grandeur que sur les oxydes métalliques précédemment étudiés. Les quantités de
sites acides de Bronsted détectés sur les différents catalyseurs sont équivalentes.

Le nombre de sites acide de Bronsted créés par H,S et détectés par la DMP est le méme
pour ALO,, Mo et NiMo. En revanche, Pacidité induite par adsorption de H,S est sensiblement

plus importante sur le catalyseur promu CoMo.
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B) Acidité détectée en mode dynamique a 100°C.

Le Tableau 10 regroupe les quantités de sites acides de Bronsted présents initialement 4 la
surface des catalyseurs ou créés par adsorption de H,S 4 100°C sous flux sec ou en présence

d’eau ajoutée dans le flux.

Tableau 10 — Nombre de sites acides de Bronsted détectés par la DMP en mode dynamique
4 100°C {en pmol.g(Al,O3)).

ALO, Mo CoMo
Actdité initiale sous flux sec 4 9 7
Actdité en présence de 1,3 24 34 46
Acidité induite par H,S 20 25 39
Acidité initiale en présence d’eau 12 14 4
Acidité induite par Peau 8 5 7
Acidité en présence d’eau et de H,S 12 16 26
Acidité induite par H,S en présence d’ean 0 2 12

i - Acidité sous flux sec.

Sur ALO,, le nombre de sites acides de Bronsted initialement détectés 3 106°C “
umol.g”) représente le tiers des sites détectés 4 25°C (12 pmol.g™).

Sur les catalyseurs sulfures Mo et CoMo, la quantité de sites acides de Brénsted détectés 4
100°C représente 70% des sites détectés a température ambiante. On peut penser que les sites
acides de Bronsted présents sur ces deux catalyseurs sont plus forts que sur ALO,.

Comme mentionné précédemment, la quantité de sites acides de Bronsted créés par
adsorption de H,S est proche pour les catalyseurs ALO, et Mo/ALO, et sensiblement plus
importante sur CoMo/ALQO,. Comparées aux valeurs obtenues en mode statique, il apparait que
les quantités de sites acides de Brénsted créés par adsorption de H,S 4 100°C et 4 25°C sont trés

proches.
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ii - Acidité en présence d’eau. _

Te nombre de sites acides de Bronsted détectés en présence d’eau est plus impottant que
sur les catalyseurs balayés sous flux sec d’hélium. Ceci traduit la création de sites acides de
Brénsted par adsorption de H,O sur ces catalyseurs. La quantité de sites créés par H,O est
proche sur ALO; et CoMo/ALO; B et 7 pmol.g(ALO,)™) et légérement plus faible dans le cas du
catalyseur Mo/ALO;.

Pour les trois catalyseurs, cependant, les sites acides de Bronsted créés par H,O sont
moins nombreux que les sites acides de Brénsted créés par H,S. Ceci est en accord avec des
résultats obtenus récemment au laboratoire [11]. Sur des oxydes métalliques ALO;, TIO, et ZrO,,
la quantité de sites acides de Bronsted créés par adsotption de H,O est toujours plus faible que la
quantité de sites acides de Bronsted créés par F,S : FLO est moins acide que H,S et se dissocie
plus difficilement sur les paires acide-base de Lewis de ces oxydes.

En présence de IS, Palumine ne présente pas d’acidité de Bronsted supplémentaire
contraitement aux catalyseurs Mo et CoMo. La quantité de sites créés par H,S sur ces deux
catalyseurs cst sensiblement plus faible que sous flux sec, en accord avec Peffet de Peau passivant

le support de ces catalyseurs vis-a-vis de la dissociation de H,S.

3 - Discussion

Effet de Pean sur les propriétés superficielles dn support et de la phase suifure

L’eau présente dans le flux est susceptible de gadsorber 4 la fois sur le support et sur la
phase sulfure. I’adsorption sur le support est trés clairement montrée par les spectres des
catalyseurs qui mettent en évidence une réhydroxylation de la sutface (cf. Figure 26). En résume,
les conséquences directes de cette réhydroxylation (Figure 28 et Figure 29) sont:

(i) Pempoisonnement total des sites acides de Lewis du suppott détectés par la DMP

(ii) la création d’une acidité de Bronsted par H,O sur tous les catalyseurs

(iii) Yabsence totale de création de sites acides de Bronsted par adsorption de H,S sur
ALQO,.

(iv) la création de sites acides de Brénsted par adsorption de H,S sur Mo et CoMo.

L’empoisonnement des sites acides de Lewis du support est tout A fait en accord avec les

résultats de Cadot ¢f @l [9]. Ce travail visait a étudier la synthése du méthanethiol par réduction
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sélective du diméthyl disulfure sur des catalyseurs sulfures supportés sur alumine selon la
réaction :

CH,SSCH, + H, — 2 CH,SH

Outre cette réaction, la formation de diméthyl sulfure était également observée. La
formation de ce produit secondaire est due a une condensation du méthanethiol selon la
réaction :

2 CH,SH — CH,SCH, + S

L’alumine est un catalyseur particuliérement actif et sélectif pour cette réaction [12]. La
condensation du méthanethiol passe par la formation d'un thiolate par dissociation du
méthanethiol sur les paires acide-base de Lewis de I'alumine.

Pour prévenir la formation de diméthyl sulfure, Cadot ¢ &/ ont cherché 4 empoisonner
ces paites acide-base en ajoutant de Peau (0,2%) au flux de réaction (200°C). Dans ces conditions,
ces auteurs obtiennent une sélectivité en méthanethiol extrémement élevée, méme 4 trés forte
conversion. Ce résultat montre que dans ces conditions I'eau a presque totalement empoisonné
les paires acide-base du support vis-a-vis du méthanethiol mais ne modifie pas l'activité de la
phase sulfure.

Le paralléle avec notre étude est immédiat. En effet, dans le chapitre 2 nous avons
montré que comme le méthanethiol, T1,S se dissocie sur des paires acide-base de Lewis et qu’une
fraction de cet H,S dissocié conduit 4 la création de sites acides de Bronsted.

Par conséquent, P'absence totale de création de sites acides de Bronsted sur ALO, par
adsorption de H,S en présence d’eau s’explique par un empoisonnement complet des paires
acide-base de Lewis de lalumine par H,O. La création de sites acides de Bronsted sur les
catalyseurs Mo et CoMo s’explique quant a elle par la persistance des sites de dissociation de H,S
sur la phase sulfure en présence d’eau.

Ces deux conclusions sont particulierement intéressantes parce qu'elles montrent que
Peau dans le flux nous permet de nous affranchir totalement de la contribution du support 4 la
création d’acidité de Bronsted par H,S.

Notons toutefois que la création de sites acides de Bronsted par adsorption de H,O sur
la phase sulfure ne peut pas étre complétement négligée. En effet, bien que la création de sites
acides de Bronsted par H,O soit plus faible sur les catalyseurs sulfures, elle est cependant

relativement élevée compte tenu du recouvrement du support de ces catalyseur par la phase
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sulfure : ceci pourrait indiquer qu'une pattie des sites acides de Bronsted créés sur ces catalyseurs

est localisée sur la phase sulfure.
Quantité de sites acides de Brinsted détectés sur la phase sulfure.

Nous avons montré (Tableau 10) que sous flux sec en Pabsence de FLS, la quantité de
sites acides détectés sur les catalyseurs sulfures est supérieure 4 la quantité détectée sur ALO,. La
différence entre ces valeurs, ({catalyseur sulfure) — (A1.203)), fournit une estitnation par défaut de
la quantité de sites acides de Bronsted initialement présents sur la phase sulfure puisque les
pondérations utilisées ne tiennent pas compte du recouvrement du support par la phase sulfure.

Selon cette approximation, les quantités de sites acides de Bronsted détectés sur Mo et
CoMo sont de 5 et 3 umol.g” respectivement.

Matetniova a dosé sur des catalyseurs de type CoMo/ALO, un nombre de groupements
-SH variant de 150 & 350 pmol.g* [13, 14] (aprés balayage 4 450°C sous N,). Si nous considérons
que le catalyseur CoMo, aprés balayage sous hélium 4 400°C, présente une quantité de
groupements —SH équivalente, alors la quantité de sites acides de Bronsted détectés par la DMP
sur la phase sulfure de ce catalyseur représenterait moins de 5% du nombre total de groupements
—SH.

Cet ordre de grandeur n’est pas sensiblement modifié si nous tenons compte du
recouvrement du support par la phase sulfure du catalyseur CoMo. Ainsi, la quantité de sites
acides de Bronsted détectés par la DMP est trés faible comparée a la fraction de groupements —
SH présents sur un catalyseur sulfure.

1l est intéressant de noter que nous avons obtenu des valeurs similaires pour les fractions
de groupements hydroxyles des oxydes métalliques (ALO;, ZrO, et TiO,) susceptibles de
protoner la DMP a température ambiante (Chap. 2).

On peut penser que Pencombrement stérique de Patome d’azote de la DMP pourrait
expliquer en partie ces faibles quantités de sites acides de Bronsted détectés. Cet encombrement
stérique pourrait jouer un rdle particuliérement important dans le cas de phases sulfures dans la
mesure ot lanion soufre S présente un rayon ionique (1,84 A) sensiblement plus élevé que celui

de Panion oxygéne O (1,40 A).

152



Quantité de sites acides de Brinsted eréés par H,S,

Le fait qu'aucun site acide de Brénsted ne soit créé par H,S sur ALO, aprés préadsorption
d’eau permet de conclure que les sites acides créés détectés sur les catalyseurs sulfures Mo et
CoMo (2 et 12 pmol.g” respectivement) ne sont pas localisés sur le support de ces catalyseurs.

Peut-on en déduire pour autant que ces sites acides de Brénsted sont créés sur la phase
sulfute proprement dite ?

En effet, méme aprés sulfuration, les catalyseurs sulfures supportés sur alumine
présentent généralement une certaine quantité d’espéces Mo dans un environnement oxyde ou
sulfure-oxyde. La présence de ces espéces résulterait soit d'une sulfuration incompléte des
catalyseurs, soit de la persistance de liaisons Mo-O-Al entre la phase sulfure et le support [15].

L'analyse élémentaire des catalyseurs sulfurés en mode statique ou dynamique montre que
les teneuts en soufre des catalyseurs sulfurés et dégazés 2 400°C correspondent 3 des rapports
S/Mo variant de 2,0 4 2,4. Nous considérons donc que les modes de sulfuration mis en ceuvre
dans cette étude ménent 2 des catalyseurs correctemnent sulfurés.

D’autre part, il est connu que oxyde de molybdéne, massique ou supporté sur alumine
est patticuliérement sensible 4 'eau [16, 17]. 1l est donc probable que, dans Péventualité ot des
traces de molybdéne oxydé subsisteraient sur nos catalyseurs aptés sulfuration, Peau ajoutée dans
le flux passiverait également ces particules vis-a-vis de Padsorption de H,S.

L'existence d’espéces Mo dans un envitonnement mixte oxyde-sulfure a linterface
support-phase sulfure est plus problématique dans la mesure ol la quantité de ces espéces ainsi
que leurs propriétés d’adsorption ne nous sont pas connues. Ainsi, bien que nous ne puissions
pas exclure la participation éventuelle de ces espéces 4 la création de sites acides de Bronsted, il
ne nous est pas possible de la quantifier. Nous sommes donc réduits, pour la suite de cette
discussion a « négliger » cette éventualité et nous supposerons donc que les sites acides créés par

adsorption de H,S en présence d’eau sont localisés sur la phase sulfure proprement dite.
p 2 P : P prop

Par analogie avec les oxydes métalliques, on peut supposet que cette acidité est induite par
adsorption dissociative de LS sur les paires acide-base de Lewis de la phase sulfure.

L’adsorption de CO a basse température nous a permis, dans le chapitre 3, d’évaluer la
quantité de sites coordinativement insaturés des catalyseurs Mo/ALQO,. A partir des spectres de
CO adsorbé sur le catalyseur Mo/AlL O, étudié ici, hous pouvons estimer que le nombre de sites
CUS de la phase sulfure de ce catalyseur est compris entre 100 et 170 pmolg™. La quantité de

sites acides de Bronsted créés par H,S en présence d’eau étant de 2 pmolg™ , on en déduit que
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dans nos conditions, 1 4 2% des sites CUS de la phase sulfure de ce catalyseur participent 2 la
création de sites acides de Bronsted. Cette fraction est peu importante et explique pourquoi peu
de différences sont observées dans le comporternent des catalyseurs ALO; et Mo/ALQ, vis-a-vis
de Padsorption de H,S, tant 4 températute ambiante en mode statique qua température plus
élevée en mode dynamique sous flux sec.

Le cas du catalyseur CoMo est plus délicat 4 traiter. En effet, trofs grands types de sites
sont détectés sur la phase sulfure : sites Mo, sites Co et sites promus. Cependant, nous ne
disposons que des coefficients d’extinction molaire de CO adsorbé sur les sites Mo et promus.
Par conséquent, la quantité totale de sites CUS de Ja phase sulfure de ces catalyseurs ne peut pas
&tre déterminée par cette méthode. Cependant, dans le cas de catalyseurs sulfures prétraités dans
des conditions similaires aux ndtres {i.e. dégazés 4 haute température et non réduits), diverses
méthodes de chimisorption montrent que la quantité de sites CUS de la phase sulfure de
catalyseurs de type CoMo n’est pas sensiblement différente de la quantité de sites CUS de la
phase sulfute de catalyseurs de type Mo {5, 18, 19]. Par conséquent, nous pouvons supposer que
la quantité de sites CUS présents sur la phase sulfure du catalyseur CoMo /ALO; est du méme .
otdre de grandeur que pour le catalyseur Mo/ALO;. La quantité de sites acides de Bronsted créés
par H,S en présence d’ean sur ce catalyseur est de 9 umol.g®. On en déduit que la fraction des
sites CUS de la phase sulfure (sites Mo et sites promus) impliqués dans la création de sites acides
de Bronsted dans nos conditions (en présence d’eau) est de 'ordre de 10 — 20%.

Nous en déduisons que la phase sulfure du catalyseur CoMo/ALO, présente des sites

dPadsorption de H,S particuliérement actifs vis-3-vis de la création de sites acides de Bronsted.

Bffet du promotenr Co sur la création de sites acides de Brinsted

Avant de proposer une interprétation sur les différences observées entre les catalyscurs
sulfures étudiés ici, nous présentons ci-apres quelques considérations qualitatives sur la
dissociation de H,S sur une phase sulfure.

Nous avons montré, dans le cas des oxydes métalliques, que les paramétres importants a
considérer pour évaluer la capacité d’une paire acide-base de Lewis 4 dissocier une molécule (e.g.
H,S) sont P'acidité de Lewis du cation et la basicité de I'oxygene voisin (Chap. 2).

Nous discuterons donc également la dissociation de H,$S sur la phase sulfure en termes de
propriétés acido-basiques des sites supetficiels de la phase sulfure.

H,S présente un caractére amphotere (basicité de Patome de soufre, acidité des atomes
d’hydrogéne). Schématiquement, cette molécule est donc susceptible d’interagir avec une paire

acide base de Lewis soit (a) avec le site acide de Lewis par coordination de Patome de soufre sur
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le cation (M™*) ou (b) par formation d’une liaison hydroggne avec Panion (8%). Llinteraction (a)
serait a priori favorisée dans le cas d’un cation présentant une « forte » acidité alors que
Pinteraction (b) aurait plutdt lieu dans le cas d’un anion présentant une « forte » basicité.

Schématisés 4 Pextréme, ces deux types d'interaction peuvent étre représentés selon de

schéma suivant.

H H
| 1 | i
N T ]
— MPF—§— —— — Mo —r;{&m—sf“— —> — M- i
a b

Schéma 1 : Proposition de mécanismes pour la dissociation de F1.S sur une paire acide-base de
Lewis de la phase sulfure. a paire « acide fort — base faible » ; b paire « acide faible — base forte ».

Le schéma 1a présente la situation de Padsorption de H,S sur une paire acide-base de
Lewis présentant un site acide « fort » et un site basique « faible ». Dans cette configuration, le
transfert de charge de latome de soufre de H,S vers le cation métallique entraine un
affaiblissement des liaisons S-H de H,S et donc une augmentation de leur acidité. Si Pinteraction
est suffisamment forte, elle entraine la dissociation hétérolytique de H,S sur la paire acide base de
Lewis, menant 2 la formation de deux groupements sulfhydriles.

Le schéma 1b présente le cas hypothétique d’une paire acide-base de Lewis présentant un
site acide « faible » et un site basique « fort ». Dans cette situation, c’est la formation de la liaison
hydrogéne qui détermine Paffaiblissement d'une liaison —SH de H,S et éventuellement sa
dissociation hétérolytique.

Dans les deux cas (a ou b}, la structure de Pespéce dissociée est la méme : le fragment -SH
est lié au cation métallique alors que le proton est lié 4 Patome de soufre. Des calculs utilisant des
méthodes ab initio ou de DFT ont montré que ce type de structure est la configuration la plus

stable pour la dissociation de H,S sur des sulfures de ruthénium [20] ou de nickel [21].

Dissociation de H,S.
Selon les considérations schématiques envisagées précédemment, nous concluons que les
parameétres déterminant la capacité d’une paire acide-base de Lewis a dissocier H,S sont (i) la

force acide de Lewis du cation et (i) la basicité de Panion soufre.
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() Adidité de Lenis.

Comme nous Pavons mentionné précédemment, Berhault et al. [6] ont pu mesurer la
force de Pacidité de Lewis de phases sulfures Mo et CoMo par adsorption de pyridine sur des
catalyseurs supportés sur SiO,. Le nombre d’onde de la bande v8a de la pyridine, sensible 4 la

force des sites acides de Lewis, varie dans Pordre :

CoMo > Mo

Ce classement indique que la dissociation de H,S pourrait étre facilitée sur une phase
CoMo. 1! est également en bon accord avec le fait que H,S sadsorbe préférentiellement sur les

sites promus de la phase sulfure d’un catalyseur CoMo.

() Basicité du sonfre

Par analogie avec les modéles de surface utilisés dans le cas des oxydes métalliques [22],
nous pouvons considérer que la basicité de anion soufre dépend non seulement du nombre et
de la nature des cations de sa premiére sphére de coordination, mais également de la coordination
de ces cations. Méme dans le cas d’un feuillet MoS, idéal’, le nombre de configurations possibles
est &levé. Tl va sans dire que le probléme se complique encore lorsque on considére une phase
sulfure bimétallique de type Co-Mo, Bien que la basicité des anions soufre de la phase sulfure ait
été parfois considérée, aucune mesure ou comparaison expérimentale de la basicité de ces anions
pour différentes phases sulfures n’est, 4 notre connaissance, rapportée dans la littérature.

Le « Bond Energy Model », proposé par Netskov et al. {23] considére les énergies de
linison métal-soufre de différentes phases sulfures déterminées par des calculs ab initio. On
considére généralement que plus la liaison métal-soufre est faible, plus la basicité du soufre est
importante. Les énergies de liaison métal-soufre étant plus faibles dans une phase de type CoMo
que dans une phase Mo, ce modéle tend a montrer que la basicité des anions soufre varie

selon Yordre : CoMo > Mo

Notons cependant que ce dernier résultat semble contradictoire avec le classement
obtenu pour la force de Pacidité de Lewis de ces deux phases sulfures : la phase sulfure de
molybdéne présentant une énergie de liaison métal-soufre plus élevée devrait a priori présenter
des sites acide de Lewis plus forts qu'une phase CoMo.

Quoiqu'il en soit, ce classement indique également que la dissociation de H,S pourrait étre

facilitée par Uajout d’'un promoteur a la phase MoS,.
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() Forve de Lacidité induite

Pacidité des deux groupes sulfhydriles créés par la dissociation de H,S sur une paire
acide-base de Lewis dépend directement de la basicité du soufre porteur de 'atome d’hydrogene.
Selon le « Bond Energy Model », la force des sites acides de Brénsted de la phase sulfure (-SH)
devrait étre plus importante pour un catalyseur Mo/ALO; que pour un catalyseur promu
CoMo/ALQO,.

L’adsorption de sondes basiques 4 haute température telle que la pyridine [6} ou la DMP
montre que sur les catalyseurs fraichement activés, la quantité de sites acides de Bronsted détectés
est plus importante sur un catalyseur Mo/ALO, que sur un catalyseur CoMo/ALO;. Ce
classement correspond 4 un nombre de sites acides détectés et ne permet pas de tirer des
conclusions sur leurs forces respectives.

En revanche, il est a priori possible de mesurer une force d’acidité par thermodésorption
programmée (TPD). Nous avons réalisé ce type d’expériences en mode statique sans constater de
différences notables entre les catalyseuts Mo et CoMo. La comparaison des quantités de sites
acides de Bronsted détectés sur ces deux catalyseurs 4 25°C en mode statique et 4 100°C en mode
dynamique ne permet pas non plus de différencier ces catalyseurs.

Sur des catalyseurs Ru, Mo et CoMo supportés sur Si0,, Berhault et al. [5] ont également
réalisé des 'TPD de la DMP en mode statique. Ces auteuts observent notamment une différence
significative entre les catalyseurs Mo et Ru, en bon accord avec le « Bond Energy Model ». Fn
revanche, les différences entre les catalyseurs Mo et CoMo sont beaucoup plus faibles. Ce résultat
poutrait indiquer que la DMP n’est pas suffisamment sensible pour distinguer la force des sites
acides de Bronsted présents sur ces deux phases sulfures.

Finalement, aucun résultat expérimental ne nous permet de conclure sur la force des sites

acides de Brénsted des catalyseurs Mo et CoMo.

4 - Conclusion

En résumé, les résultats obtenus montrent que P'acidité initiale des catalyseurs étudiés
détectée par la DMP 4 100°C est plus importante sur les catalyseurs sulfures que sur le support
seul. Ce résultat traduit la présence de sites acides de Bronsted sur la phase sulfure de ces
catalyseurs. En accord avec Topsoee et Topsee [23], la phase sulfure non promue présente la plus

grande quantité de sites acides.
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La quantité de sites acides créés par TS 2 100°C sur ces catalyseurs est également plus
importante sur les catalyseurs sulfures que sur le support seul. La plus grande quantité de sites
acides ctéés est obtenue dans le cas du catalyseur CoMo.

Ce résultat est similaire 3 ce qui était obtenu en conditions statiques i température
ambiante. Il suggére que la phase sulfure participe a la dissociation de H,S et 4 la création de sites
acides de Bronsted sur cette phase. 11 montre également que la présence du promoteur Co
accentue ce phénomene.

Nous avons pu, par ajout d’eau dans le flux, passiver totalement le support ALO, vis a vis
de Padsorption de FL,S. Dans ce cas, la création de sites acides de Bronsted n’est observée que sur
la phase sulfure des catalyseurs Mo et CoMo. L4 encore, il apparait que le promoteur Co favorise
de manidre trés importante la création de sites acides de Brénsted —SH sur la phase sulfure par
adsorption de H,S.

Cette augmentation est due 3 Pinfluence du promoteur sur les propriétés acido-basiques
de la phase sulfure qui se traduit notamment par une augmentation de Pacidité de Lewis de la
phase sulfure. Une telle augmentation faciliterait la dissociation de H,S sur les paires acide-base
de Lewis de ce catalyseur. La basicité des anions soufre pourrait également jouer un role dans la
dissociation de F,S sur la phase sulfure. Nous n’avons pas pu, cependant, différencier la force

des sites acides de Bronsted présents sur les phases sulfure Mo et CoMo.
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V ISOMERISATION DU 3,3-DIMETHYLBUT-1-ENE,

A - Introduction

Dans cette partie, nous cherchons 2 compléter les résultats obtenus précédemment en les
confrontant a Pactivité des catalyseurs sulfures dans Pisomérisation squelettale du 3,3-
diméthylbut-1-éne (3,3-DMB1) en 2,3-diméthylbut-2-éne (2,3-DMB2) et 2,3-diméthylbut-1-éne

(2,3-DMB1). Le mécanisme généralement accepté pour cette réaction et décrit sur la figure

suivante :
>‘f/\ 2,3-DMB2
-y‘
+H ‘/+ *
— 4_' — &
iy > /
. KH‘F
3,3-DMBI1 \‘
- 2,3-DMB1

Figure 32 : Mécanisme de I'isomérisation du 3,3-diméthylbut-1-éne

Kemball ef 4/. {24, 25 ,26] ont étudié Pinfluence de divers additifs sur 'isomérisation du
3,3-DMB1. En préadsorbant de l'eau ou du sulfure d’hydrogéne sur Palumine, aucun
empoisonnement de la réaction n’a lieu. Ce résultat a permis a ces auteurs d’exclure la
partticipation des sites acides de Lewis de Palumine 3 cette réaction. En outre, le fait que Palumine
soit active dans cette réaction montre que celle-ci ne nécessite que des acites acides de Bronsted
de faible acidité. Dans le cas de zéolithes acides, Bourdillon ef 2/ [27, 28] ont montré que cette
réaction s’effectuait sur des sites acides désorbant la pyridine dés 220°C.

Par conséquent, cette réaction est spécifique des sites acides de Bronsted et elle permet de

mesurer de faibles acidités. Cette réaction test est donc bien adapté aux catalyseurs sulfures
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étudiés ici et elle constitue, dans une certaine mesure, le pendant « catalytique » de la 2,6-
diméthylpyridine.

Pour compater de maniére valable les résultats d’activité catalytique avec les résultats
obtenus par adsorption de DMP, nous avons tenté de mener la réaction dans des conditions aussi
proches que possible des conditions utilisées pour Padsorption de la DMP. En particulier, cette
réaction a été effectuée en Pabsence d’hydrogéne. Nous verrons cependant que, dans ces
conditions, les catalyseurs sulfures se désactivent trés rapidement. L'alumine, en revanche, garde
une activité stable sur plusieurs heures. Cette stabilité¢ nous a permis d’analyser du point de vue
cinétique cette réaction en présence de H,S. Nous présentons ce travail en annexe de cette étude

(Annexe II).

B - Catalyseurs

Nous avons effectué la réaction d’isomérisation sur deux séries de catalyseurs.

(i) les catalyseurs ALQO,, Mo/ALQO, et CoMo /ALO, déja présentés dans ce chapitre.

(ii) une série de catalyseurs supportés sur silice : SiO,, Mo /Si0, et CoMo/SiO,.

En effet, nous verrons que le support des deux catalyseurs Mo/AlLO; et CoMo/ALO,
contribue certainement de maniére importante 3 Pactivité totale de ces deux catalyseurs. Nous
avons donc choisi cette seconde série de catalyseurs supportés car la silice est inactive pour cette
réaction. Ces catalyseurs ont été préparés a 'IRC dans le cadre de la thése de Gilles Berhault [29].

Les teneurs en Mo et en Co de ces catalyseurs sont données dans le Tableau 11.

Tableau 11: Teneurs métalliques des catalyseurs
sulfures supportés sur silice

Catalyseur Mo (%)  Co(%0) Co
Co+ Mo

Mo/SiO, 6,3 - -
CoMo/Si0, 6,0 1,5 0,29
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C - Conditions opératoires.

Les conditions opératoires sont détaillées en Annexe I. La réaction est réalisée 4 250°C a
pression atmosphérique, soit dans un microréacteur en vetre, soit in situ dans la cellule-réacteur
infrarouge. Le 3,3-DMB1 est dilué soit dans un flux d’hélium sec soit dans un flux He/H,0O
(20 ppm). La pression partielle en 3,3-DMB1 est de 38 Torr, son débit molaire est de
2,7 mmol.h™,

La réaction est effectuée en Pabsence ou en présence de H,S dans le flux (2,5 %Vol.).

La vitesse de réaction est calculée selon 'équation :
r=F,.X/m
avec :
r : vitesse de dispatition du 3,3-DMB1 en mmolh™g”,
F, : débit molaire du 3,3-DMB1 en mmolh?,
X : conversion du 3,3-DMBI,

m : masse de catalyseur en g,

Les valeurs dactivité rapportées ci-aprés correspondent aux activités mesurées en

microréacteur.

D - Résultats

1 - Réaction en Pabsence de H,S sous flux sec d’helium,

a - Catalyseurs supportés sur ALQO,
La Figure 32 représente Iactivité des trois catalyseurs étudiés en fonction du temps de
travail. Les activités initiales, mesurées aprés une minute de réaction varient selon Pordre :

CoMo > Mo > ALO,

Lactivité des trois catalyseurs diminue fortement au cours des premiéres minutes de
réaction et se stabilise ensuite. La vitesse de désactivation initiale est particuliérement importante
pour les catalyseurs sulfures. Aprés une heure de réaction, les activités des trois catalyseurs sont

inversées : plus le catalyseur est initialement actif, plus il se désactive. En particulier, nous n’avons
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pas pu obtenir une activité stable sur plusicurs heures pout les deux catalyseurs sulfures.

1’alumine, en revanche, est stable en activité aprés une heure de réaction.

1

r/mmolh .g
- N
(4] o

i
o
L

4]
L

o

Temps / minute

Figure 33 : Activités 4 250°C en fonction du temps de travail en Pabsence de HaS. (O) ALOs ;
@) Mo ; (A) CoMo.

Sélectivité

Dans ces conditions, seuls sont détectés le 3,3-diméthyl but-1-éne (3,3-DMB1), le 2,3-
diméthylbut-2-éne (2,3-DMB2) et le 2,3-diméthylbut-1-éne (2,3-DMBI).

Les rendements en produits de réaction pour les trois catalyseurs en fonction de la
conversion du 3,3-DMB1 sont rapportés sur la figure 34. Les diagrammes de sélectivité sont
identiques pout les trois catalyseurs. La sélectivité ne dépend pas du rendement. Cect montre

qu’ils sont formés par deux voies paralléles, en bon accord avec la littérature {30}
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Figure 34 : Sélectivité des catalyseurs en isomérisation du 3,3-DMB1. (O) ALO: ; @)
Mo/ALQs ; (A) CoMo/ALOs. Symboles ouverts : 33DMB2 ; symboles pleins : 2,3-DMB1.

Réaction en cellule IR-réactenr

De maniére similaire, des mesures d’activité ont été réalisées dans la cellule IR-réacteur sur
AlLO; et sur le catalyseur CoMo/AlO,. Comme dans le microréacteur, seule la formation de 2,3-
DMB1 et de 2,3-DMB2 est observée. [’évolution de la vitesse de réaction en fonction du temps
fait également apparaitre une désactivation extrémement rapide du catalyseur sulfure. Toutefois,
les vitesses de réaction mesurées dans cette cellule sont environ deux fois plus faibles que celles
mesurées dans le microréacteur. Cette activité plus faible est probablement liée a une diffusion
moins bonne du réactif qui pourrait étre due au fait que le réactif « léche » la pastille. Les mesures
d’activité obtenues dans la cellule IR seront exploitées de maniére qualitative. Iexpérience
acquise au laboratoite avec cette cellule montre que les comparaisons entre catalyseurs sont

valables.
b - Catalyseurs supportés sur SiO,
La Figure 35 représente Pévolution de la vitesse sur les trois solides en fonction du temps

de travail. La silice seule présente une activité nulle. Les deux catalyseurs sulfures sont actifs pour

cette réaction. Ceci indique que P'activité de ces deux catalyseurs est due uniquement i la phase
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sulfure. Comme précédemment, les seuls produits de réaction détectés sont le 2,3-DMB1 et le

2,3-DMB2.

14 4
12 4

10 4

r/ mmol.h-1.g-1

0 10 20 30 40
Temps de travail / minute

Figure 35 : Vitesses 4 250°C en fonction du temps de travail en Pabsence de H,S. (O)
SiO, 5 (1) Mo/SiO, ; (A) CoMo/SiO,.

Les activités initiales, mesurées aprés une minute de réaction varient selon ordre :

CoMo/SiO, > Mo/SiO,

Ce classement est identique & ce qui est obtenu dans le cas des deux catalyseurs sulfures
supportés sur Al O,

De méme que sur alumine, les deux catalyseurs supportés sur silice se désactivent trés
rapidement. La vitesse de désactivation est la méme pour les deux catalyseurs. Ceci est bien
montré sur la Figure 36 qui rapporte Pévolution des vitesses de réaction sur les deux catalyseurs
sulfures ramenées 4 la vitesse mesurée 4 1 minute de réaction. Ces évolutions impliquent que le
mécanisme de désactivation des phases sulfures Mo et CoMo vis-a-vis de l'isomérisation du 3,3-
DMB1 est le méme pour les deux catalyseurs. Aprés 20 minutes de réaction, la vitesse mesurée

sur les deux catalyseurs représente environ 10% de la vitesse mesurée 4 une minute.
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Figure 36 : Désactivation des catalyseurs Mo/SiO; et CoMo/SiO; avec le temps de travail. {3)
Mo/Si0:z ; (A) CoMo/SiOs. (£/1e) : rapport des vitesses au temps t aux vitesses 4 une minute de
réaction,

2 - Réaction en présence de H,S sous flux d’hélium sec.

a) Catalyseurs supportés sur ALO,

Les trois graphiques de la Figure 37 représentent les vitesses de réaction mesurées sur
ALO; , Mo/ALO; et CoMo/AlO, en présence et en I'absence de H,S dans le flux (2,5%).

Sur Al O,, I'ajout de H,S augmente trés nettement la vitesse en isométisation quel que soit
le temps de travail du catalyseur.

Sur Mo/ALO;, on observe également une augmentation de vitesse nette et significative
lors des premiéres minutes de réaction. T'rés rapidement, cependant, le gain d’activité devient nul
puis négatif. Ceci indique que ce catalyseur, initialement plus actif en présence de H,S, se
désactive plus rapidement qu’en Pabsence de H,S.

Un phénomeéne similaire est observé sur le catalyseur CoMo/ALO,. Dans ce cas,
cependant, le gain d’activité n’est observé que pour la premiére analyse chromatographique, aprés

une minute de réaction. Toutefois, cette différence est significative et reproductible,

165




o
=
)

ALO,

o
=
!

(98]
L]
|
[ ]
L]
[ ]

r/mmolh’g-!
[y
<
|
@
&
o

L] » Y >

10 ]
0 H ¥ T T 3 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps / minute
50 7
MO/AIzog
40 -
2 30
=)
E 20 _\-\'
™ 10 - l\%
—— & .
0 [ ] T T H 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps / minute
50
COMO/A]203
40
b0
= 30
2
E 20
-
107 hﬁﬁ
0 T T T T T [}
0 10 20 30 40 50 60

Temps / minute
Figure 37 : Vitesses 2 250°C en fonction du temps de travail en Pabsence de H,S

(symboles ouverts) ou en présence de T,S (symboles pleins).
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b) Catalyseurs supportés sur silice.

De méme qu’en Pabsence de IS, Pactivité de la silice est nulle en présence de H,S.
Nous avons rapporté sur la figure suivante la vitesse mesurée sur les deux catalyseurs
sulfures supportés sur silice en fonction du temps de travail, en 'absence ou en présence de H,S

ajouté dans le flux.

r/mmol.h-1.g-1
=}

6 -
4
7
0 ' T . : . .
0 5 10 15 20 25 30
Temps de travail / minute

Figure 38 : Vitesses 4 250°C en fonction du temps de travail en 'absence de HaS (symboles
ouverts) ou en présence de 1S (symboles pleins). (0, M) Mo/SiO; ; (A, A) CoMo/SiOx.

Sur le catalyseur Mo/SiO,, on observe une légére augmentation d'activité lors des
premiéres minutes de réaction.

'En revanche, aucune augmentation significative d’activité n’est observée pour le
catalyseur CoMo/SiO,,

La figure 39 ci-aprés rapporte I'évolution de la vitesse en isomérisation mesutée sur ce
catalyseur lorsque de 'HLS est ajouté au flux en cours de réaction, aptés 40 minutes de travail en
Pabsence de H,S : une augmentation d’activité est trés clairement observée dés que I,S est ajouté
au flux.

On peut donc penser que ce catalyseur se désactive trop rapidement pour qu'une
augmentation significative de lactivité initiale en présence de H,S soit mesurable dans nos

conditions.
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Figure 39 : Vitesse en isomérisation du catalyseur CoMo/8iO2 3 250°C en fonction du temps

de travail. (A) 0 4 40 minutes : absence de F2S. (A) 4 partir de 40 minutes : ajout de HS dans le flux
(8 vol.%).

3-- Discussion

Activité de la phase sulfire

En Pabsence de FLS, les vitesse initiales mesurées sur les catalyseurs sulfures supportés
sur alumine sont supérieures 4 celles mesurées sur le support seul. Ce résultat suggére que la
phase sulfure conttibue 4 Pactivité en isomérisation. Ce résultat est confirmé par Pactivité
isomérisante des catalyseurs sulfures supportés sur silice puisque la silice seule présente une
activité nulle. Ceci est également en accord avec Pétude de Karmal e 4l {31] qui ont réalisé cette
réaction 3 200°C sous pression atmosphérique en présence de I, et de DMDS (1000 ppm) sur
des catalyseurs sulfures (Co)Mo/ALQO;. Dans ces conditions, ces catalyseurs sulfures présentent
une activité — initiale ou stationnaite - sensiblement plus élevée que le support seul. Dans cette
étude, néanmoins, Pactivité du catalyseur Mo/ALO; est initialement sensiblemerit plus
importante que celle des catalyseurs promus CoMo/ALO;. On peut penser que les différences de
prétraitemnent des catalyseurs et de conditions de réaction sont a Porigine de ces différences avec

nos résultats.

Désactivation

I’alumine, aprés une heute de réaction, présente une activité stable dans nos conditions.
Ce résultat différe également de Pétude citée précedemment {31] dans la mesure ol le support
ALO, utilisé dans cette étude ne présente pas une activité stable en isomérisation. Les différences
de conditions de réaction (e.g. présence de DMDS) pourraient également &tre 2 Porigine de ces

écarts.
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De méme, dans nos conditions, tant en Pabsence quen présence de H,S, les catalyseurs
Mo/ALO, et CoMo/ALQ; se désactivent extrémement rapidement au cours de la réaction. Les
catalyseurs sulfures supportés sur silice sont également trés rapidement désactivés : aprés
quelques minutes de réaction, leuts activités ne représentent qu'une petite fraction des activités
initiales. Nous montrerons plus loin que Phydrogéne permet de maintenir une activité stable des
catalyseurs sulfures.

Si Pon suppose que dans nos conditions (absence d’hydrogéne), les phases sulfures Mo et
CoMo se désactivent de maniére similaire sur silice et sur alumine, Pactivité en isomérisation des
catalyseurs supportés sur AL O, aprés quelques minutes de réaction provient essentiellement,
voite méme totalement, de la contribution du support (figure 32).

Ainsi, la phase sulfure de ces catalyseurs, qui est initialement active en isomérisation du
3,3-DMB1, se désactive presque totalement dés les premidres minutes de la réaction.

Cette désactivation trés importante des catalyseurs sulfures est problématique dans la
mesure ol méme les activités mesurées aprés une minute de réaction ne sont pas nécessairement
reptésentatives de Pacidité initiale de ces catalyseurs. De plus, la vitesse de désactivation est
beaucoup trop importante pour pouvoir extrapoler ces activités 3 t=0. Il n’est pas non plus
possible de mesurer Pactivité des catalyseurs avant une minute de réaction parce qu'avant ce
temps, le flux de réactif n’est pas encore stabilisé.

A titre de comparaison, les activités mesurées aprés une minute de réaction en Pabsence

ou en présence de H,S sont rapportées dans le tableau suivant.

Tableau 12 : Vitesses initiales (mesurées  une minute) en isomérisation
du 3,3-DMB1 (en mmol.h-.g-1)

AlLQO, Mo CoMo
0% H,S 17 22 32
2.5% H,S 42 38 44
Différence 25 16 12

La detnicre ligne du tableau rapporte la différence entre les activités mesurées en présence
de H,S avec les activités mesutées en Pabsence de H,S. Ces différences varient dans Pordre -

ALO, > Mo > CoMo

Ce classement est Pinverse de celui obtenu par adsorption de DMP. On peut également
remarquer que ce classement suit Pinverse de la vitesse de désactivation des trois catalyseurs
étudiés : plus le catalyseur se désactive rapidement et moins Peffet de H,S sur lactivité est

169




mesurable. En particulier, Peffet de H,S sur Pactivité en isomérisation est sensiblement plus faible
sur les deux catalyseurs sulfures que sur ALQ,. Dans ces conditions, on ne peut bien évidemment
pas mettre en évidence la formation de sites acides de Bronsted sur la phase sulfure de ces deux
catalyseurs par adsorption de H,S.

Notons ici que Pexpérience réalisée sur le catalyseur CoMo/SiO, précédemment décrite
montte bien que la mesure des vitesses initiales ne permet pas nécessairement de mettre en

&vidence cette création de sites acides de Bronsted par adsorption de H,S.

4 - Activités en présence d’eau

Les résultats obtenus précédemment sur les catalyseurs supportés sur ALO, ne
permettent pas de conclure sur Peffet de F,S sur Pactivité de la phase sulfure. L’objectif principal
de cette étude &tant de confronter les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge aux résultats
issus de la réactivité, nous avons suivi une démarche similaire 2 celle utilisée pour évaluer la
contribution de la phase sulfure 4 la protonation de la DMP en présence de F,S. Les catalyseuts
ont été testés en présence d’eau ajoutée dans le flux. Nous espérons ainsi, comme précédemment,
empoisonner ‘sélectivement’ les paires acide-base de Tewis du support impliquées dans la
formation de sites acides de Bronsted par adsorption de H,S.

Dans cette pattie, les mesures de vitesse ont été réalisées dans le cellule IR réacteur. Afin
de comparer les vitesses mesurées aux valeurs rapportées précédemment, ces vitesses de réaction
mesurées dans la cellule TR réacteur ont été extrapolées au microréacteur en tenant compte du
facteur correctif déterminé précédemment.

La Figure 40 ci-aprés représente les activités de ALO, , Mo/ALO; et CoMo/ALO; en
présence et en Pabsence de H,S dans le flux H,0/He (20 ppm d’'H,0).

Les vitesses initiales, mesurées aprés une minute de réaction en présence d’eau sont

rapportées dans le tableau suivant.

Tableau 13 : Activités initiales en présence d’eau (mesurées 4 une minute) en isomérisation du
3,3-DMB1 (en mmol.h-1.g4).

ALO, Mo CoMo
0%FLS 19.3 24.3 24.0
2.5%H,S 19.7 33.9 34.2
Différence - 9.6 10.2
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Figure 40 : Vitesses en isomérisation 4 250°C en fonction du temps de travail en présence d’eau et
en I'absence de H:S (symboles ouverts) ou en présence d’eau et de HzS (symboles pleins).
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En présence d’eau, les activités de Palumine et du catalyseur Mo/ ALO, mesurées dans le
cellule TR-réacteur et extrapolées au microréacteur (Tableau 13) sont similaires 4 celles qui étaient
observées sous flux d’hélium sec dans le microréacteur (Tableau 12). L'activité du catalyseur
CoMo/ALQ,, en revanche, est légérement plus faible que sous flux sec.

Lotsque de PH,S est ajouté au flux, on ne constate aucune augmentation significative de
Pactivité de ALO,. Ce résultat est en trés bon accord avec ce qui était observé avec la DMP 2
100°C. Ainsi, sur ALO, en présence d’eau, Pintroduction de H,S ne conduit pas 4 la création de
sites acides de Bronsted. On en conclut 1 encore que la présence d’eau dans le flux réactionnel
passive complétement le support vis-a-vis de Padsorption de F,S. Dans le cas des catalyseurs
sulfures, en revanche, on constate une augmentation significative des activités initiales, en bon
accord avec ce qui était observé précédemment par adsorption de DMP.

Ainsi, ces résultats sont en accord avec la création de sites acides de Brénsted en présence

de 1S sur la phase sulfure.

5 - Suivi de Ia réaction par spectroscopie infrarouge,

a) Empoisonnement par ia DMP

Nous avons cherché 3 préciser si les sites acides de Bronsted détectés par la DMP sont
actifs dans la réaction dlisomérisation du 3,3-DMB1. Pour cela, une petite quantité de DMP
(0,5 ul) a été injectée dans la cellule IR réacteur au cours de la réaction d’isomérisation du 3,3-
DMB1 aprés une heure de réaction a 250°C. Lactivité et le spectre IR du catalyseur ont été
enregistrés simultanément.

Aprés injection de la DMP, Pactivité de chacun des catalyseurs étudiés devient nulle,
indiquant que la DMP empoisonne complétement les sites acides de Bronsted actifs pour cette
réaction. En outre, on n’observe aucune augmentation d’activité aprés ces injections, indiquant
que ces sites sont irréversiblement empoisonnés a 250°C.

Les spectres obtenus lors de ces pulses de DMP sont représentés sur les Figures 41 et 42
dans le cas ALQO, et de CoMo/ALO,.

Sur ALO, (Figure 41 et 42), Padsorption de la DMP donne lieu aux bandes 2 1644, 1625
et 1270 cm™ traduisant la protonation de la DMP. On note également la présence des bandes a
1613 et 1578 cm™ cotrespondant 3 la DMP coordinnée sur les sites de Lewis de Palumine.

IZintensité de ces bandes décroit avec le temps puis se stabilise quelques minutes apres Pinjection.
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Figure 41 : Spectres obtenus aprés injection de DMP sur ALOs 3 250°C aprés une heure de
réaction. (a) 0-1 minute aprés 'injection ; (b) 2 minutes ; (c) 3 minutes ; (d) 4 minutes ; (€) 5

minutes ; (f) 15 minutes.

A

1700 1600 1500 1400 1300 1200

—>
e
1645
1615
—1577
60

2

= <=
15
%72

x

1
S

W(

/

Nombres d’onde / cm!
Figure 42 : Spectres obtenus aprés injection de DMP sur CoMo/Al;Os 4 250°C aprés une

heure de réaction. (2) 0-1 minute aprés Pinjection ; () 2 minutes ; (¢} 3 minutes ; (d) 4 minutes ; ®
5 minutes ; (f) 15 minutes,
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Sur le catalyseur CoMo, lors des premicres minutes du pulse, Padsorption de la DMP
donne également lieu 2 Pappatition des bandes correspondant 3 la DMP protonée. Comme
précédemment, cependant, on note la transformation progressive de la DMP sur la phase sulfure
donnant lieu A une bande 3 ca.1560 cm™ (cf. p.140). Des phénoménes similaires sont observés sur
le catalyseur Mo/ALO;.

Ainsi, ces mesures simultanées de vitesse en isomérisation et d’adsorption de la DMP suivie
pat spectroscopie IR montrent que sur ALO, , les sites acides de Bronsted détectés par la DMP
sont également actifs dans la réaction disomérisation. Néanmoins, on note que la diminution
avec le temps de la quantité de DMPH" 2 la surface du catalyseur ne conduit pas a une
réapparition de Pactivité catalytique. Ce résultat indique que la quantité de sites acides détectés par
la molécule sonde est supérieure 4 la quantité de sites actifs dans la réaction d’isomérisation.

Ces remarques valent également dans le cas du catalyseur CoMo, bien que dans ce cas, une
transformation de la molécule sonde ait lieu.

Finalement, il apparait que tous les sites acides de Bronsted détectés par la DMP ne sont
pas nhécessairement tous actifs en isomérisation. 1l n'est donc pas possible de comparer
directement la quantité de sites acides de Bronsted détectés par la DMP aux vitesses en
isomérisation des catalyseurs étudiés ici. Néanmoins, les résultats obtenus dans ce chapitre
montrent quil est possible d’établic des paralléles qualitatifs entre les résultats issus de

Padsorption de l]a DMP et les activités des catalyseurs en isomérisation du 3,3-DMB1.

b) Espéces superficielles,
Le suivi de la réaction dans la cellule IR nous a permis de caractériser la nature des
espéces présentes en surface du catalyseur durant la réaction d’isomérisation. Ces espéces ont €&

suivies en fonction du temps de travail du catalyseur.

o) ALQO,
Les spectres enregistrés au cours des quinze premiéres minutes de réaction sur AL, O, sont

représentés sur les deux figures suivantes (Figures 43 et 44).
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Figure 43 : Spectres de différence entegistrés dans la région 4000 — 2600 cm! durant les
premiéres minutes de réaction sur ALO; en présence de HzS. (3) spectre du 3,3-DMB1 en phase
liquide ; (b) — () : Spectres enregistrés 3 250°C durant les 15 premigres minutes de réaction.
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Figure 44 : Spectres enregistrés dans la région 1800 — 1000 cm-t durant les premiéres minutes

de réaction sur ALOs en présence de HzS. (a) spectre du 3,3-DMB1 en phase liquide ; (b) — () :
Spectres enregistrés 4 250°C durant les 15 premiéres minutes de réaction.
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Dans la région des hydroxyles, la mise en contact du flux réactionnel avec Palumine
Jdonne lieu 3 une diminution trés rapide de deux bandes & 3763 et 3680 cm™. En paraliéle, une
bande large a ca.3570 cm™ augmente d’intensité.

Les bandes apparaissant dans la zone 3100 — 2800 cm®, peuvent étre a priori attribuées au
3 3-DMB1 dont le spectre en phase liquide est également rapporté sur cette figure.

En examinant attentivement ces spectres, il apparait que la bandes 2 3680 cm’
(caractétistique des groupements hydroxyles acides de ALO;) et le massif 4 ca3090 cm’
n’évoluent plus aprés une minute de réaction alots que toutes les autres bandes mises en évidence
par ces spectres différences continuent d’évoluer.

Le massif & ca.3090 cm’ est caractéristique de vibrations d’élongation C-H vinylique
(v(C=CH,)). Dans une certaine mesure, ce massif est caractéristique du 3,3-DMB1. Son évolution
avec le temps indique que Péquilibre dadsorption du 3,3-DMB1 est trés rapidement atteint dans
nos conditions (en moins d’'une minute). Cette évolution traduit également une interaction
préférenticlle du 3,3-DMB1 avec les hydroxyles acides de Palumine.

Les bandes appataissant dans la zone 2980 — 2850 cm™ correspondent quant 4 elles 4 des
vibrations d’élongation de groupes —CH; ou ~CH,. Ces bandes augmentent au couts du temps.
Ceci indique que d’autres espéces, issues d'une transformation du 3,3-DMB1, s'accumulent 2 la
sutface au cours de ces premiéres minutes de réaction. Ces espéces perturbent plus
particuliérement les hydroxyles donnant lieu 2 la bande 4 3763 cm™.

Un examen attentif des spectres enregistrés dans la région 1800 — 1000 cm™ (Figure )
montrent que trois grands types d’espéces apparaissent 2 la sutface de Palumine au cours de ces
premiéres minutes de réaction. Nous avons pointé les bandes les plus caractéristiques de ces
espéces sur les spectres de la Figure 44.

On peut distinguer schématiquement :

() le 3,3-DMB1 adsorbé, caractérisé par des bandes d’absorption dont les positions sont
proches de celles qui sont observées en phase liquide. Ces bandes sont notées B sur les spectres.

(ii) des espéces caractérisées par des bandes 3 ca.1670 et 1150 ¢m™ notées X sur les
spectres. Ces deux bandes augmentent dintensité au cours des premiéres minutes de réaction
puis se stabilisent aprés environ 10 minutes. La bande 3 ca.1150 cm™ peut étre atiribuée 4 un
mode de déformation 8(CH). La bande 2 ca. 1670 cm’ quant 2 elle poutrait correspondre 2 une
vibration v(C=0) ou v(C=C). Notons que dans ce dernier cas, cette fréquence relativement
élevée poutrait caractériser une double liaison C=C contrainte. Par exemple, les espéces donnant
licw 3 ces bandes de vibration pourraient correspondre 4 une structure du type 1-alkylcyclo-¢ne
ou 1,2-dialkylcyclo-gne. A titre indicatif, le Tableau 14 rapporte les gammes de fréquences

caractéristiques V(C=C) de cycles oléfiniques.
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Tableau 14 : Fréquences v(C=C) d’oléfines cycliques.

Cyclo-éne 1-alkyl cyclo-éne  1,2-alkyl-cyclo-éne

Cyclea 6 1646 1682-1668 1685-1677
Cyclea s 1611 1657-1650 1686-1671
Cycle 24 1566 ~ 1640 ~ 1685

Ainsi, les espéces X pourraient résulter d’une oligomérisation du 3,3-DMB1. Notons
cependant que nous ne disposons que de trés peu d’éléments pour proposer de maniére sire une
structure pour ces espéces. Des expériences complémentaires (e.g. échange isotopique) seraient

.
e

nécessaires pour attribuer ces bandes 4 une espéce ou 4 un type d’espéces particulier.

(iii) des espéces caractérisées notamment par deux bandes 4 ca.1570 et 1460 cm™, notées
C sur les spectres. Les bandes caractérisant ces espéces augmentent de maniére continue avec le
temps de travail du catalyseur.

Le spectre infrarouge de ces espéces C est bien mis en évidence aprés quinze minutes de
réaction, lotsque seules ces espéces s’accumulent 3 la surface du catalyseur.

La Figure 45 rapporte les spectres différence (spectre pendant la réaction moins spectre
avant la réaction) obtenus entre 15 et 60 minutes de réaction sur alumine, La figure 46 représente
les spectres de différence (spectre pendant la réaction moins spectre aprés quinze minutes de
réaction. Ces spectres catactétisent les espéces C et leur interaction avec ALQO,.

Ces espéces sont caractérisées par une bande 4 ca. 3025 cm™ ainsi qu’un massif 4 2960 —
2875 cm™, deux bandes trés intenses 4 1570 et 1460 cm™ ainsi que des bandes & ca. 1388, 1318,
1270, 1200, 1160 cm™, L’interaction de ces espéces avec Palumine donne lieu 3 la perturbation
des groupement hydroxyles situés vers les hauts nombres d’onde {ca. 3730 et 3766 cm™),

Ces observations sont similaires 4 celles qui sont rapportées par Datka et al. [32] dans le
cas de Padsorption de P'éthyléne sur ALQO, et Pt/ALO, 4 250°C. Ces bandes sont attribuées 3 la

formation de carboxylates sur ALO, :

R

l

Loy
& o

Selon cette attribution, les deux bandes intenses que nous observons 3 1570 et 1460 cm™
e

correspondent aux vibrations d’élongation v(OCO) antisymétrique et symétrique respectivement.
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Le massif situé 2 2970 cm™ est caractéristique des vibrations V(C-H) de groupements -CH; ou
-CH,. La bande 2 ca.3025 pourrait correspondre 4 la combinaison v,(OCO)+v,(OCO) ou 2 une
vibration v(=C-H), la bande 3 1390 cm? 3 une déformation symétrique 8,(CH;), les bandes
situées vers les plus bas nombres donde (1320 — 1150 cm™) pourraient étre attribuées a des
vibration d’élongation v(C-C) et des vibration de déformation 8(C-H).

Le mécanisme menant 3 la formation de ces espéces superficielles n’est pas connu. Il est
cependant possible que leur formation implique Ia participation des hydroxyles basiques de
Palumine puisque ces espéces perturbent préférentiellement les hydroxyles donnant lien aux
bandes V(OH) situées vers les hauts nombres d’ondes [32}. Notons en outre que ces espéces
saccumulent 3 la surface alors méme que Pactivité de ALO, est stable (cf. Figute 37). 11 semble
donc quelles interagissent préférentiellement avec les hydroxyles basiques de lalumine et
n’empoisonnent pas les hydroxyles acides de Palumine actifs pour Fisomérisation du 3,3-DMB1 :
les carboxylates formés sur AlO, sont spectateurs de la réaction,

Soulignons ici que le fait que les deux bandes 4 1570 et 1460 cm™ soient trés intenses ne
signifie absolument pas que le nombre d’espéces carboxylates formées soit trés important : le

coefficient dextinction moléculaire des bandes v(C=0) est toujours extrémement éleve,

ﬁF};
A
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Figure 45 : Spectres différence (spectres pendant la réaction moins spectre avant la réaction)
entegistrés entre 15 et 60 minutes de réaction sur AlzOs.
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Figure 46: Spectres différence (spectres pendant la réaction moins spectre aprés quinze
minutes de réaction) enregistrés entre 20 et 60 minutes de réaction sur Al,Os,.

Balayage de ALQ, apris réaction

La Figure 40 ci-aprés présente les spectres obtenus lorsque ALO, est placée sous un flux
d’hélium aprés unc heure de réaction. Le spectre en pointillés (a) correspond aux espéces
présentes a la surface avant balayage, le spectre (b) correspond aux especes présentes aprés
quelques minutes de flux et le spectre (¢} correspond 3 la différence de spectres (b)-(a).

Ces spectres font apparaitre que dans ces conditions seules les bandes attribuées au 3,3-
DMBI adsorbé et aux espéces X (1675 et 1150 cm™) diminuent d’intensité. La désorption de ces
especes méne a la réapparition des hydroxyles donnant lieu aux bandes 3 3750 et 3680 cm™.
L’intensité des bandes attribuées aux carboxylates, en revanche, n’est pas modifiée.

Ces résultats indiquent que dans ces conditions le 3,3-DMB1 et les espéces X désorbent du

catalyseur alors que les carboxylates restent adsorbés 3 la surface.
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Figure 407 : Balayage de Al:Os par un flux d’hélium 4 250°C aprés une heure de réaction. (a)
spectze avant balayage ; (b) spectre aprés 15 minutes de balayage ; (c) spectre différence (b)-(a)

B) Catalyseurs sulfures.

Les spectres obtenus sur les catalyseurs sulfures sont relativement proches de ce qui est
obtenu sur ALO,. Cependant, le faible rapport signal sur bruit des spectres obtenus rend
pratiquement inexploitable la zone de hauts nombres d’onde (4000 — 2500 em’). Nous
présentons ci-aprés (Figure 41) les spectres obtenus sur le catalyseur CoMo/ALO; dans la région

1800 —- 1100 c¢m lors de la premiére heure de réaction.
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Figure 418 : Spectres différence {spectres pendant la réaction moins spectre avant la

réaction) entegistrés lors de la premiére heure de réaction sur CoMo/Al:Os. {a-1)) 0-15
minutes ; (j-m) 15 —60 minutes.
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Figure 429 : Spectres différence (spectres pendant la réaction moins spectre aprés 15 minutes
de réaction} enregistrés entre 15 et 60 minutes de réaction sur CoMo/AlOs.

181




Comme sur ALO, , ces spectres permettent de distinguer :

- le 3,3-DMB1 adsotbé (B)

- les espéces X caractérisées par des bandes & 1670 et 1150 cm™

- des espéces carboxylates (C), caractérisées notamment pat deux bandes intenses a 1560
et 1470 cm™, Ces espéces sont formées en quantité plus faible sur les catalyseurs sulfures que sur
ALO,,.

On note en outre, dés la premiére minute de réaction, la présence de bandes a ca.1472,
1397 et 1240 cm™ (notées D) qui ne sont pas observées lorsque la réaction est menée sur ALO;.

Ce dernier point est bien montré sur la Figure 430 ci-aprés qui compare les spectres
obtenus lots des premiéres minutes de réaction sur ALQO, et CoMo/ALO,. Ces deux bandes,
également présentes dans le cas du catalyseur Mo/AlLO, pourraient caractériser Padsotption ou

une transformation du 3,3-DMB1 sur la phase sulfure.

g 1240 (D)

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Nombres d’onde / cm™

Figure 430 : Spectres différence (spectres pendant la réaction moins spectre avant la réaction)
enregistrés lors des trois premiéres minutes de réaction sur () ALO; et (b) CoMo/AlLOs.
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coviparaison avec la réaction en présence d ‘bydragéne.

Comme nous I'avons mentionné précédemment, Pobjectif de ces mesures dactivités
catalytiques était de compléter les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge. Dans cette
optique, nous avons délibérément travaillé en labsence d’hydrogéne, réactif principal des
réactions d’hydrotraitement. Nous avons vu que dans ces conditions, les catalyseurs sulfures se
désactivent extrémement rapidement. '

Nous avons entamé une étude de la réaction du 3,3-DMB1 sur les catalyseurs sulfures en
présence d’hydrogéne. Les expériences réalisées sont trop peu nombreuses pour étre présentées
en Pétat dans ce mémoire. Néanmoins, nous avons également réalisé cette réaction en cellule-
réacteur en présence d’hydrogéne. Aussi, présenterons nous ci-aprés les spectres obtenus 3 250°C
sur le catalyseur CoMo/ALO, en présence d'hydrogéne afin de les comparer aux spectres obtenus

en I'absence d’hydrogéne.

@) activité en présence d’hydrogene.

La réaction est réalisée a 250°C, sous pression atmosphérique avec des débits de 3,3-DMB1
et de H,S identiques 4 ceux qui ont été employés précédemment. La pression d’hydrogéne est de
550 Torr.

Outre les deux isoméres du 3,3-DMB1, on détecte dans ces conditions les deux produits
d’hydrogénation des trois isoméres, le 3,3-diméthyl butane (3,3-DMB) et le 2,3-diméthyl butane

(2,3-DMB). La réaction peut &tre décrite formellement par le schéma :

A (H+)
- >:< + \
33DMBI1 23DMB2 23DMB1
+H, +H,
4L/ \
33DMB 23DMB
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Nous pouvons calculer une vitesse Jisomérisation et une vitesse d’hydrogénation a partir
des conversions du 3,3-DMB1 en ses isoméres et en alcanes respectivement.
Lévolution de ces vitesses en fonction du temps de travail est rapportée sut la Figure 4451.
Cette figure fait apparaitre quen présence dhydrogéne, Pactivité isomérisante de ce
catalyseur est stable. En outre, elle est sensiblement supérieure aux activités initiales présentées
précédemment et obtenues en Pabsence d’hydrogéne (cf. Figure 37). Ce dernier résultat poutrait
&tre lié 4 Pempoisonnement du catalyseur 4 une minute de réaction en Pabsence d’hydrogéne. It
est également possible que hydrogéne donne lieu 3 une création de sites acides de Bronsted sur
la phase sulfure de ces catalyseurs. La création de sites acides de Bronsted pat un traitement sous
hydrogéne 4 haute température a pu ttre mise en évidence sur des catalyseurs sulfures supportés
sur Si0; [5).
Le rapport (2,3-DMB1/2,3-DMB2) est similaire 3 ce qui était obtenu en Vabsence
d’hydrogene.

L activité en hydrogénation est sensiblement plus faible que Pactivité isomérisante. Le

2,3—DMB . .
rapport Sl est de 4,8.10% 1l est 10 fois plus faible que le rapport
2.3~ DMBL + 2,3~ DMB2

3 '_D\!'IB .. . s 2
;3——1--—. Compte tenu du schéma précédent, cect indique que le 3,3-DMB1 est hydrogéne
3,3— DMBI

beaucoup plus facitement que ses deux isoméres. Ce dernier résultat est en trés bon accord avec
les travaux de Uchytil ez a/ [33]. Selon ces auteuts, ces différences de vitesse seraient dues aux

différences d’encombrement stérique des intermédiaires semi-hydrogénés :

H CH(CH,),
CH,— C—C(CHy); et CH,— C—CH,
E 3 ES

formés A partie du 3,3-DMBI et de ses deux isoméres respectivement.
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Figure 441 : Evolution des vitesses 4 250°C en ({) isomérisation et (O) en hydrogénation du
3,3-DMB1 sur CoMo/Al:Os. @) vitesse totale de transformation.

P) Suivi de la réaction par spectroscopie infrarouge

La figure 52 ci-aptes présente les spectres obtenus au cours de la réaction sur le catalyseur
CoMo en l'absence d’hydrogéne (spectres a) ou en présence d’hydrogeéne (spectres h).

Ces spectres montrent tout d’abord que la présence d’hydrogéne empéche la formation
des espéces carboxylates et des espéces X,

L’absence d’apparition de carboxylates dans ces conditions pourrait s’expliquer par
Faction de la phase sulfure qui, en présence d’hydrogéne, réduirait ces espéces au fur et 3 mesure
de leur formation. L'absence des espéces X est bien évidemment difficile 3 interpréter dans la
mesute ot fa structure de ces espéces n’est pas clairement établie,

Ces deux séries de spectres présentent un certain nombre de similitudes, En particulier,
les bandes D que nous avons mises en évidence lots de la réaction en Pabsence d’hydrogéne sont
également présentes lorsque la réaction est menée sous flux d’hydrogéne. Notons que ces bandes
présentent des intensités relatives différentes en Pabsence ou en présence d’hydrogéne, elles
poutraient donc caractériser des espéces différentes. Le fait que ces bandes soient présentes
uniquement dans le cas des catalyseurs sulfures (elles sont également observées dans le cas de
Mo/ALOy) montre que les espéces donnant lieu 4 ces bandes de vibration sont formées ou
adsorbées sur la phase sulfure. Ces bandes sont présentes aussi bien lorsque le catalyseur sulfure

est actif (en Pabsence d’hydrogéne) que lorsqu’il est fortement désactivé (e.g. aprés une heure de
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réaction en I'absence d’hydrogéne). Aussi, il est difficile de préciser si ces espéces jouent un role

ou pas dans Pisomérisation du 3,3-DMB1.
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Figure 452: Comparaison des spectres obtenus lors de la premiére heure de réaction sur
CoMo/AlLOs 4 250°C (a) en Vabsence d’hydrogéne et (b) en présence d’hydrogéne. (Spectres
différences 2 10 minutes, 30 minutes et une heure de réaction).

E - Conclusion.

Les phases sulfures étudiées sont actives en isomérisation du 3,3-DMB1 mais se
désactivent trés rapidement en Pabsence d’hydrogéne. Cependant, nous avons pu montrer que les
catalyseurs sulfures supportés sur ALO; présentent une activité initiale sensiblement plus

importante que le support seul. Dans nos conditions opératoires, Pordre d’activité est :
CoMo > Mo > AlOs
Cet ordre est cohérent avec les activités initiales de catalyseurs supportés sur SiO. Ii
différe cependant du classement que nous avions obtenu par adsorption de DMP en mode

dynamique 3 100°C. En particulier, Tordre d’activité des deux catalyseurs sulfures différe de la

quantité de sites acides de Bronsted détectés par la DMP. Néanmoins, nous avons pu montret
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que les sites acides de Bronsted caractérisés par ces deux méthodes ne sont pas nécessairement
les mé&mes : tous les sites acides de Bronsted ne seraient pas actifs en isomérisation du 3,3-DMB1

La présence de H,S dans le flux de réaction donne lieu 3 une augmentation d’activité de
tous les catalyseurs étudiés. Du fait de la trés forte désactivation initiale des catalyseurs sulfures, la
mesure du gain en activité isomérisante apporté par H,S n’est pas possible dans les conditions
opératoires utilisées. Cependant, nous avons pu mettre en évidence un accroissement de la vitesse
de réaction sur sulfures étudiées en présence de TS (i) en utilisant une sétie de catalyseurs
supportés sur SiO, et (if) en passivant « spéciﬁquemént » le support vis a vis de H,S par ajout
d’eau dans le flux réactionnel. Ces résultats nous permettent de confirmer que Padsorption de
H,S sur une phase sulfure donne lieu 4 la création de sites acides de Bronsted.

Enfin, nous avons, par spectroscopie infrarouge, mis en évidence la formation de
plusieurs types d’espéces a la surface du catalyseur au cours de la réaction. En Pabsence
d’hydrogéne, Thydrocarbure réagit avec le support pour donner liew 4 la formation de
carboxylates irréversiblement adsorbés. Ces espéces, cependant, n'interagissent pas avec les sites
acides de Bronsted responsables de Pactivité du support. Nous avons également mis en évidence
la formation d’un composé éthylénique (X), présent 2 la surface du catalyscur et susceptible d’en
désorber mais non détecté par Ianalyse chromatographique. Enfin, nous avons pu distinguer des
especes adsorbées spécifiques de la phase sulfure. Cependant, le mécanisme de formation de ces
espéces, leur structure ainsi que leur rdle éventuel dans la réaction étudiée ne nous sont
pratiquement pas connus. Finalement, ceci souligne toute la difficulté de la caractérisation de
catalyseurs en fonctionnement par spectroscopie IR dans la mesure ot il n'existe pas 4 priont de

liens entre quantité d’espéces adsorbées, intensité de leur spectre et. .. rdle catalytique.
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IV CONCLUSIONS.

L’objectif de ce chapitre était de catactériser les modifications de la surface par adsorption
de T1,S sur des catalyseurs sulfure supportés sur ALO,.

Dans une premiére étape, en réalisant des expériences de coadsorption H,3/CO, nous
avons pu suivte Pempoisonnement par H,S des sites cationiques coordinativement insaturés
(CUS) de ces catalyseurs. H,S s'adsotbe 4 la fols sur le support ct sur la phase sulfure.
L’adsorption de FLS sur les sites CUS du support donne lieu aux mémes phénomenes en
Pabsence ou en présence de phase sulfure.

Sur les phases sulfures de ces catalyseurs, la présence de H,S conduit également & un
empoisonnent partiel de tous les sites CUS présents. Néanmoins, dans le cas de catalyseurs
promus par du cobalt, les premiéres molécules de FIS s"adsorbent préférentiellement sur les sites
de promotion de la phase sulfure.

Dans une seconde étape, la présence de sites acides de Bronsted sut ces catalyseurs a été
mise en évidence par adsorption de 2,6-diméthylpyridine soit dans des conditions statiques a
température ambiante, soit en conditions dynamiques, sous flux a 100°C. L'utlisation de cette
molécule sonde nous a en outre permis de mettre en évidence la création de sites acides de
Brénsted par adsorption de H,S tant sur ALG; que sur les catalyseurs sulfure supportés.

En passivant le support vis 2 vis de Padsorption de H,S, nous avons mis en évidence la
création de sites acides de Bronsted liée 4 la présence de la phase sulfure. Il est proposé que ces
sites acides sont des groupement sulfhydriles —SH résultant de la dissociation hétérolytique de
H,S sur la phase sulfure de ces catalyseuts.

Les expériences avec ou sans passivation du support par H,0, en mode statique 2a
température ambiante ou en mode dynamique 3 100°C montrent que la présence du promoteur
Co favorise la création de sites acides de Bronsted par H,S. Cet effet du promoteur est a relier
aux modifications de Pacido-basicité de Lewis de la phase sulfure induite par la présence du
cobalt.

Dans une troisiéme pattie, les modifications de Pacidité de ces catalyseurs dues la
présence de H,S ont également été suivies dans la réaction d’isomérisation du 3,3-diméthylbut-1-

¢ne. En 'absence ’hydrogéne, les catalyseurs sulfures se désactivent trés rapidement. Cependant,
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les résultats obtenus sont en accord avec ceux obtenus a4 partir de Padsorption de 2,6-
diméthylpyridine : Pactivité initiale des catalyseurs contenant une phase sulfure supportée sur
alumine ou sur silice confirme la présence de sites acides de Brénsted sur la phase sulfure et la
création de sites acides de Brénsted en présence de H,S.

Au cours de la réaction, la spectroscopie IR met en évidence la formation de plusieurs
espéces superficielles. Cependant, aucune relation directe entre la présence de ces espéces et la

vitesse de désactivation n’a pu étre établie.
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CHAPITRE 5

Contribution du Support de Catalyseurs Sulfures Supportés

sur Alumine a PEchange Isotopique H-D






I - Introduction

1étude présentée dans ce dernier chapitre a été réalisée en collaboration avec Péquipe du
professeut Guy Pérot. Elle a &té initiée dans le cadre de la thése de Cyril Thomas [1, 2, 3, 4].
Cette thése porte sur Pétude de la dissociation du dihydrogéne et du sulfure d’hydrogene au
moyen d’échanges isotopiques H-D sur des catalyseuré d’hydrotraitement 4 base de molybdene
supportés sur alumine. C. Thomas a montré que la présence d’unc phase sulfure est nécessaire
pour obtenit une réaction d’échange Hp-1J, et qu'une pattie importante de I'hydrogene échanggé
provient du support de ces catalyseurs. En pataliéle au travail réalisé 2 Poitiers, nous avons
caractérisé Péchange H-D des hydroxyles du suppott en suivant pat spectroscopie infrarouge
Padsorption de D, sur les mémes catalyseurs. Ces résultats ont fait Pobjet d’'une publication {4]
commune qui est jointe iz extenso A ce chapitre.

Par spectroscopie infrarouge, nous avons pu montrer que la présence d’une phase sulfure
est nécessaire 4 Péchange H-D des hydrosyles du support. En effet, alors que sur alumine le
contact avec D, & 80°C conduit a Papparition d’un nombre trés faible d’espéces -OD, sur
NiMo/ALO; , des bandes v(OD) intenses apparaissent rapidement. Cette étude infrarouge nous
a également permis de montrer que P'eau conduit 3 une augmentation importante du nombre
d’hydroxyles échangés sur le support des catalyseurs sulfures. En revanche, sur alumine seule,
Péchange reste négligeable méme en présence deau. Daugmentation de la vitesse d’échange et la
mesure du nombre d’hydroxyles présents sut le suppott avant et aprés échange nous ont permis
de proposer que la présence de traces d’cau poutrait avoir un rble double. L'eau augmenterait le
taux dhydroxylation du support et par ce biais la mobilité des espéces H(D) sur le support. L'eau
pourrait également servit de « molécule navette », facilitant le transfert des atomes de deutérium
entre la phase sulfure et le support.

Cette grande influence de Peau sur Péchange H-D des hydroxyles du suppott met en
évidence que pour comparer une série de catalyseurs sulfures, il faut soit contrdler la quantite
d’eau présente durant Péchange, soit travailler dans des conditions anhydres. Ces premicres
expériences étant réalisées dans une cellule statique, un contrdle précis de I quantite d'eau
résiduclle était difficilement réalisable. Nous avons donc poursuivi étude de échange dans la
cellule IR /réacteur sous flux de D,. Les résultats issus de ces expériences complémentaites seront

présentés 2 la suite de la publication.
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H-D isotopic exchange between H; and D; was carried out at
80°C in a recycling reactor under a pressure of 2 bar over unsup-
ported MoS; as well as on alumina supported Mo or NiMo sul-
fide catalysts. Hj-D; experiments carried out over a commercial
NiMo/AlLOj catalyst, to which were mixed different amounts of the
alumina support, and over a series of Mo/AlLO; catalysts containing
different amounts of Mo (4.4 to 14.8 wit%) showed that part of the
exchangeable hydrogen detected by isotopic dilution came from the
added alumina or from the support. This amount of hydregen on
the alumina was estimated for each series, to be respectively 22.1 %
10~* and 17.8 x 10~*mol H - g%, Since under the same conditions
H-D exchange between H; and D; did not occur at an apprecia-
ble réte on the atumina alone, it is concluded that hydrogen atoms
from structural hydroxyl groups of the alumina or from hydroxyl
groups resulting from the dissociation of ;S were able to migrate
from grain to grain and to exchange with H; (D) dissociated on
the sulfide active phase. The hydrogen atoms supposedly migrate
as protons by jumnping from oxygen to oxygen atoms on the alumina
surface or arc conveyed through the gas phase by HaS (the “shut-
tie motecule™) which can adsorb dissociatively hoth on the alumina
support and on the active phase. D; adsorption followed by FTIR
under similar conditions confirmed that the presence of the sul-
fide phase was necessary, under the conditions of the experiments,
to make the isotopic exchange between Hj (I);) in the gas phase
and the hydroxyls of the alumina possibie, OD bands were difficult
to detect on sulfided alumina alone, even after 5 h of exposure to
D,, whereas a strong OD band appeared very rapidly on sulfided
NiMo/ALOs. These results are considered as being in favour of a
heterolytic splitting of Hy on sulfide catalysts, @ 1998 Academlc Press

INTRODUCTION

It has been known for a long time that the isotopic ex-
change between Hy and DD (or the isotopic dilution in

! To whom correspondence should be addressed. E-mail: Guy.Perot
@cri.univ-poitiers.fr.

D) makes it possible to measure the amount of hydro-
gen present on oxides (1) or metals (2, 3), The method was
also applied to sulfides (4-6) and supported sulfides (7-9).
However, in the case of supported sulfides the amount of
hydrogen of the solid measured by this method was much
greater than on bulk sulfides, this being in accordance with
the results obtained by other methods (5, 8, 10-12), In our
previous work, for instance, we found H/Mo atomic ratios
as high as 3 (9) for NiMo/AL O3, a value in fact within the
range of those reported by Sundberg et al. (1.6 to 3.8) (8).
This was attributed to a contribution of hydrogen of the
support, despite the fact that under the same conditions
of pretreatment and reaction (9) the isotopic exchange be-
tween Hy and D; was much slower on the alumina support
alone than on the supported sulfide catalyst. Therefore, it
can be supposed that the hydrogen of the gas phase can ex-
change atoms with the support through a process similar to
the spillover described for instance for Pt/zeolite catalysts
(13) or for RW/ALO4 (14).

The aim of this work was to demonstrate the contri-
bution of the support to the amount of catalyst hydrogen
which can be exchanged with gas phase hydrogen and
to determine quantitatively this contribution. For this
purpose, the amount of exchangeable hydrogen was
measured using Hy-D, equilibration on various cata-
lysts:

—a Mo3S; unsupported catalyst;

—physical mixtures of alumina and of a NiMo/ALO;
commercial catalyst;

—a series of MoS; supported catalysts with different Mo
loadings and containing Mo$S; slabs with lengths in the
range 20 to 30 A (15).

On the other hand, the dissociation of D» on sulfided
alumina alone and on an alumina-supported sulfide catalyst
was followed by FTIR spectroscopy.
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EXPERIMENTAL

Catalysts

The NiMo/AlzO3 commercial catalyst contained 2,9 wt%
NiO and 125 wt% MoOs; deposited on alumina
(230 m*. g ™).

The NiMo/AlL O3+ Al O3 physical mixtures were ob-
tained by mixing ALO; (y-ALO; Rhone-Poulenc,
230 m?- g7, 0.25-0.315 mm) with the commercial catalyst
(particles with the same size).

The Mo/Al;O; catalysts (Table 1) were obtained by im-
pregnation (pore-filling method) with a solution of ammo-
nium heptamolybdate ((NHy)sMo7024, 4H,0, Merck) of
a y-AhOj; support (Rhéne-Poulenc; 1.2 mm extrudates;
BET surface area; 230 m?. g~!; pore volume: 0.75cm?. g 1),
The samples were dried overnight at 120°C and calcined at
500°C for 2 hin air.

The MoS; unsupported catalyst was obtained by decom-
position of ammonium tetrathiomolybdate, (NHy)2MoS,
(15). (NHs)2Mo84 was prepared by addition of H;S to a so-
lution of ammonium heptamolybdate (50 g) in ammonium
hydroxyde (500 cm®, 33 wt% NH;) and water {150 cm®)
(16, 17). The colorless solution became red after the addi-
tion of H;S. After cooling at 0°C, the (NH,),MoS; crystals
were separated by filtration, dried at room temperature for
8 h under vacuum and stored under argon. The decompo-
sition of {NH4}»MoS4 into bulk molybdenum sulfide was
carried out according to a procedure adapted from the
literature (18, 19). (NH,);Mo0S, was heated for 1 h at
350°C (heating rate 15°C-min~?) in flowing hydrogen
(4 liters - k™). After the hydrogen treatment, the sample
was cooled down to room temperature, flushed with argon
for 10 min, evacuated at 2 x 10~* mbar and sealed in a glass
tube. Its BET surface area was 55 m?- g1,

Chemicaié g

H; (Air Liquide) and D; {(Eurisotop) were respectively
of 99.95 and 99.8% purity.
Apparatus and Procedure

Isotopic exchange between Hand D3 'The reaction was
carried out at 80°C in a 72 cm” recycling reactor. The cata-

TABLE 1
Characteristics of the Mo/Al,03 Catalysts (15)

Mo BET surface arca L N
(wi%) (m?.g™") (A, £2) (£0.2) M
4.4 225 21 1.1 43
9.8 208 25 1.2 58
14.8 185 27 1.1 67

Note. L is mean length from TEM pictures: N is mean number of layers
in MoS; stabs; M is mean number of Mo ions in MoS; siabs.

THOMAS ET AL.

lyst was presulfided in sitn with a flow of Tl (90%) and H;S
(10%) at 400°C for 15 h. The procedure was the same for
all the samples including bulk MoS,. After sulfidation, the
catalyst was cooled down to the reaction temperature
{80°C) and treated under a helium flow (1 bar), the diluting
gas. The reactant {(H, plus Dy; 0.5 bar of each) was intro-
duced into the reactor and the recycling pump was started.

The Hy/HD/D; reaction mixture was analyzed by gas
chromatography (20, 21) using a column of alumina impreg-
nated with MnCl; and maintained at —196°C, The amount
of exchangeable hydrogen on the catalyst was calculated
by assuming that the H-D scrambling equilibrium was ob-
tained at the end of the experiments and that Hand D atoms
were equally distributed in the gas phase and on the catalyst.
All the details concerning the apparatus and procedure as
well as the calculations have been published elsewhere (9).

Dissociation of D followed by FTIR spectroscopy.  Two
activation procedures (1 and 2) were used to evaluate the ef-
fect of traces of water (which could be adsorbed on the sam-
ple during the prolonged contact with D2) in the IR cell, In
procedure 1, a disc of catalyst (5 x 1073 g - cm™>) was evac-
uated by heating at the rate of 10°C-min~!, up to 400°C.
Sulfidation was carried cut under static conditions by three
treatments with 80 torr Hz-HaS (15 vol%) at 400°C. the first
for 1 h, the second for 15 h, and the third for 2 h. Each treat-
ment was followed by an evacuation for 20 min at 400°C. In
procedure 2, a disc of alumina was introduced into the cell.
This second disc was located outside the IR beam but acti-
vated under the same conditions as the sample which was
analyzed. Sulfidation procedure 1 was employed, except
that after the final ¢vacuation, 10 {orr of argon was intro-
duced and evacuated after 10 min with the discs at 400°C.
The introduction of argon, which was repeated twice, made
it possible to improve on the removal of the water formed
during the sulfidation step and which could be adsorbed
on the walls of the cell. The second disc of alumina was
used to trap the remaining traces of water. In the two cases,
after the last evacuation (P <5 x 107° torr), the tempera-
ture was lowered under vacuum. When it reached 80°C, D3
(100 torr) was introduced in the cell after a cryogenic pu-
rification and the sample maintained at this temperature.
The possible dissociation of D; was followed by IR spec-
troscopy for 5 h. The spectra were recorded at room tem-
perature with a Fourier Transform Magna IR spectrometer
from Nicolet with a resolution of 4 cm™,

RESULTS

Hy-D; Experiments

NiMo/ALO3 + ALO3 physically mixed catalysts. The
reaction between H> and D, was carried out on sulfided
mixtures of a NiMo/AlO3 commercial catalyst and alu-
mina. The amount of the NiMo/ALO; component in the
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H-D EXCHANGE ON HYDROTREATING CATALYSTS

TABLE 2

Isotopic Exchange between Hz and D {Equimolar Mixture) over
Presulfided NiMo/Al,O3 + Al,O3 Physical Mixtures

rate of HD
NiMo/ formation nH nH
ALkO;  ARO;  (107mol.  adsorbed adsorbed
(g) {g) shg'™  107%mel  10%mol.g"  HMo

0.375 0 19.0 92 245 28
0.375 0.125 17.3 9.6 25.6 2.9
0.375 0.250 16.3 13.7 36.5 4.2
0.375 0.500 158 19.6 523 6.0

Note. Recycling reactor, 80°C.
4 Per gram of NiMo/Al,O;.

mixtures was kept constant and the amount of alumina was
increased. The H-D scrambling equilibrium was obtained
in about 3 h. The rate of formation of HD could be de-
duced from the slope of the curve representing the forma-
tion of this species at reaction time zero and the amount
of exchangeable hydrogen present on the catalyst couid be
calculated from the isotope distribution (9). Table 2 gives
the results obtained when the amouni of alumina added to
0.375 g of NiMo/Al,O3 was increased from zero to 0.5 g.
It can be seen that the rate of formation of HD decreased
slightly as the amount of alumina added increased. Con-
versely, the amount of exchangeable hydrogen, hence the
H/Mo atomic ratio, increased significantly.

Mo/ALO;s catalysts.  In order to determine the contri-
bution of the alumina support to the amount of exchange-
able hydrogen, a series of Mo/A1,O; catalysts with differ-
ent Mo contents were studied. These samples were shown
to contain MoS; slabs with a mean length determined by
TEM varying between 20 and 30 A (Table 1). The size of
the samples was chosen so as to keep the same amount of
molybdenum for all the H>-D» exchange experiments. As
shown in Table 3, the turnover frequency, calculated on the
basis of the total number of Mo atoms in the sample, was
practically the same for all the samples while the amount
of exchangeable hydrogen per gram of catalyst; hence, the

TABLE 3

Isotopic Exchange between H; and Dy (Equimolar Mixture)
over Presutfided Mo/ALO;

Rate of
HD formation aH
Sample Mo (10 mol.s™". adsorbed
{g) {wt%) {Mo-Atom)™") {10~ mol. g"1) HiMo
0.9 . 310 17.1 37
0.4 9.3 309 16.7 L6
0.27 14.8 321 15.3 Lo

Note. Recycling reactor. 80°C.
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H/Mo atomic ratio decreased when the Mo concentration
increased.

Bulk MoS; catalyst.  'The reaction of an equimolar mix-
ture of Hz and D, was carried out on 250 mg of unsupported
Mo8,. The isotope distribution equilibrium was obtained in
about 1 h, The initial rate of reaction was 47.8 x 1077 mol
HD.st.g7!, which means 7.7 x 10~ mol HD.s™!. (Mo
Atom)~!, The amount of exchangeable hydrogen which
could be deduced from the isotope distribution at equi-
libriura was of 14.8 x 107 mol - g1, This corresponded to a
H/Mo atomic ratio of .24 if we consider the total amount
of Mo present in the sample,

Dissociation of D; Followed by FTIR

With the alumina activated according to procedure 1
(Fig. 1), the D, introduction led to the disappearance of part
of the v(OH) bands and to a concomitant appearance of dis-
turbed hydroxyl group vibrations. In the lower wavenum-
ber range, a broad band at 1625 cm™! (characteristic of the
presence of FI;O), the intensity of which increased with time
was observed. A disturbance of bands due to some resid-
ual surface carbonate species (1564 and 1480 cm™!) also
occurred,.

As could be expected from the more severe conditions
used for activation 2, no bands corresponding to water
were detected. The disturbance of the alumina surface
was much reduced even after 5 h. Oaly a small decrease
of the hydroxyl group bands and the appearance of two
weak v(OD) bands at 2780 and 2725 cm~! were noted.
The band at 2780 cm™! indicated the presence of isolated
OD species, OD species were also formed on alumina

0.01

ta

3000 2500 2000 1500

Wavenumbers / cm™

3500

FIG. 1. Eifect of D; on alumina activated according to procedure 1
(a) or to procedure 2 (b). Difference of spectra recorded between 0 and
5 h of contact.
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Wavenumbers / cm™

FIG.2. Difference of spectra between 0 and $ h of contact with Dy
1) NiMo/Al, Oy, activation procedure 1; {b) NiMo/AL O, activation pro-
adure 2; (€} AL O3, activation procedure 2.

ctivated according to procedure 1 but as for OH groups,
hese species were disturbed by adsorbed water and the
orresponding bands became very broad,

On NiMo/AL O3 (Fig, 2), despite the weak ratio signal-to-
.oise in the range of the vibrations of the hydroxyl groups,
onsumption of these groups could be detected. Moreover,
2 the region of the lower wavenumbers, we noted a disap-
rearance of water initially present on the surface and the
ppearance of D,0 (1210 cm ™) for the catalyst activated by
rocedure 1. But the most striking difference with the alu-
iina spectra was the formation of a broad »(OD) band at
~2640 e~ whose intensity after 5 h of contact with P, was
reater after activation procedure 1 (Fig. 2a) than after pro-
edure 2 (Fig. 2b). As shown above, very weak bands were
letected in this region with the alumina (Fig. 2¢), When acti-
-ation procedure 2 was used for NiMo/Al,Qs, neither bands
elative to HoO or DO were present, whereas there was a
ower decrease in intensity of the bands corresponding to
hie alumina hydroxyl groups, The comparison between the
¢sults obtained with the two activation procedures (Fig, 3)
hows that when traces of H,O were present the number of
D species was greater and their formation was faster. In
:nother experiment, we also characterized the effect of the
rresence of HyS traces. The number of OD species as well as
he consumption of OH groups suddenly increased, when
128 was introduced after 100 min of D, contact with the
{iMo/Al, O3 activated under the conditions of procedure 2.

DISCUSSION

In our previous work on the isotopic exchange between
1> and ID; and between H; (D2) and D»S (H,S) over a sul-
ided NiMo/Al; O3 catalyst we showed that the reaction was

THOMASET AL.

much faster on the supported NiMo catalyst than on its sup-
port, both of which had been presulfided under the same
conditions (9). Compared to the amount that was reported
for unsupported sulfides (4, 6, 10, 11, 16, 22-29) the large
unexpected amount of exchangeable hydrogen found on
the NiMo/AlO; catalyst {(corresponding to a H/Mo atomic
ratio around 3) was suspected of being due, at least in part,
to an involvement of the hydrogen present on the support.
Considering that the exchange with the support alone was
very slow, we conclude that the hydrogen of the support can
be exchanged at an appreciable rate through a process sim-
ilar to the hydrogen spillover proposed for supported tran-
sition metals (13, 14) only if the active phase is present. The
other possible reason for the differences in the amounts of
exchangeable hydrogen could obviously be the difference
in the pretreatment procedures.

We can notice indeed that the value of the H/Mo atomic
ratio found with the unsupported Mo$; catalyst lies within
the range of the values found by other methods, although it
is rather close to the highest values reported (16,22, 23, 26).
The reason for this high value is probably that our sample
was notevacuated after sulfidation but simply treated under
flowing helium at the reaction temperature.

The FTIR results obtained with alumina show that the
disturbance of the surface in the hydroxyl region observed
after the activation procedure 1 was not related to the pres-
ence of D; but to the adsorption of water present in the
cell since there was almost no disturbance after the activa-
tion procedure 2. The formation of a small number of OD
species indicates that the dissociation of D, at 80°C on the
sites of alumina was very slow.

On the other hand, the FTIR experiments confirm the
contribution of the hydrogen of the support (in the case

60

Area v(OD) (au.cm’)

e
0 160

n——
200

Time {min})

300 400

FIG. 3. Effect of the activation conditions on the interaction with
D, Variation versus time of the area of the v(OD) band (2640 cm~1): (&)
NiMo/ALO;, activation procedure 1; (@) NiMo/ALO;, activation proce-
dure 2; (M} Al O;, activation procedure 2.

199




—

H-D EXCHANGE ON HYDROTREATING CATALYSTS

of NiMo/AlyO; catalysts) to the exchange with the deu-
terium in the gas phase. They prove also that the presence
of the active phase is necessary for this exchange to occur,

‘While OD bands were difficult to detect on pure sulfided

alumina even after 5 h contact with D; at 80°C, such bands
were easy to detect on sulfided NiMo/ALO; after a few
minutes of exposure to Dy, Moreover, the FTIR results
show that the disappearance of OH groups accompanied
the formation of OD species, This indicates that deuterium
species resulting from the dissociation of D3 on the active

-~ phase can easily migrate (spill over) to alumina to form

OD groups while H species, initially present on the sup-
port as OH groups, can follow the reverse route and desorb
from the active phase as HD. This is in accordance with
the picture given by Stumbo et al. for the creation of acid
sites on hydrocracking catalysts (30, 31) and is (together
with the H-D exchange between H; and D,S (9)) another

“indication in favour of a heterolytic dissociation of Hy on

suifide catalysts. The exchange of D; with the “hydrogen”
of alumina can therefore be explained by supposing that
a deuteron issuing from the dissociation of D; on the ac-
tive phase is transferred to the alumina support where it
substitutes for the hydrogen of a hydroxyl group which
is, in turn, transferred to the active phase, where it com-
bines with a D atom having a hydride character (adsorbed
on a coordinatively unsaturated Mo atom) and desorbs as
HD.

It should be mentioned, however (see Fig. 2 and 3), that
the number of deuterated species transferred to the sup-
port depends on the presence of traces of water. Figure 4

ta

o

3730
3620

J

1

H

3700 3500 3300 3100

Wavenumbers / om”!

3900

FIG. 4. Comparison between the IR spectra {direct} in the hydroxy!
range for the NiMo/Al, O catalyst activated under procedure 1 and pro-
cedore 2, before {A) and after 5 h (B) of contact with Dj.
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shows the effect of the activation conditions on the bands
in the hydroxyl region, before and after 5 h of contact with
D;. Although the amounts of OH groups initially present
on the two samples were similar, the intensity of the v(OH)
bands decreased significantly after exposure to D with the
activation procedure 1 (see the direct spectra in Fig. 4, Bl
compared to Al and the difference spectrum in Fig, 2a),
whereas nonoticeable change in the intensity was perceived
with the activation procedure 2 (see the direct spectra in
Fig. 4, B2 compared to A2 and the difference spectrum in
Fig. 2b). Consequently, F1O does not act only as a provider
of OH groups but also as a co-catalyst for the exchange of
the H atoms of OH groups with Dy, This acceleration ef-
fect can be related to several factors. The higher hydroxy-
lation degree of alumina could increase proton mobility,
as well as proton {ransfer from the support to the sulfided
phase. Another possibility for the exchange of H(D) atoms
between OH groups of alumina and dissociated Dj is that
H>0O could serve as a “shuttle molecule” to convey H(D)
atoms between the support and the active phase, Hy-D;
exchange measurements were carried out in a reactor in
which, if there was no water, there were certainly traces of
H,8. Hence, H»S could play the same role as water. Accord-
ing to this picture, H,S could exchange H atoms with hy-
droxyl groups of the support (either structural OH groups
or OH groups resulting from the adsorption of H,S dur-
ing the sulfiding procedure (32)), then adsorb on the ac-
tive phase and exchange H atoms with those of dissociated
D2(H>) and vice versa (Scheme 1). A similar process involv-
ing HzO0, instead of H>S, was considered to give a possible
explanation for the deuteration of hydroxyl groups of sil-
ica in the presence of P/ALO3 (33). Hence H;S can help
the exchange of H(D) atoms between D; and the hydroxyl
groups of the support despite the fact that it can also (es-
pecially if in large amounts) inhibit the dissociation of D,
(Hz) on the active phase (9).

{a) On the active phase:

Daggay + Mol + MoS*™
H,S + Mc3+ MoS*-
MoSH™ + MoS* D+

— MoD™ + MoS* D+
> MoSH™ + MoS*H+
— Mo+ MoS*™ -+ HDS .y

(b) On the support:

HDSuy + AID+ AIO>
AISH™ + AlO*Hf

- AISH™ + AlO*"D*
— A0+ A0 4+ HH, S

{c) On the active phase:

HH, 82 + Mol + MoS*™ — MoSH™ + MoS*"H}
MoD™ + MoS* Hf —» Mo+ MoS*™ + DH,gug

SCHEME 1, H transfer between the support and the active phase using
H,5 as “shuttle molecule.” For briefness the scheme shows only the steps
leading to the exchange of Ha(D,) from the gas phase and the hydroxyls
of the support, H; is the hydrogen atom of the support,
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FIG.5. H-D isotopic exchange between H; and D; {equimolar mix-
tures) on physically mixed sulfided NiMofALO; {0.375 g) and AlLO;, Ef-
fect of added AL O; on the amount of exchangeable hydrogen {nH,q.).

The quantification of the amount of hydrogen issu-
ing from the added alumina or from the support can be
obtained respectively from the experiments carried out with
physical mixtures of alumina plus NiMo/ALO; (Table 2)
and from the experiments with the series of Mo/ALO; cata-
lysts (Table 3). By representing the amount of exchangeable
hydrogen present on the physical mixtures (nH adsorbed,
Table 2) as a function of added alumina (Fig. 5) we ob-
tain a straight line, the slope of which gives the amount
of etchangeable hydrogen per gram of added alumina
(22.1 x 167 mol H - g™') which, compared to the amount
of exchangeable hydrogen on the supported NiMo/Al;O;
catalyst (24.5 x 107* mo! H.g™1), shows that the amount
of exchangeable hydrogen present on the active phase
was around 2.4 x 107 mol H- g™ (about 10% of the total
amount present on the supported catalyst). Hence, we can
conclude that a large fraction of the hydrogen which was in-
corporated into the gas phase H>-D; mixture came from the
alumina added to the samples. As indicated in the preced-
ing discussion, the isotopic exchange between H; and Dy on
pure alumina being very slow means that in the case of sup-
ported and mixed catalysts the exchange of hydrogen atoms
of the support with the D, of the gas phase occurs via the ac-
tive phase with migration of the atomic species (protons and
deuterons) either directly or through the process described
in Scheme 1. The present experiments with physically mixed
catalysts (particles of 0.25 to 0.315 mm) indicate that if the
process occurs by migration of dissociated species, these
species (protons and deuterons) can even migrate from
grain to grain. It can be noticed that as shown in Scheme 1
this migration is quite feasible with H;S as the “shuttle
molecule” for the transportation of the H or D species.

As can be seen in Table 3, the amount of exchangeable H
per gram of supported Mo/Al, O3 decreases slightly when

THOMASET AL.

the concentration of molybdenum increases. This could be
due to a certain coverage of the alumina by the active phase
evenin the sulfided state. If we plot the amount of exchange-
able H obtained with the various samples versus the weight
of alumina in each sample (Fig. 6) we obtain also a straight
line. The amount of molybdenum per sample was kept con-
stant in these experiments; hence, if we assume that the de-
gree of sulfidation of the active phase was the same for all
the samples and that the slight difference in size of the MoS,
slabs did not affect significantly the amount of exchangeable
hydrogen on the sulfide particle, the slope and the ordinate
of the straight line at the origin would give respectively
the number of H atoms per gram of the alumina support
and the number of H atoms on the active phase. The slope
gives a value (17.8 x 10~* mol H - (g-A1O03)™!) which is sig-
nificantly lower than in the previous case. Unfortunately
the amount of molybdenum present in the samples {4.1 x

10~* mol) was too small to ensure an accurate determina-
tion of the amount of exchangeable hydrogen on the active
phase. If this amount were the same as on unsupported
MoS;, it should be around 1 x 10~% mol H,

As for the alumina support, the value which was found
with the series of physically mixed samples (22.1 x 107 mol
H . g~*) corresponds to about 5.8 x 10" H - em~2, This value
is around twice-those reported by Hall and Lutinski (2),
2.8 x 101 OH -cm™2, or by Peri (34), 3.5 x 10"* OH-em 2.
This can be attributed fo the sulfiding treatment and we can
assume that about 10~ mol H per gram of alumina corre-
sponds to adsorbed H;S. This is not surprising, considering
the fact that, as shown by various authors (35, 36), H,S is
strongly adsorbed on alumina. Valyon and Hall have indeed
reported that upon sulfiding extra OH groups were formed
on the alumina support (32). Actuaily, the amount of H on
the alumina which they deduced from the data published

20
16 1
=)
g 12 -
=
T’ 8 3
3
|
4
0 T |3 1 T
0 02 04 0.6 0.8 1
ALOs in the sample (g)

FIG. 6. H-Dr isotopic exchange between Hj and D; (equimolar mix-
tures) on Mo/ALOs catalysts. Effect of Al;G; content of the samples on
the amount of exchangeable hydrogen {(nH,a).
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H-D EXCHANGE ON HYDROTREATING CATALYSTS

by Massoth {7} (17.1 x 10~ mol - g™} is very close to the
one we find for the series of Mo/ALO; catalysts (17.8 x
10~ mol - g7,

The rate of HD formation per Mo-atom is lower with the
unsupported catalyst, probably because the proportion of
exposed molybdenum atoms is smaller than with the sup-
ported catalysts. Concerning the supported catalysts, the
rate of HD formation decreases slightly when the amount
of alumina added to NiMo/A1, O3 increases (Table 2). As we
have seen, alumina seems to adsorb a significant amount of
H;S which as we know inhibits the H-D exchange between
H; and D; on NiMo/ALOs (9). Added alumina could there-
fore lead to a decrease in the rate of HD formation by con-
tributing to increasing the concentration of H»S in the cata-
lyst, However, such a phenomenon did not occur with the
series of Mo/A1,O; catalysts (Table 3). The turnover num-
ber for HD formation was approximately the same with
the three catalysts. Therefore, another explanation could
be that the necessary migration from grain to grain would
contribute to reduce the overall rate of isotopic exchange
between H, and D, this effect being all the more pro-
nounced than the amount of alumina in the mixed catalyst
is greater,

On the other hand, if we compare the results obtained
with the commercial NiMo/ALO; catalyst with those ob-
tained with the Mo/AL O3 catalyst which contains approx-
imately the same amount of molybdenum (9.8 instead of
8.3 wt%) we can notice that there is little influence (if any)
of nickel on the rate of HD formation (as well as on the
amount of exchangeable H). Actually, the rate of HD for-
mation per Mo-atom is even lower with the commercial
catalyst (22 x 10~ mol-s™!) than with the Mo/ALO; cata-
lyst (Table 3) while the amount of exchangeable H is slightly
higher. This, of course, needs to be verified with catalysts
containing various amounts of promoter, obtained by the
same procedure of preparation. which is currently being
carried out with a series of NiMo and CoMo catalysts pre-
treated under various conditions. However, our result is not
surprising if we consider that the promoting effect observed
in hydrotreating reactions like hydrodesulfurization, is re-
lated to the activation of the organic molecule (37) rather
than to the dissociation of Hj or to the amount of available
hydrogen on the catalyst,

CONCLUSION

As we suspected from previous experiments (9), FTIR
experiments confirmed that hydrogen from the gas phase
can exchange atoms with hydroxyl groups of the support
and that under our reaction conditions this exchange is pos-
sible at an appreciable rate only via the sulfide phase. This
exchange (as well as the hydrogen isotopic exchange be-
tween Hj and H,S (9 and references therein)) is in favour
of the heterolytic dissociation of H, on sulfide catalysts.
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Two different sets of experiments on NiMo/AL Q3 mixed
with alumina and on Mo/A1;03 made it possible to evaluate
the contribution of the support to the amount of exchange-
able hydrogen measured through isotopic dilution. Under
our mild experimental conditions (2 bar, 80°C), the amount
of exchangeable hydrogen found on the support was very
significant, compared to the amount on the active phase,
which represents less than about 10% of the total amount.
The alumina support (more than the bulk of MoS,) consti-
tutes an actual reservoir for hydrogen (presumably as ad-
sorbed H,S) which is mobile under the mild conditions em-
ployed in this work, hence, under hydrotreating conditions.

The hydrogen atoms of the support are supposed to mi-
grate as protons, jumping from oxygen atom to oxygen atom
or to be conveyed between the support and the active phase
by H,S, the “shuttle molecule.”
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Nous présentons ci-aprés les premiers résultats obtenus en cellule IR-réacteur, sous flux de D, 4

80°C.

II - Procédure expérimentale

Catalysenrs — Les catalyseurs utilisés ici sont les mémes que ceux qui sont décrits dans le chapitre
précédent : ALO, , Mo/ALO, , NiMo/ALO, et CoMo/ALQ, sulfurés.

Sulfiration — Les expériences présentées ci-aprés ont été réalisées en mode dynamique. La
procédure de sulfuration est identique a celle du chapitre précédent. Les catalyseurs sont sulfurés
sous un mélange H,/H,S (15 vol.%) durant deux heures 4 400°C.

Echange H-D — 1a réaction d’échange est réalisée 4 80°C sous flux dun mélange He/D, (50

vol.% ; 10 mL.min™) sous pression atmosphérique pendant deux heures.

I1II - Résuleats

A-ALO,

Les spectres obtenus lors du contact de AL O, avec le flux He/D, 4 80°C sont représentés sur

la figure suivante.

4000 3600 3200 2800 2400 1900 1700 1500 1300 1100

Nombres d *onde /cm™!

Figure 1 : Spectres différences (spectres pendant I’échange moins spectre avant échange) obtenus
durant deux heures « d’échange » sur ALO;. (80°C, 0,5 Atm. de D).
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Dans la région des vibrations v(OH) (Figure 1a), on observe une légére diminution des
bandes 4 3770 et 3670 cm™ de Palumine ainsi que Papparition d’'une bande fine 3 3622 cm’.
Aucune bande n’apparait vers 2700 cm™ | indiquant I'absence de création d’espéces OD. Dans la
zone de bas nombres d’ondes (Figute 1b), on note Papparition continue de trois bandes 4 1655,
1439 et 1229 cm™.

Les bandes 3622, 1655, 1439 et 1229 cm’ sont caractéristiques des espéces
hydrogénocarbonates généralement observées lors de Padsorption de CO, sur ALO,. Ces quatre
bandes correspondent respectivement aux vibrations v(OH), v,(OCO), v,(OCO) et (OH) de ces
espéces.

Tsyganenko et Trusov [5] ont proposé un mécanisme impliquant une attaque nucléophile

des hydroxyles qui a pu étre confirmé par des calculs de chimie quantique [6].

oO—CTo

0
N\ H
N C . /
H H / 0
AN AN |
T e N
Al3+ A13+ M3+

1l rend bien compte de la diminution de la bande v(OH) 4 3770 cm™, caractéristique de la
vibration d’élongation d’hydroxyles de type I sur ALO,.

1l est bien évidemment surprenant que ce type d’espéces soit formé dans nos conditions.
Le CO,, nécessaire 4 la formation de ces hydrogénocarbonates, est @ priori présent 4 Pétat
d’impureté dans la bouteille de D, utilisée (qualité N27). Nous n’avons cependant pas pu obtenir
la teneur en CO, de ce gaz. Notons que bien que ces bandes soient trés visibles, leurs intensités
sont extrémement faibles, ce qui indique que les hydrogénocarbonates sont formés en trés faible
quantité,

La conclusion essentielle de cette expérience est qu'aucune espéce deutériée n’est formée

a la surface du catalyseur dans ces conditions (0,5 atm. de D,, 80°C). En particulier, aucune bande

v(OD) n’est visible, méme aprés deux heures sous flux de He/D,.

205



B - Catalyseurs sulfures.

1- CoMo/AlLO,

Les spectres obtenus dans les mémes conditions, i.e. sous flux de He/D, a 80°C, dans le
cas du catalyseur CoMo sont représentés sur la Figure 2. Les spectres de différence
cortespondants aux spectres pendant I'échange moins le spectre avant Péchange sont reportés sur
la Figure 3. Ils mettent clairement en évidence la formation d’especes OD au cours du temps
(bandes vers 2700 cm™). ,

Une analyse plus fine des spectres (Figure 3) montre que deux types de bandes de
vibration peuvent étre distinguées sur ces spectres de différence :

() des bandes de déformation (8) de Peau moléculaite adsorbée apparaissant dans la
région 1650 — 1200 cm™

(i) des bandes de vibration d’élongation (V) de groupements hydroxyles et hydroxyles
deutériés, Ces bandes sont dues 2 la fois aux groupements hydroxyles de surface Al-OH et Al-
OD du support du catalyseur et aux vibrations d’élongation symétriques et antisymétriques de

Peau adsorbée,

4000 3500 3600 2500 2000 1500 1000

Nombres d’onde / cm?

Figure 2 : Spectres sur catalyseurs CoMo/Al;Os au cours de I’échange H-D.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombres d’onde / cm™

Figure 3 : Spectres différence (spectres pendant "échange moins spectre avant échange) obtenus
sur CoMo/ALO:,

a) Echange de I'eau moléculaire adsorbée sur le support

Les bandes disparaissant ou apparaissant dans la région 1650 — 1200 cm™ peuvent étre
attribuées sans ambiguité 4 de l'eau moléculaire (1,0) adsorbée 4 la surface du support et 4 ses
variétés isotopiques, HOD et D,0.

La Figure 4 présente un élargissement des spectres de différence présentés sur la Figure 3
dans la zone 1600 — 1100 cm™.

T A < N Q
& &
Q.'. i
b 0,01 = n
Ao |
..__—_——-_.\\/_,_,_,_,/

V
h «——""‘”f“\“‘\/—rﬂw

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Nombres donde / cm’

Figure 4 : Evolution des bandes caractéristiques de 'eau adsorbée sur le catalyseur CoMo/AlOs
au cours de I"échange H-D. (a) 1 minute ; (b) 2 minutes ; (¢) 3 minutes ; (d) 4 minutes ; (e) 5
minutes ; (f) 15 minutes ; (g) 60 minutes ; (h) 120 minutes.
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Dés les premiéres minutes de Péchange, une bande 2 1609 cm™ diminue d’intensité, cette
bande est attribuée au mode de vibration (HOH) . En parailéle, une bande 3 1422 cm, présente
dés la premiére minute de Péchange, augmente d’intensité, passe par un maximum aprés environ
5 minutes d’échange puis décroit. Cette bande correspond 2 la vibration 3(HOD). Enfin, une
bande 4 1195 cm™ absente aprés une minute d’échange, augmente d’intensité puis se stabilise.
Cette bande est due a la vibration v(D,0).

La Figure 5 représente Vévolution de lintensité de ces trois bandes au cours du temps.
Elle montre que Peau moléculaire H,O initialement adsorbée a la surface du catalyseur est
progressivement échangée :

H-O-H — H-O-D -»D-0-D

Cet échange est rapide dans la mesure ou la pluspart des espéces HyO sont échangées apres
ca.10 minutes de contact avec le flux He/D,. Il sagit a priori d’eau teés fortement retenue a la
surface du catalyseur, non désorbée par un traitement sous flux de gaz sec 4 400°C. 1l est a noter
que cette eau moléculaite, qui n’était pas clairement détectable sur le spectre IR du catalyseur
avant échange (Figure 2) cotrespond 4 une quantité d’eau relativement faible que Pon peut

estimer a 0,05 - 0,10 molécule.nm®.

0,02

Intensité / 10 2uag’

0,01 4

Q
o
Lo}
o

-0,02 . 7 . ; r T r
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps / minutes
Figure 5: Evolution des bandes caractéristiques de 'eau adsorbée sur CoMo/ALO; au cours de I'échange.

(O) 8(HOH) ; (4) $(HOD) ; () $(DOD)

b) Echange H-D des hydroxyles du support.

Les bandes trés larges 3 ca. 3700 et 2600 cm™ correspondent aux vibrations v(OH) et v(OD)

des hydroxyles du support et de Peau moléculairement adsorbée sur le catalyseur. Du fait de la
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largeur de ces bandes, il n’est pas possible de distinguer les bandes caractéristiques de ces deux
especes.

Dés les premiéres minutes de Péchange, on constate une forte diminution des intensités des
bandes correspondant aux espéces OH (3724 et 3580 cm™). En paralléle 4 cette diminution, deux

bandes apparaissent 2 2750 et 2641 ¢m”, caractéristiques des vibrations d’élongation des espéces
-0D.

T A 2641

3800 3400 3000 2600 2200 1800

Nombres d’onde / cm-1

Figure 6 : (3) 0-1 minute ; (b) 2 minutes ; (¢) 3 minutes ; (d) 5 minutes ; (€} 5 minutes ; ) 15 minutes ;
{g) 60 minutes ; (h) 120 minutes.

Nous avons représenté sur la figure suivante les variations des intensités des bandes v(OH) et

v(OD) en fonction du temps d’échange. Cette figure fait appataitre que la vitesse d’échange des
especes -OH est initialement relativement élevée. Aprés environ une heure d’échange, cette

vitesse est beaucoup plus faible. Aprés deux heures d’échange, Pintensité du massif v(OH) du

.....

catalyseur a été échangé au cours de ces deux heures.
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Figure 7 : Variations des intensités au maximum des bandes (¢) v(OH) et () v(OD) en fonction
du temps ¢’échange H-D du catalyseur CoMo/ALOs.

La Figure 8 représente la variation de I'intensité au maximum de la bande v(OH) en fonction

de la variation de l'intensité au maximum de la bande v(OD) au cours de Péchange. On observe
une relation linéaire entre ces deux bandes, ceci indique # priori que la quantité d’hydroxyles
deutériés formés est proportionnelle a la quantité d’hydroxyles ~OH disparus. Le rapport
dintensité entre ces deux bandes est de ca.1,3. Le rapport théorique, (v(OH))/e(v(OD)), calculé
pour des vibrateurs diatomiques harmoniques en phase gaz est de 1,8. Compte tenu (i) de
Pimprécision sur les mesures des intensités des bandes v(OH) et v(OD) ainsi que (i) de la largeur
importante de ces bandes qui traduit une trés forte anharmonicité, it nous est difficile d’établir un
bilan précis des espéces -OH et —OI) disparaissant ou apparaissant 4 la surface du catalyseur.
Néanmoins, compte tenu du rapport d’intensité observé, nous pouvons considérer que la
quantité de deutéroxyles (-OD) formés n’est pas sensiblement supérieure a la quantité
dhydroxyles (-OH) échangés. Ceci indiquerait que la mise en contact du catalyseur avec le
mélange He/D, ne donne pas lieu 4 la création significative de nouveaux hydroxyles en quantités

importantes.
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Figure 8: Relation entre les variations d’intensités des bandes v(OD) et v(OH)} du catalyseur
CoMo/Al:Os au cours de ’échange.

2 - Influence de la nature de la phase sulfure sur ’échange des H-D des hydroxyles.
Les spectres différence obtenus aprés deux heures d’échange sont représentés sur la Figure 9.
La Figure 10 reporte Pévolution de 'intensité des bandes v(OD) en fonction du temps d’échange
pour les trofs catalyseurs sulfures étudiés
Au cours des deux heures de contact avec le flux He/D, , la quantité d’hydroxyles échangés
est voisine sur les deux catalyseurs promus et sensiblement plus faible sur le catalyseur
Mo/ Al O, La quantité d’eau échangée, en revanche, est proche pour les trois catalyseurs,

b

{o,1

b e ST ~

a

3500 3000 2500 2000 1500
Nombres d *ondes / cm!

Figure 9 :Spectres différence (spectre pendant échange moins spectre avant échange) obtenus
apres deux heures d’échange 4 80°C. (a) ALOs : (b) Mo/ALQO:; ; (¢) NiMo/ ALO:; ; (d) CoMo/ALOs.
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Figure 10 :Varations des intensités au maximum des bandes v(OD) en fonction du temnps d’échange
sur les catalyseurs () Mo/AkOs; (0) CoMo/ALO; et (O) NiMo/AlLOs.

Ces résultats indiquent que la présence de promoteur Ni ou Co augmente la vitesse initiale
d’échange des hydroxyles du support avec le deutérium de la phase gazeuse sig la phase sulfure,

L’étape limitante de I'échange H-D des hydroxyles du support n’est pas connue 2 priori. Nous

discutons ci-aprés plusieurs possibilités :

(i) la dissociation de D, sur la phase sulfure,

(ii) le transfert des espeéces dissociées entre la phase sulfure et le support a l'interface
support— phase sulfure.

(ii) la mobilité des espéces H(D) sur le support

Dissociation de 12, sur la phase silfitre

Si cette étape détermine lfa vitesse d’échange H-D des hydroxyles du suppott, alors Pordre que

nous obtenons (CoMo ~ NiMo > Mo) devrait 4 priori étre le méme que celui qui est obtenu en

échange H, — D, sur ces catalyseurs.

Des réactions d’échange H,-D, ont été réalisées a Poitiers sur les trois catalyseurs étudiés ici,

prétraités dans des conditions proches des conditions utilisées ici en IR.
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Aprés sulfuration 3 400°C, le catalyseur est refroidi a 350°C sous le mélange de sulfuration
H,/H,S puis est balayé une heure i cette température par un flux d’hélium. La température est
finalement abaissée 3 la température d’échange H,-D; (80°C ou 35°C).

Les résultats obtenus dans ces conditions montrent bien un effet promoteur trés important
du cobalt sur Pactivité des catalyseuts sulfures en échange H, — D, [7]. En revanche, aucun effet
de synetgie entre le nickel et le molybdéne n’est observé : la vitesse initiale en échange H,-D, est
proche sur les catalyseurs Mo/ALO, et NiMo/ALO, [3}. Finalement, Pactivité en échange H,-D,
4 80°C des trois catalyseurs étudiés ici varie dans Pordre :

CoMo >> NiMo ~ Mo

Compte tenu du classement obtenu par spectroscopie IR, nous concluons que la dissociation
de Hy(D,) sur la phase sulfure ne limite pas la vitesse d’échange des hydroxyles du support. Un
résultat similaire a été récemment rapporté dans le cas de catalyseurs (Co)Mo supportés sur

charbon [8].

Mobilité des espéces (D) & Finterface support — phase suifnre.

L'interface support-phase sulfure est peu connue. Néanmoins, plusieurs manifestations
spectroscopiques de cette interface sont rapportées dans la littérature.

Par EXAFS, Leviveld ¢f 4 [9] ont pu observer des liaisons Mo-O-Al sut des catalyseurs
sulfures (Co)Mo/ALQO;. Le nombre moyen de coordination Mo-O rapporté par ces auteurs fnie
différe pas sensiblement entre des catalyseurs Mo/ALO; et CoMo/ALQ,; sulfurés dans les mémes
conditions.

Les spectres infrarouge de catalyseurs sulfures supportés sur AL O, présentent généralement
une bande large vers 3600 cm™ cotrespondant a des hydroxyles pertutbés. Topsoe et Topsee {10}
attribuent cette bande 3 une interaction entre des groupements hydroxyles de Palumine et des
groupements —SH acides localisés sur les bords des feuillets de la phase sulfure. Nous avons
également observé cette bande sur les catalyseurs sulfures étudiés ici. Pour notre part, nous
attribuons également cette bande 4 une interaction des hydroxyles du support avec la phase
sulfure sans préciser toutefois Pespéce ou les espéces superficielles de la phase sulfure donnant
lieu & cette perturbation dans la mesure ot d’autres especes que des groupements —SH sont
susceptibles de perturber les hydroxyles du support (e.g. anions sH).

Quoiqu’il en soit, cette bande large met en évidence que des hydroxyles du supportt sont en

interaction directe avec la phase sulfure. Il est possible que le transfert des espéces dissociées de
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la phase sulfure vers le support (ou inversement, du support vets la phase sulfure) s’effectue v
ces groupernents hydroxyles.

Leffet de la présence d’'un promoteur (Co ou Ni) sur Vintensité de la bande large 3 3600 cm™
n’est pas clairement établi. Topsee et Topsee [10] rapportent que cette bande est moins intense
sut un catalyseur CoMo/AlLO, que sur un catalyseur Mo/ALQO;. Dans le Chapitre 4, nous avons
présenté les spectres de ces catalyseurs activés en mode statique 4 400°C (Chap. 4, Fig. 1) et nous
n’avons pas constaté de différences notables entre les spectres des catalyseurs CoMo ou NiMo et
le spectre du catalyseur Mo, '

La Figure 11 ci-aprés présente les spectres de ces catalyseurs sulfurés sous flux de H,/H,S a
400°C. Dans ces conditions, on ne constate pas non plus de différence notable entre I'intensité
des bandes v(OH) du catalyseur Mo/ALO, (spectre b) et l'intensité des bandes V(OH) des
catalyseurs CoMo et NiMo (spectres ¢ et d respectivement), En particulier, la bande large vers
3580 cm ne présente pas une intensité particuliérement plus importante sur le spectre du
catalyseur non promu que sur les spectres des catalyseurs promus.

Il semble donc que les variations d'intensité rapportées par Topsoe et Topsee [10] ne sotent

pas généralisables 4 tous les catalyseurs (Co)Mo/ALQO,. Ces différences sont probablement dues 2
nature du support (n-ALO;} ou auv mode de sulfuration (H,/H,S 1,7 vol% 4 450°C) utilisés
dans [10].
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Figure 11 : Spectres des catalyseurs sulfurés a 400°C sous Ha/H,S (15%) (1 atm) puis balayés une
heure sous He 4 400°C. a — Al2O; ; b — Mo/ALO; ; ¢ - CoMo/ALO: ; d — NiMo/ALOs ; (¢ — d) et
{d — e): spectres de différence. (Spectres enregistrés 4 80°C, intensités correspondant & 10 mg
d’échantillon).
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Finalement, aucune donnée expérimentale portée 3 notre connaissance ne nous permet de
conclure 3 une influence du promoteur sur le transfert des espéces H(D) a Pinterface support-
phase sulfure. Nous pouvons néanmoins proposer quelques conjectures. On peut supposer que
les anions S% situés dans la premiére sphére de coordination de I'atome promoteur pourraient
faciliter le «saut» de Phydrogéne entre la phase sulfure et le support, soit du fait d’une
localisation particuliére de ces anions (e.g. soufre terminal) soit du fait d’une réactivité particuliére

vis-a-vis des espéces H(D) dissociées.

Mobilité des espéces H(D) sur le support

Le nickel et le cobalt sont susceptibles d’étre incotporés dans le réseau de Palumine. Le
nickel forme un spinelle superficiel en s'insérant dans les sites octaédriques et tétraédriques de
ALQ, alors que le cobalt s'insére préférentiellement dans les sites tétraédriques [11].
Lincorporation de ces éléments dans le réseau de l'alumine pourrait favoriser la mobilité de
Phydrogéne 4 la surface du support. Nous n’avons pas exploré cette hypothése. Nous avons
néanmoins montré que I'incorporation de Co ou de Ni ne modifie pas sensiblement lintensité ou

la position des bandes v(OH) des hydroxyles du support des sulfures étudiés ici.

IV - Conclusion

Nous avons pu suivre par spectroscopie infrarouge 'échange H-D des hydroxyles du support
de catalyseurs sulfures supportés sur ALO,. Les résultats obtenus montrent qu'une dissociation
hétérolytique de Hy(D,) a lieu sur la phase sulfure, Cette dissociation conduit 4 un échange H-D
des hydroxyles du support. Ils confirment tout 4 fait les résultats issus de réactions d’échanges
H.,-D, réalisées sur ces mémes catalyseurs.

Les résultats obtenus en mode statique montrent que 'eau accélére sensiblement Péchange
H-D des hydroxyles du support. Cette accélération poutrait résulter d'une réhydroxylation du
support qui favoriserait la mobilité de Phydrogéne 4 la surface du support ou d’'un échange H-ID
via Peau moléculaire en phase gaz. De la méme maniére, H,S pourrait accélérer Péchange H-ID des
hydroxyles du suppott iz la phase gaz ou par réhydroxylation du support (cf. Chap.2). L'échange
des hydroxyles du suppott par lintermédiaire de H,S ou de H,O en phase gaz permet d’expliquer
la contribution importante de Palumine a Péchange H-D réalisé sur des mélanges mécaniques

ALO, - NiMo/ALO,,
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En réalisant Péchange dans des conditions dynamiques, nous avons pu en outre montrer un
effet accélérateur des promoteurs Ni ou Co sur Péchange H-D des hydroxyles du support de ces
catalyseurs sulfures. Cet effet accélérateur ne serait pas du 4 une augmentation de la vitesse de
dissociation de D, sur la phase sulfure mais serait plutdt li€ a une augmentation de la vitesse de

transfert des espéces dissociées entre la phase sulfure et le suppott, ou A une mobilité plus

importante des espéces (F)D sur le support.
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CONCLUSION GENERALE






Les propriétés supetficielles de catalyseurs sulfures ont été caractérisées aprés sulfuration
(surface «nue») et en présence de H,S ou de H, (D,) qui sont des produits ou des réactifs de
réactions d’hydrotraitement.

I’adsorption de la sonde CO 4 basse température est un outil particulicrement bien adapté a
la caractérisation des sites coordinativement insatutés des catalyseurs d’hydrotraitement. Sur une série
de catalyseurs Mo/ALO; A teneur en molybdéne comprise entre 1 et 12%, une bonne corrélation est
obtenue entre le nombre de sites Mo de bord déterminé a partir de Paire de la bande caractéristique
du CO adsorbé sur ces sites et le nombre de sites déterminés & partir d’'un modéle géométrique et de
la taille des feuillets mesurée par microscopie électronique. La sonde CO interagit également avec le
support des catalyseurs sulfures. L'aire des bandes du CO en interaction avec les sites cationiques
coordinativement insaturés (CUS) et les groupements hydroxyles du support permet d’établir un
classement relatif des catalyseurs selon leur taux de recouvrement, Néanmoins, les taux de
recouvrement du support par la phase sulfure déterminés a partir de 'adsorption de la sonde CO
semblent trds surestimés par rapport aux taux d’occupation calculés & partir dun modéle
géométrique. Ce phénomeéne pourrait traduite une modification des propriétés chimisorptives du
support liée aux interaction phase sulfure- suppott.

Ia présence de H,S conduit 4 des modifications importantes dans la nature et le nombre de
sites présents sur le support ou sur la phase sulfure.

Sur des oxydes métalliques tels que Palumine, la zircone et Poxyde de titane, nous avons pu
monirer que H,S s’adsorbe de maniére dissociative et par coordination. Son adsorption dissociative
conduit 3 un empoisonnement des sites cationiques coordinativement insaturés (CUS) et 4 la
création de groupements hydroxyles. Les espéces ainsi créées correspondent aux groupements
hydroxyles les plus acides de Poxyde considéré. Une relation est proposée entre le nombre de sites
acides de Bronsted créé par adsorption dissociative de H,S et le nombre de paires acide-base de
Poxyde ainsi que la basicité des atomes d’oxygéne supetficiels.

Dans le cas des catalyseurs sulfures, la présence de H,S conduit & un empoisonnent partiel de

tous les types sites cationiques coordinativement insaturés de la phase sulfure. Néanmoins, les
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premiéres molécules de H,S s'adsorbent préférentiellement sur les sites de promotion de la phase
sulfure. La présence de sites acides de Bronsted sur ces catalyseuts a été mise en évidence par
adsorption de 2,6-diméthylpyridine, soit en conditions statiques & température ambiante, soit en
conditions dynamiques, sous flux et 2 100°C. I utilisation de cette molécule sonde nous a permis de
mettre en évidence la présence de sites acides de Bronsted sur les catalyseurs sulfures étudiés, tant en
Pabsence qu'en présence de LS. La création de sites acides de Bronsted supplémentaires par
adsorption de H,S 2 également été mise en évidence.

La détermination de la localisation de ces sites acides de Bronsted n’est pas immédiate : les
nombres d’onde des bandes caractéristiques de la 2,6-diméthylpyridine protonnée sont pratiquement
inchangés que la protonation ait lieu sur le support ou sut la phase sulfure. De plus, le fait que le
nombre de sites acides de Bronsted créés soit plus élevé sur des catalyseurs sulfures que sur le
support seul n’est pas necessairement une preuve de la présence de sites acides de Bronsted sur la
phase sulfure dans la mesure ou les propriétés acido-basiques du support des catalyseurs sulfures
pourraient &tre différentes de celles du support en I'absence de phase sulfure.

Cependant, nous avons pu montrer que la pré-adsorption de petites quantités d’eau permet
de passwer totalement le support vis 4 vis de Padsorption de H,S. Dans ces conditions, la création de
sites acides de Bronsted par adsorption de H,S provient uniquement de la phase supportée. Les
expériences avec ou sans passivation du suppott par H,O montrent que la présence du promoteur
Co favorise la création de sites acides de Bronsted par adsorption de H,S.

L’ensemble de ces expériences de co-adsorption H,S/CO et H,S/ DMP constitue une preuve
spectroscopique de la transformation sites CUS — sites acides de Bronsted par adsorption de H,S,
évoquée par ailleurs pour interpréter Peffet accélérateur de H,S dans certaines réactions
d’hydrotraitement (HDN, HDS du thiophene).

Les modifications des propriétés superficielles des catalyseurs par la présence de H,S ont été
suivies dans la réaction dlisomérisation du 3 3-diméthylbut-1-éne, spécifique des sites acides de
Bronsted faibles. En Pabsence d’hydrogéne, les catalyseurs sulfures se désactivent trés rapidement.
Néanmoins, les résultats obtenus sont en accord avec ceux obtenus 4 partir de Padsorption de 2,6-
diméthylpyridine. En effet, la mesure de Pactivité initiale de catalyseurs sulfures supportés sur
alumine ou sur silice confirme la présence de sites acides de Bronsted sur la phase sulfure et la
ceéation de sites supplémentaires en présence de H,S. Au cours de la réaction, la spectroscopie IR

met en évidence linteraction du réactif avec la  surface du catalyseur ainsi que la formation de
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plusieurs espéces (composés éthyléniques, espéces carboxylates ..) qui apparaissent au cours de la
désactivation. Cependant, aucune relation directe entre la présence de ces espéces et la vitesse de
désactivation n’a pu étre clairement mise en évidence.

Enfin, nous avons pu montrer la mobilité de certaines espéces de surface. Sur les catalyseurs
sulfures, la dissociation de Phydrogéne sur la phase sulfure est suivie d’'une migration des espéces
dissociées vers le support. Ce phénomene d’épandage semble accéléré par la présence de H,O ou de
H,S.

Finalement, cette étude a permis de montrer la versatilité de la nature et du nombre de sites
supetficiels ainsi que la mobilité de certaines espéces de surface. Bien que ce travail ait pu mettre en
évidence certaines difficultés d’extrapolation des données spectroscopiques aux données catalytiques,
il confirme 'importance de caractériser les especes de surface dans des conditions plus proches des

- conditions de fonctionnement.
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ANNEXE1

METHODES EXPERIMENTALES






Catalyseurs

L’origine des différents catalyseurs étudiés {oxydes métalliques, sulfures et zéolithes), leurs
caractéristiques ainsi que les modes de traiternents utilisés sont présentés dans le texte des

chapitres correspondants.

Produits

N,, He, H,, CO et D, sont des gaz fournis par Air Liquide. Ils sont séchés par passage
dans un piege rempli de tamis moléculaire (3A) refroidi 4 la température de Yazote liquide (77 K).

H,S, également fourni par Air Liquide, est séché par passage dans un piége rempli de
tamis moléculaire 3A. Dans le cas des expériences de spectroscopie IR en mode statique, ce gaz
est en outre purifié par distillation 3 basse température (77-160 K).

Les produits liquides utilisés, 2,6-diméthylpyridine et 3,3-diméthylbut-1-éne sont des

produits commerciaux purs séchés sut tamis moléculaire 3A avant utilisation.

Spectroscopie infrarouge en mode statique.

Le systéme utilisé est composé de trois parties principales décrites ci-dessous :
- une cellule infrarouge
- un bati 3 vide permettant Iintroduction des gaz ou la mise sous vide du catalyseur

- un spectrometre infrarouge.

Cellules infrarouges

La cellule infrarouge utilisée pour les études d’adsorption a température ambiante est
présentée sur Ia figure 1a. Elle est constituée de deux parties assemblées par un raccord muni
d’un joint torique « Viton ».

La partie inférieure en quartz comporte un four permettant le traitement de Péchantillon a
haute température. Les deux fenétres de KBr sont collées au quartz par de PAraldite et
permettent le passage du faisceau IR pour Pacquisition du spectre.

La partie supérieure en Pyrex comporte un petit volume étalonné Vi (ca. 1,5 em’)
permettant Pintroduction de quantités connues de gaz ainsi quune vanne connectée au biti

permettant I'introduction d’une pression & Péquilibre d’'un gaz ou 'évacuation de la cellule sous
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vide primaite (10710 Torr) ou secondaire (10° 4 10° Torr). La pression régnant a lintérieur de
la cellule est contrdlée 2 Paide d'une jauge « Membranovac » connectée 3 la cellule.

Le porte-pastille en quartz permet de placer la pastille soit en position haute dans le four
pour les traitements A haute température (le porte pastille est maintenu dans cette position par un

barreau aimanté), soit en position basse pour Penregistrement des spectres.

Porte-pastille Partie inférieure Pariie supérieure Partie Inférienre Partie supérieure

Fer doux

® Fer douy

Fer domx

Systéme de malnten

du potte-patiile en
positlon haunie

Tube en verre
de seetion carrée

Systéme de maintien
du porte-pastille en

position haute fbsarvedt
dazoteliquide

Emplacement
thermoconple

Tube en verre de
seclion carrde

Yaoues SYT

Four

Yolume
Fendtres KBr g d’ajont

Figure 1 : Cellules Infrarouge. a Cellule statique ; b Cellule statique « Basses Températures ».

La cellule utilisée pour les mesures 4 basse température est représentée sur la figure 1b. Elle
est construite sur le méme principe. Elle comporte dans sa partie inférieure un vase de type
Dewar permettant d’abaisser la température de Péchantillon en position basse a ca. 100K,

Une cellule de conception différente A été utilisée dans le cadre de Pétude présentée dans le
chapitre 2. On trouvera une description détaillée de cette cellule dans [M.A.Babaeva, D.S.Bystrov,
A.Yu.Kovalgin, A.ATsyganenko, [.Catal., 123, 396 (1990)]. Cette cellule permet datteindre des

températures sensiblement plus basses que la cellule décrite précédemment.

Le béti & vide présenté sur la Figure 2 est constitué d’une pompe a palettes (vide primaire) et
d'une pompe & diffusion d’huile (vide secondaire). Il est équipé de jauges de pression
« Membranovac », permettant de mesurer la pression des gaz introduits et « Jonivac » permettant

de mesurer le pression résiduelle sous vide secondaire.
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LP : Lecteur de pression
JP : Jauge de pression Pompe 3
palettes

Figure 2 : Bati 4 vide utilisé pour les expériences en mode statique.

Le spectrométre IR 4 transformée de Fourier utilisé est un appareil Nicolet Magna-IR,
modéele 550. 1l est relié 2 une station informatique équipée du logiciel OMNIC permettant le

traitement numérique des spectres obtenus.

Spectroscopie infrarouge en mode dynamique, réactivité

a) Cellule-réacteur infrarouge

La cellule-réacteur infrarouge permettant Penregistrement de spectres du catalyseur sous
flux 4 haute température est représentée sur la Figure 3. Cette cellule a été congue et développée
au laboratoire [ J.F. Joly, N. Zanier-Szydowski, S. Colin, S. Raatz, J. Saussey, ].C. Lavalley, Catal.
Today, 9, 31 (1991) ]. Les contraintes imposées par la procédure de sulfuration des catalyseurs

nous ont amené 2 modifier sensiblement le systéme d’étanchéité de cette cellule.
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‘7‘ -
12
Figure 3 : Cellule IR-réacteur. Gauche : coupe longitudinale ; droite : coupe transversale.
1 entrée des gaz — 2 four — 3 circuit de refroidissement — 4 coupelle et fouloir en acier inoxydable — 5
écrou en laiton — 6 écrou en acier inoxydable — 7 bague de PTFE — 8 joint Kalrez et bagues anti-extrusion

en PTFE ~ 9 fenétres en CaFz — 10 tiges de KBr — 11 porte échantillon en acier inoxydable — 12 sortie des
gaz — 13 thermocouple —~ 14 pastille d’échantillon.

Le cotps de la cellule est constitué d’un tube d’acier inoxydable. L’étanchéité de la cellule
est assurée A ses deux extrémités par deux joints toriques en Kalrez insérés entre deux joints anti-
extrusion en PTFE (8). Ces joints sont insérés entre une coupelle et un fouloir en acier
inoxydable (4) d’une patt et les fenétres de CaF, (9) et le corps de la cellule dautre part. La
compression du joint Kalrez est téalisée par la pression exercée par Pécrou en liton (5) sur le
fouloir (4). Un circuit de refroidissement part air (3) permet de maintenir le joint en deca de sa
température maximale de fonctionnement (250°C).

Le serrage des fenétres en CaF, est assuré par les bagues en PTFE (7) et la pression
exercée par I'écrou en acier (6). Les tiges de KBr (10) placées entre les fenétres de CaF, et le
porte-échantillon (11) permettent de minimiser le volume mort du réacteur (ca. 0,12 cm’). Le
thermocouple (13) dont Pextrémité est située dans le porte-échantillon (11) permet un contrdle
précis de la température de Péchantillon.

Cette cellule peut fonctionner de 25 4 400°C, jusqu’a une pression de 20 bars.

b) Réacteur

Le réacteur en Pyrex est congu pout mesurer des conversions en régime dynamique. Le
catalyseur est déposé sur un verre fritté dans une chambre réactionnelle de 10 mm de diamétre, le
flux de réactifs est ascendant. Une gaine thermocouple permet de contrdler la température au

niveau du catalyseur.
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¢) Montage expérimental

La cellule-réacteur infrarouge ou le réacteur en Pyrex sont insérés dans le montage
ptésenté sur la figure ci-dessous.

Les débit gazeux sont réglés par des contréleurs de débit massique (RDM). Deux lignes
distinctes permettent de mettre le catalyseur en contact avec une phase gazeuse. La ligne
« activation » est réservée au traitement du catalyseur par H, H,S ou He. La ligne « réaction » est
utilisée pour linjection de molécules sondes ou de réactifs. Cette voie est équipée d'un saturateur
(SAT) et d’une boucle d’injection (IN]), éventucllement munie d'un septum. Elle permet ains
Pintroduction de produits gazeux ou liquides en quantités déterminées (pulses) ou en flux sur le
catalyseur. L’ensemble de la ligne est chauffé (175°C au maximum) pour éviter la condensation
éventuelle de produits ou de réactifs. Cette ligne est en outre équipée d’une jauge de pression (JP)
et d’un limiteur de débit (LD), permettant éventuellement de sulfurer le catalyseur ou de réaliser
une réaction sous une pression de 20 bars. Un chromatographe Varian star 3400 cx situé en aval
du réacteur permet I'analyse en ligne du mélange avant ou aprés réaction. Les effluents sont
finalement évacués vers une hotte aspirante aprés batbotage dans une solution de soude

eorcentrée.

%
3

Rl

SAT.

mm e e -
H

BEvent
Cellule IR - Réacteur
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Protocoles opératoires

a) Conditionnement du catalyseur

Les catalyseurs étudiés par spectroscopie infrarouge sont broyés dans un mortier puis
pressés sous forme d’une pastille (2 cm®) de 10 2 15 mg qui est par la suite placée dans la cellule
infrarouge.

Les catalyseurs testés dans le réacteur en Pyrex sont broyés 4 granulométrie comprise
entre 0,25 et 0,31 mm. Les masses de catalyseur utilisées varient entre 10 et 30 mg selon la

conversion initiale.

b) Sulfuration et prétraitement

Statique.

Pour les études en mode statique, le catalyseur est préalablement chauffé sous vide jusqu'a
la température de sulfuration souhaitée (généralement 400°C) 4 raison de ca. 8°C.min". Une fois
cette température atteinte, trois sulfurations statiques sont réalisées en mettant le catalyseur au
contact de 80 Torr d’un mélange H,+H,S(15 % vol)) 4 la température de sulfuration pendant 1
heute, 12 heures et 2 heures. Chaque sulfuration est suivie par une évacuation sous vide
secondaire 3 la méme température (jusqua 10° Torr environ), la derniére évacuation est
prolongée jusqu’a atteindre une pression résiduelle de 5.10° Torr. Le catalyseur est finalement
ramené 4 température ambiante.

Les catalyscurs sulfurés par cette méthode présentent généralement un rapport S/Mo

déterminé par analyse élémentaire légérement supérieur a 2.

Dynamique

Dans la cellule TR-réacteur ou dans le réacteur en Pyrex, la sulfuration est réalisée en
mode dynamique, sous un flux gazeux sous pression atmosphérique de 30 cm*min® d’un
mélange H,+H,S (15 % vol). La température est élevée de 25 4 400°C 2 raison de 3°C.min’
jusqu’a 400°C puis maintenue i cette température durant 2,5 heures. Ce traitement de sulfuration
est généralement suivi d’'un balayage du catalyseur par un flux d’hélum (30 cm®.min’) durant une
heure 4 la méme température, La température du réacteur est finalement abaissée 2 la température
d’adsorption ou de réaction désirée 3 raison de 5°C.min.

Les catalyseurs sulfurés par cette méthode présentent un rapport S/Mo similaire aux

catalyseurs sulfurés en mode statique.
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a) Adsorption de molécules sondes

En mode statique, 'adsorption de molécules sondes est réalisée 4 température ambiante
ou 4 basse température sur les échantillons activés, soit par ajouts successifs, soit 4 saturation par
Pintroduction d’une pression a Péquilibre dans la cellule. La désorption est réalisée par mise sous
vide du catalyseur 2 la température désirée.

En mode dynamique, Padsorption de la 2,6-diméthylpyridine est réalisée en injectant un
volume de 0,5 pl de liquide par la boucle d’injection dans un flux gazeux, He ou He/H,S dont le
débit est de 50 cm’.min™. Les expériences en présence.de faibles quantités d’eau dans le flux sont
réalisées en utilisant de hélium non séché sur tamis moléculaire. Dans ces conditions, la quantité
d’eau présente dans le flux peut étre estimée 3 ca.20 ppm en volume et la quantité d’eau

moléculaitement adsorbée sur le catalyseur, mesurée par spectroscopie IR est reproductible.

b) Isomérisation du 3,3-diméthylbut-1-¢ne

Le 3,3-diméthylbut-1-éne (3,3-DMB1) est injecté dans le saturateur maintenu a une
température de 0°C. Il est entrainé dans la phase gazeuse par un flux d’He puis dilué dans le flux
He/H,S de la ligne « réaction ». Le flux de réaction ainsi établi traverse le réacteur.

Les produits de réaction et le 3,3-DMB1 non converti sont analysés par chromatographie
en phase gazeuse (colonne capillaire HP KCI/ALO,, 50 m x 0,32 mm x 0,25 pm, 200°C, débit
d’hélium 5 cm’min™). La détection est assurée par un systéme 4 ionisation de flamme (FID).
Dans ces conditions, 'élution des trofs isoméres est réalisée en 4 minutes environs, permettant

ainsi une analyse toutes le cing minutes.

Calcul de Ia vitesse de réaction.

Le taux de conversion du 3,3-DMB1 est calculé a partir des aires des pics correspondants
aux trois isoméres (les facteurs de sensibilité du détecteur sont les mémes pour ces trois
composés) :

X = A3,3—DMBt

As s pmer A2 3-pamr H A 23 pas2

La vitesse de disparition du 3,3-DMB1 en mmol.h™.g" dans des conditions différentielles

est calculée selon la relation :
F,
r= X, -
m

avec F,, débit molire de 3,3-DMB1 en mmolh” et m, masse du catalyseur en g
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ANNEXE II

Etude cinétique de Pisomérisation du 3,3-diméthylbut-1-éne sur

alumine a 250°C.






A) CATALYSEUR, MODE OPERATOIRE

Les caractéristiques de 'alumine utilisée sont données dans le chapitre 4.

Les conditions opératoires sont détailiées dans 'annexe 1L L’étude est effectuée a 250°C
dans un microtéacteur en verre sur 15 mg de catalyseur environ. Les mesures de vitesse de
réaction sont réalisées a faible conversion {moins de 20%).

La vitesse de réaction est définie par :

avec !
X : conversion du 3,3-diméthylbut-1-éne
F, : débit molaire du 33DMB1 en mmol.h™

m: masse de catalyseur g,

B) STABILITE DU CATALYSEUR ET REPRODUCTIBILITE

Lactivité de ALO, en isomérisation est stable aptés deux heures de réaction. L'absence de
désactivation au cours d’une experience est vérifiée par un point retour. La reproductibilité des
mesures de vitesse est de 10% .

Les seuls produits détectés sont le 3,3-diméthyl-but-1-éne (33DMB1), le 2,3-diméthyl-but-2-
éne (23DMB1) et le 2,3-diméthyl-but-2-éne (23DMB2),

C) EFFET DE LA PRESSION DU 3,3 DIMETHYL-BUT-1-ENE

L’effet de la pression du 33DMB1 a été étudié pour trois pressions de H,S différentes
(Ps= 0 Tortt, 72 Torr et 360 Torr). La figure AIl-1 représente I'évolution de la vitesse mesurée en
fonction de la pression partielle de 3,3-diméthylbut-1-éne : quelle que soit la pression de H,S, la
vitesse de réaction augmente avec la pression de 33DMB1

1La figure AII-2 représente Pinverse de la vitesse de réaction en fonction de Pinverse de la
pression de 33DMB1.

Nous obtenons des droites. Ce comportement indique que la vitesse de réaction en
fonction de la pression de 33DMB1 obéit a une loi de Langmuir-Hinshelwood. L’eftet de la
pression du buténe peut se modéliser, quelque soit la pression de H,S, par un terme du type : -

bgPy
1+bgPg
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Figure AIL-1 : Effet de la pression du 33DMB1 sur la vitesse d’isomérisation pour trois pressions de
H.S (Ps) différentes.
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Figure ATI-2 : Effet de la pression du 33DMBI sur la vitesse d’isomérisation pour trois
pressions de HzS (Ps) différentes.
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D) EFFET DE LA PRESSION DE H,8

L'effet de la pression de H,S a été étudié pour trois pressions de 33DMB1 différentes (P =
15 "Torr, 22 ‘Torr et 36 Tors). La figure AIL-3 représente Pévolution de la vitesse mesurée en
fonction de la pression partielle de H,S,

Dans la gamme de pression étudiée, H,S a toujours un effet accélérateur sur Ia vitesse de
réaction. Ceci indique qu'aucune adsorption compétitive n’a lieu entre IS et le 33DMB1 sur les
sites actifs en isomérisation du 33DMB1 (sites acides de Bronsted).

Leffet accélérateur de H,S pour une pression de 33DMB1 donnée se mesure par la
différence :
At =1o—1,

ou f, est la vitesse mesurée en I'absence de H,S et rg est la vitesse mesurée en présence de
H,S. Cet effet accélérateur semble obéir 3 une loi de type Langmuir-Hinshelwood.

Pour le vérifiet, nous linéarisons Ar = f(Pg. La figure All-4 représente Pinverse de Ar en
fonction de Pinverse de la pression de H,S pour une pression de 33DMB1 constante (36 Tort).

La droite obtenue montre que leffet de la pression de H,S sur la vitesse de réaction peut,

pour une pression de 33DMB1 donnée, étre modélisée par un terme du type :

b Ps
T+bgPg
50
40 + Pg=36 Torr
"o
::‘f. 30 1 O Pg=22 Torr
E
E 207 A py=15 Torr
10
0 i T ] T B |
0 100 200 300 400 500
P / Torr™

Figure All-3 : Effet de la pression du HaS sur la vitesse d’isomérisation pour tois pressions de
33DMB1 différentes.
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Figure Ali-4 : Effet de la pression de HaS sur la vitesse disomérisation pour une pression de
33DMB1 de 36 Torrs.

E) SELECTIVITE

Les deux isoméres sont formés par deux voies paralléles, comme mis en évidence dans le
chapitre 4. Ce résultat est bon accord avec le mécanisme proposé dans la littérature. L’étape

limitante est le déplacement du groupement méthyle. Le départ du proton est facile et trés rapide

(schéma AIl-1).
>:< 23DMB2
-y’
+H* +H*
— 4__' —p \@ <
+
-H @ / +H+

33DMBI '\\A >_<23DMB1

Schéma AlL-1 : Mécanisme de Pisomérisation du 33DMB1.
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F) ETAPES ELEMENTAIRES

Compte tenu des évolutions présentées précédernment, les mécanismes mis en jeu lors de
Pisomérisation du 33DMB1 en présence de H,S peuvent étre formellement décrits par les étapes
élémentaires suivantes :

- Transformation du 33DMB1 (B) en ses isoméres (B") sur les sites acides de Bronsted
initiaux (3).

1) B+pfe B

2 BB - BB (étape limitante)

3 Ppe B+p

- Création de sites acides de Bronsted supplémentaires (B) par dissociation de H,S sur

sur une paire acide base de Lewis (A). Ces sites sont « priori différents des sites initiaux (B) de
alumine.

@ HS+Aio B @)

- Isomérisation du 33DMB1 sur les sites acides de Bronsted créés par H,S.

(5 B+p < B

©® Bp'-> B (étape limitantc)

() BB < B+p

G) EQUATION DE VITESSE.

Selon ce schéma, la vitesse totale de réaction r peut étre décrite par la somme de deux
termes.
r = rp+ rpe (Eq. 1)
avec :
rp : vitesse de réaction sur les sites acides de Brénsted initiaux (étape 2)

rps 1 vitesse de réaction sur les sites acides de Bronsted créés par H,S (étape 6)
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Puisque les vitesses sont mesurées a faible taux de conversion et quaucune adsorption

compétitive n’est observée entre TS et le 33DMBI, cette vitesse s’exprime selon :

(Eq. 2)

avec :
k. : Constante de réaction.
L : Nombre de sites acides de Bronsted initiaux.

by : Constante d’adsorption du 33DMB1 sur les sites acides de Brénsted initiaux.

De méme, la vitesse rg« est donnée par

bpPs .

F:zk:'Lt‘ 3 Eq. 3
b b 1+bpPs (K- 3)

avec :
* , . . . . ¥4
k. : constante de réaction sut les sites acides de Bronsted créés

Lps : Nombre de sites acides de Bronsted créés.

b*,: constante d’adsorption du 33DMBT1 sur les sites acides de Bronsted créés.

La quantité de sites acides de Bronsted Lps créés par adsorption de TL,S (étape 4)
est donnée par :

bgP .
Lge =L, - —5— Eq. 4
BT 14 bgPg (Ea-4)
avec
I5.: Nombre de paires acide-base de Lewis susceptibles de dissocier H,S et de donner lieu
4 la protonation du 33DMB1.

b, : constante d’adsorption de H,S sur une paire acide base de Lewis en Torr?
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Finalement, la vitesse totale de réaction s’exprime comme :

. bBPB kt -L bSPS . b*BPB

: ; (Eq. 5)
*1+bgPy 1+b4P,

Lexploitation de cette équation nécessite Poptimisation de cing paramétres (by; b*g, bs,
koLpetk* 14)

Il est possible de simplifier cette équation en posant by = b*getk, = k*. Ceci revient 2
considérer que les sites acides créés par adsorption. de H,S sont équivalents aux sites acides
initiaux.

L’équation de vitesse devient :

bsPs ). bpPp :

r=k (L,+L, - Eq.
(bp + Lo 1+bgPs” 1+byPs (Eq- 6)

Dans ce cas, quatres paramétres restent 2 optimiser ( by, bg kLpetkIa)

H) OPTIMISATION DES PARAMETRES

Les paramétres des équations 5 et 6 précédentes ont été optimisés par une méthode de
régression non-linéaire,

La sélection de I'une des deux équations de vitesse se fait en comparant la variance
donnée par :

2
2 Z(rca]e - rexp)
N-n

g

ot N représente le nombre de vitesses expérimentales (t,,,) et n représente le nombre de
paramétres utilisés dans équation de vitesse (r ).

Les valeurs obtenues sont 6° = 1,12 et 6° = 1,38 pour les équations 5 et 6 respectivement.
Ces valeurs étant trés proches, on en déduit que P'équation 6 est suffisante pour représenter
Pinfluence de la pression du 33DMB1 et de H,S sur la vitesse de réaction. Ce dernier point est
confirmé par la figure AIl-5 qui représente la dispersion des vitesses calculées dans le cas de
Péquation 5 (0) et de 'équation 6 (#). Les paramétres optimisés de I'équation 6 sont données

dans le tableau ATTI-1 3 titre indicatif.
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Tableau AII-1 : paramétres optimisés de 'équation 6.

k.Ly / mmolh™g! 41,3
k.Lyp / mmolh'g? 126,5
by / Torr? 12,3.10°
bs / Torr? 8,8.10°
0,40
0,30 -
0,20
£ 010+ °
= o o 'g . A P
8 0,004 ¢ 8 ©
& % o &,
o ¢ %0 :
é’ 0,10 e %,
0,20
.0,30 A
-0,40 T T T I
0 10 20 30 40 50

Tocp/ mmolh™ g?

Figure AIl-5 — Dispersion des vitesses calculées. (0) Equation 5 ; (¢} Equation 6.

I) DISCUSSION

La validité de I'équation 6 montre que dans la limite de Fincertitude experimentale, nous
ne pouvons pas distinguer Pacidité des sites acides de Bronsted initiaux de celle des sites acides de
Bronsted créés par dissociation de H,S sur Palumine. Ce résultat est en trés bon accord avec ce
que nous avons observé par spectroscopie infrarouge : les sites acides de Bronstéd créés par H,S
sont des groupements hydroxyles acides non distinguables des hydroxyles acides initialement
présents sur ALO, (Chap. 3).

Le tableau AIII-1 montre que k.Lp est trés supérieur 4 k.Ly. La valeur éevée de

k Iy refléte Pimportance de Peffet accélérateur de H,S sur la vitesse de réaction : en présence de
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36 Tortr de 33DMBI, cette vitesse est multipliée par 4 par ajout d’une pression de 360 Torr de
H,S (figure AIIL-3).

k,-L, L
Le rapport # = L—Aest a priori directement relié au degré de deshydroxylation de
B B

r
I'alumine. II devrait permettre de mesurer les quantités relatives de sites acides de Bronsted et de
paires acide-base de Lewis susceptible de dissocier H,S pour former un nouveau site acide de
Bronsted.

La constante d’adsorption by est liée 4 la pro.tonation du 33DMB1 sur un site acide de
Bronsted. Elle pourrait permettre de déterminer la « force » de ces sites acides.

La constante d’adsorption b correspond a la formation d’un site acide de Bénsted par
dissociation de H,S sur une paire acide-base de Lewis. Elle est directement reliée aux propriétés

acido-basiques des paires de Lewis initialement présentes 2 la surface (balance entre les « forces »

du site acide et du site basique).

J) CONCLUSION

Létude cinétique de lisomérisation du 33DMB1 en présence de H,S sur ALO; est en bon
accord avec les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge.

L’équation de vitesse est particuliérement simple et les paramétres peuvent, @ prior, ttre
directement interprétés en termes de «nature, nombre et force» de sites d’adsorption. Cette
équation pourrait donc constituer un outil cinétique tout a fait complémentaire de la
spectroscopie infrarouge.

Faute de temps, nous n’avons pas pu étendre cette étude 4 d'autres systémes catalytiques.
Cependant, cette équation pourrait étre directetnent applicable & Pétude des propriétés acido-

basiques d’autres oxydes métalliques ou d’autres adsorbats (Chap. 2).
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Annexe 111

Adsorption de PAcétonitrile 2 Haute Température dans les

Zéolithes Acides






Introduction

Le travail présenté dans cette annexe constitue une nouvelle approche de la relation
entre Pacidité des zéolithes, mesurée par l'adsorption de molécules sondes infrarouge, et
Factivité catalytique. Initiée lors de mon DEA, cette étude a été publiée dans un numéro de

Topics in Catalysis sur la superacidité, 4 l'invitation de J. Sommer et G. Olah.

Par adsorption de molécules sondes, 4 basse température 2 température ambiante, il est
possible d’évaluer Ia force de linteraction de molécules basiques avec les sites acides des
catalyseurs solides. Les bases fortes, comme la pyridine, sont protonnées et la quantité
d'espéce protonnée mesurée sur la surface donne des indications quantitatives sur I'acidité. Les
bases faibles comme le monoxyde de carbone, renscignent sur la force des sites par celle de la

laison hydrogéne qu'elles établissent avec le site acide.

L’acétonitrile (deutérié) est une sonde classique de TPacidité des solides. I n’est
normalement pas protonné par les catalyseurs acides, nécessitant presque un superacide pour
passer le cap de la protonation. L’acétonitrile est utilisé pour mesurer la force des sites acides
par le déplacement des bandes d’absorption v(OH) cotrespondant aux hydroxyles acides :
importance du déplacement indique la force de Ia liaison hydrogene établie entre le site acide
et la sonde basique. La position de la bande v(CN) est aussi utilisée, et une bande v(CN)
particuliére apparait en cas de sites acides de Lewis. Nous avons mesuré la force des sites
acides de quatre échantillons zéolithiques, par 'acétonitrile 3 température ambiante et par le
monoxyde de carbone 4 100 K. L’ordre obtenu par force décroissante des sites était le méme
pour les deux méthodes : HMOR > HY > HMFI > HFER, en accord avec les résultats

obtenus par adsorption de pyridine.

Alors que les mesures spectroscopiques effectuées avec ces trois molécules sondes
concordent, Pactivité en craquage de n-hexane de nos catalyseurs, mesurée dans les premiers
instants (avant la désactivation), s’établit sutvant Pordre : HMOR >> HMFI > HY. L'acidité
mesurée en infrarouge par adsorption de molécules sondes ne peut donc étre corrélée avec

Pactivité dont font preuve les sites acides forts du catalyseur en craquage d’alcanes.

Une des premiéres raisons avancées en général pour justifier les désaccords entre

Pactivité et les resultats de caractérisation des catalyseurs est Pécart important entre les

247




conditions expérimentales de ces deux types de mesures. Pour nous rapprocher des conditions
de réaction, nous avons étudié Pinfluence de la température sur Padsorption de l'acétonitrile.
Lors du chauffage de Pacétonitrile adsorbé sur une zéolithe, I'énergie apportée au systeme peut

&tre suffisante pour que Pacétonitrile soit protonné. La protonation est indiquée par

Pappatition d’une nouvelle bande v(CN).

Nous avons montté que la température 4 laquelle la protonation se produit sur une
zéolithe n’est pas directement corrélée 4 Pacidité mesurée a température ambiante ou 4 basse

température : Pordre obtenu est HMOR (473 K) < HFER (525 K) < HMFI (600 K) < HY
(673 K).

La température de protonation semble &tre liée 4 la géométrie et A la taille des pores de
la zéolithe. 11 existe en revanche une relation entce température de protonation et activité des
différentes zéolithes en craquage de n-hexane 3 673 K. Cette nouvelle méthode semble
permettre Paccés 4 linfluence du confinement sur Pacidité d’une zéolithe dans les conditions
de réaction, c’est-3-dire 4 température élevée. L'acétonitrile est plus proche de la structure des
réactifs de la pétrochimie que le monoxyde de carbone, et peut &re employé dans des

conditions plus proches de celles utilisées dans les réactions catalytiques.
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Correlation between activity and acidity on zeolites. a high
temperature infrared study of adsorbed acetonitrile

Frédéric Thibault-Starzyk *, Arnaud Travert, Jacques Saussey and Jean-Claude Lavalley

Laboratoire Catalyse et Spectrochimie, CNRS- nstitut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement, 6 Boulevard du Maréchal Juin,
F-14050 Caen Cedex, France
E-mail: fts@ismra.unicaen.fr

The influence of the temperature on the protonation of acetonitrile by acidic zeolites was studied by infrared spectroscopy. Acidity at
room or low temperature was not correlated with the protonation temperature, but the zeolitic structure played an important role. A new
technique is presented for the study of the acidity of solids under reaction conditions. A good correlation was obtained in a series of
various zeolites between the catalytic activity in the cracking of n-hexane and the protonation temperature of acetonitrile.

Keywords: solid acid catalysis, acidity, in-situ infrared spectroscopy, acetonitrile, n-hexane cracking

1. Introduction

The final aim for the characterization of the acidity of
solids is the understanding of catalytic reactions. A pre-
cise and accurate description of the acidity of a solid (i.e.,
number, strength and environment of the sites) should al-
low a correlation to be made with the catalytic activity, if
not a forecast. Many disagreements exist, though, among
the various characterization methods and between these and
measurements of catalytic activity. The understanding of
the acidity of solids is an issue that still persists, particu-
larly in the field of zeolite chemistry, where the micropores
can play a role through confinement or steric effects (su-
peracidity has not been given a satisfactory definition for
solids up to now). Some catalytic measurements lead to
the hypothesis that H-ZSM5 zeolite could have superacid
properties, but studies by adsorption of probe molecules
have not been able to confirm this result.

Infrared spectroscopy of adsorbed probe molecules is a
technique of choice for the study of acid sites in solids [1].
This spectroscopy allows the observation of modifications
arising on the surface of the solid, in the micropores of zeo-
lites, particularly for the Bransted acidic hydroxyls. It also
allows modificationsin the probe molecule to be monitored
upon adsorption. The main drawback of probe moleculesis
that they are mostly used in conditions (e.g., temperature)
not representative of the reaction of interest. This could
partly explain the discrepancy between infrared studies and
catalytic measurements.

In this paper we present the characterization of the acid-
ity of various types of zeolites, by probing their interaction
with carbon monoxide (low temperature measurements) and
acetonitrile (high temperature measurements. 298-673 K).
Results were correlated with n-hexane cracking at 673 K.

* To whom correspondence should be addressed.

0 J.C. Bdtzer AG, Science Publishers

2. Experimental part
2.1. Samples

Four zeolitic samples were studied.

H-MOR is a mordenite from “La Grande Paroisse’,
treated in the presence of water vapor at 810 K, and washed
with nitric acid (1 N). The resulting Si/Al'Y is 10.4.

H-Y was synthesized at the Institut Francais du Pétrole,
exchanged by NH; down to 280 ppm Na*, and dealumi-
nated by isomorphic substitution. It contained almost no
extraframework aluminum and had a Si/Al'V ratio of 5.5.

H-MFI was synthesized at the “Laboratoire des Maté-
riaux Minéraux” in Mulhouse, in fluoride medium, and fur-
ther exchanged with NH; ions. No extra framework alu-
minum was detected by 2’Al NMR, and the Si/Al'Y ratio
was 10.8.

H-FER was adso synthesized in fluoride medium at
the “Laboratoire des Matériaux Minéraux” in Mulhouse
(France), and exchanged with NH ions. The resulting
Na content was below 50 ppm and the Si/Al'Y ratio 13.8.

2.2. Infrared spectroscopy

Infrared spectra (128 scans) were recorded with a Nico-
let Magna 750 |1 spectrometer, with aMCT detector, with a
resolution of 2 cm~?, the Happ—Genzel apodization func-
tion was used. Influence of atmospheric CO, was mini-
mized by flushing the spectrometer with dry nitrogen.

Infrared spectra of adsorbed carbon monoxide were
recorded in a quartz low pressure-low temperature trans-
mission cell. The catalyst (15 mg self-supporting wafer,
2 cmin diameter) was activated at 725 K (heating rate 1 K
min~! under 10~* Pa). CO was adsorbed at low tempera-
ture (100 K) at an equilibrium pressure of 20 mbar.

Infrared spectra of adsorbed acetonitrile were recorded
in a low pressure catalytic diffuse reflectance cell from
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SpectraTech. The catalyst (25 mg in the sample cup) was
activated 2 h at 10~* Pa or under dry nitrogen flow at
725 K (heating 1 K min~1), and thereafter cooled down
to 295 K at 5 K min—!. After activation, deuterated ace-
tonitrile (130 Pa) was introduced in the cell at 325 K, the
cell was then closed, heated at 5 K min~—! up to 725 K
and subsequently cooled down to 325 K at the same speed.
Infrared spectra were recorded in-situ.

2.3. n-Hexane cracking

The experimental procedure has already been describ-
ed [2]. The reactivity measurements were done in an
infrared-micro reactor cell. The catalyst was used as a self-
supporting wafer (16 mm in diameter, ca. 0.2 mm thick
and 15 mg). The hydrocarbon was used at 0.06 bar par-
tial pressure in nitrogen at a weight hourly space velocity
(WHSV) of 4 or 40 h—1. GC analysis was performed on a
PLOT column, stationary phase Al,O3/KCI.

3. Results and discussion

3.1. Infrared spectra of solids in the absence of probe
molecules, influence of the temperature

For each of the studied catalysts, a first group of bands
can be seen in the spectral region between 3500 and
3800 cm~* (figure 1). The band situated around 3750 cm—?
corresponds to the v(OH) of the silanol groups, the bands
at lower wavenumber correspond to the vibrations of the
bridged hydroxyls (S—OH-AI), the Brgnsted acid Sites.
Mordenite presents two different types of acidic hydrox-
yls, depending on their localization in the micropores (fig-
ure 1(a)): the hydroxy groups situated in the main channels
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lead to a band at 3604 cm~?, while the hydroxyls in the
side pockets are visible in the spectrum under the form of
a shoulder at 3585 cm~? [3]. In the spectrum of the Y
zeolite (figure 1(b)), the two bands at 3552 and 3632 cm—*
are usually denoted as LF (low frequency) and HF (high
frequency). The Y zeolite contained a very small amount of
silanol groups, as shown by the weak intensity of the corre-
sponding band. We chose not to use a sample of zeolite Y
presenting the band at 3600 cm~?, because the correspond-
ing hydroxyl exhibits very peculiar properties, and is linked
to the existence of extraframework phase. In the spectra of
H-MFI and H-FER, the bridged hydroxyls appeared under
the form of a single band located at 3611 and 3599 cm—1,
respectively. These zeolites also presented some silanol
groups.

The bands appearing below 2000 cm~! are combina-
tions of vibrations of the zeolitic structure. The infrared
technique employed was diffuse reflectance infrared spec-
troscopy (DRIFTS), which does not allow a simple inter-
pretation of the spectral region below 1500 cm—2.

Upon heating of the solids, the infrared absorption bands
are shifted towards lower wavenumbers, thus following a
general mechanism. The bands corresponding to the hy-
droxyls are shifted 15 cm~! lower when heating from 300
to 725 K. This phenomenon had sometimes been attributed
to an increase of the acid strength of the hydroxyls upon
heating, but this interpretation makes no alowance for the
shift of al the other bands in the spectrum which do not
correspond to acidic groups. Such a shift is a genera
fact linked to the influence of the temperature on a crys-
talline framework and to the anharmonicity of the vibra-
tions. Upon cooling, the bands are shifted towards higher
wavenumbers.

F(Rw ) 3604 =~ 3585
a
3632 3552
b
3611
D A S ]
3599
d
3900 3500 3100 2700 2300 1900

Wavenumbers / cm-

Figure 1. Diffuse reflectance infrared spectra of the activated zeolites. (a) H-MOR; (b) H-Y; (c) H-MFI; (d) H-FER. F'(Roo): Kubelka-Munk remission
function. The spectra are not on a common scale because of the non-quantitative aspects of diffuse reflectance from one sample to the other.
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3.2. Adsorption of probe molecules

Carbon monoxide (CO) is a probe molecule used rou-
tinely. It has often been described as the ideal probe for the
study of the acidity by infrared spectroscopy [1], because
of the detailed characterization it provides and because of
its small size allowing it to reach most of the sites. Ad-
sorption of CO is performed at low temperature (100 K).
Being a very weak base, CO forms hydrogen bonds with
the various acidic hydroxyls of solids and zeolites. The
red shift AvOH of the v(OH) vibration upon adsorption of
CO is correlated to the strength of the interaction between
the site and the probe, and thus to the strength of the acid
site. At the same time, »(CO) is shifted from the position
of the band in the gas phase towards higher wavenumbers
and AvCO is aso correlated to the strength of the acidic
sites. The more acidic sites are preferentially affected by
CO, and successive adsorption of small doses of CO alows
aranking of the strength of the various sites.

Besides CO, pyridine is the probe used most often. It
can discriminate Bransted acid sites, giving rise to proto-
nated species, from Lewis sites, interacting with the probe
via a coordination bond. Pyridine is too strong a base to
differentiate heterogeneous Brgnsted acid sites. Tempera-
ture programmed desorption of protonated species is the
only way to study the strength of the sites using pyridine,
but the results often suffer from diffusion problems that
prevent their direct use. Acetonitrile is not used very of-
ten, but it is a probe with medium basicity that can interact
with Bransted sites to form, depending on the strength of
the site, protonated species or species strongly bound via
a hydrogen bond. The pKa of CH3CNH™ is —11.8, and
protonation of acetonitrile only takes place with acids ap-

os
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proaching the limit of superacidity. CD3CN is generaly
used in place of CH3CN because the latter molecule dis-
playsinthe v(C=N) region, used to characterize the acidity,
not only one but two bands. This is due to a Fermi reso-
nance between the fundamental v(C=N) vibration and the
combination és(CHs) + v(C-C). This interaction does not
exist in the case of CD3CN, which presents in the liquid
state only one v(C=N) band at 2263 cm—1.

3.3. Adsorption of CO

Figure 2 shows the difference spectra between the results
obtained after and before adsorption of CO at 100 K on the
four samples. The two different hydroxyls of mordenite
were affected (figure 2(a)), the AvOH shift was 338 cm~1
(relative to the activated materia) but, partly dueto the very
low extinction coefficients of the OH bands on this catalyst,
it was not possible to differentiate the two AvOH for the
two different sites. The v(CO) vibration bands were more
easily resolved, and the hydroxyls in the main channels of
the zeolite lead to a ¥(CO) band at 2176 cm~!. These
hydroxyls were found to be more acidic than those from
the side pockets, which correspond to a (CO) band at
2169 cm~1, as we checked by successive introduction of
small doses of CO. CO interacted differently with the two
types of hydroxyls of the Y zeolite (figure 2(b)). The HF
sites, more acidic, were first affected, leading to a AvOH of
305 cm~1, and a »(CO) band at 2176 cm~*. The LF sites
were nearly not affected. The MFI zeolite presented weaker
sites than the Y zeolite since AvOH was 301 cm~! and
v(CO) showed up at 2174 cm~* (figure 2c). The hydroxy
groups of H-FER zeolite presented the weaker acid strength
with respect to CO, with AvOH = 296 cm~?, and ~(CO) at

2176 2169
3279 /\</\ a
L
7/
2176
I y J\ b
/4 2174
7/ 2172
J\ d
//
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3607
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3900 3600 3300 3000 // 2200 2150 2100 2050
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Figure 2. Infrared transmission difference spectra of CO adsorbed on zeolites at 100 K, corresponding to 5 mg cm—2 of catalyst. The amount of CO
was adjusted to reach the saturation of the Bransted acid sites. () H-MOR; (b) H-Y; (c) H-MFI; (d) H-FER. I: Absorbance.
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2172 cm~* (figure 2(d)). Vis-avis CO at low temperature,
the decreasing acidity ranking was thus

H-MOR > H-Y > H-MFI > H-FER.

3.4. Adsorption of perdeuterated acetonitrile

Upon formation of a hydrogen bond on a solid acid,
the ©(C=N) vibration is shifted from 2263 cm~1 in the
liquid phase to ca. 2300 cm~1. The spectrum then shows
three very broad bands around 2900, 2400 and 1700 cm—1,
corresponding to avery broad v(OH) band with two Evan's
windows because of the overtones 25(OH) and 2v(OH) [4].
This pattern disappears upon protonation of acetonitrile and
the (C=N) band is then shifted to ca. 2320 cm™1. It
should be noted that this band is approximately at the same
position as the one observed when CD3CN isin interaction
with strong Lewis sites, which raises difficulties for the
interpretation when the two types of sites are present.

We adsorbed deuterated acetonitrile on the samples at
300 K (figure 3). More basic than CO, acetonitrile reached
all the zealitic hydroxyls. The shift AvOH was difficult to
measure because of the Evans windows cutting the v(OH)
into several separate broad bands. Interaction of the two
separate hydroxyls of mordenite or Y zeolite with CD3CN
did not give rise to separate v(C=N) bands. The position
of the v(C=N) band did not change noticeably from one
sample to the other (2298 cm~1), but the amount of Lewis
acid sites was important in the case of mordenite and in a
lesser extent in the case of ferrierite, as was verified by the
adsorption of pyridine. The acidity ranking with acetoni-
trile at room temperature was difficult to establish, it was
mainly in agreement with that obtained with CO at low
temperature.
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3.5. Influence of the temperature: acidity scale in reaction
conditions

Figure 4 shows the infrared spectra observed upon heat-
ing deuterated acetonitrile adsorbed on H-FER. Severa
phenomena were observed simultaneously on the zeolite,
which lead to complex modifications in the spectra. First,
the intensity of the free hydroxyls increased when the tem-
perature increased. This can be explained by the partial
desorption of the probe from the surface of the solid. The
equilibrium

CD3CN + H-OZ = CD3CN- - -H—0Z

was, as normal, shifted to the left upon heating. The in-
tensity of these hydroxyl bands was even increased by the
fact that all infrared absorption bands are more intense at
high temperature in a spectrum recorded by the diffuse re-
flectance technique.

At 473 K, some new bands appeared in the spectrum
around 2645 and 2755 cm~1, and continued to increase with
the temperature. These were due to OD groups appearing
on the surface of the solid because of hydrogen—deuterium
exchange between the zeolite and the probe molecule (lead-
ing also to a weaker intensity in the v(OH) region). At
the same time, small bands could aso be seen around
3000 cm~?! due to the apparition of C-H bonds in ace-
tonitrile.

The characteristic pattern for the hydrogen bond dimin-
ished when the temperature increased. The intensity of the
v(C=N) band at 2300 cm~! and that of the v(OH)ponded
bands at 2420 and 2780 cm~*! diminished. Another small
band at 2115 cm~! decreased, it was due to the v5(CD3)
vibration.

Contrarily, the intensity of the band at ca. 2315 cm™*
strongly increased with the temperature. This band cor-
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Figure 3. Diffuse reflectance infrared spectra of CD3CN adsorbed on zeolites at 300 K. () H-MOR; (b) H-Y; (c) H-MFI; (d) H-FER. F(Ro):
Kubelka-Munk remission function.
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Figure 4. Diffuse reflectance infrared spectra of CD3CN adsorbed on H-FER at various temperatures. (@) Spectra from 4000 to 1500 cm—1;
(b) enlargement of the zone around 2300 cm—1. Wavenumbers are given as approximate values because of their dependence on temperature. F(Roo):
Kubelka-Munk remission function.

responds to the protonated acetonitrile species, acetonitril-
ium [5]. Figure 4(b) is an enlargement around 2300 cm~?
of the spectra obtained during the heating period. The red
shift of the bands upon heating was clearly visible. We
could also see the decrease of the band around 2290 cm—*
down to zero, because of both protonation and desorption,
while the band at ca. 2315 cm~? increased. It should be
noted that the intensity of the latter band at 298 K came
from the presence of Lewis sites in the sample, which
we have been able to verify by adsorption of pyridine.
We have also checked that heating leads to desorption of
CD3CN from these sites and to a decrease of the contribu-
tion of these Lewis sites to the intensity of the band at ca.
2315 cm™L.

Figure 5 shows the spectra obtained when performing
several successive cycles of heating and cooling of ace-
tonitrile on H-FER. Non-deuterated acetonitrile was used in
this experiment to avoid the problems of isotopic exchange
with the zeolitic hydroxyl, which lead to more complicated
spectra. Nevertheless, the spectra recorded at a given tem-
perature were perfectly superimposable, upon heating as
well as upon cooling between 423 and 673 K. This demon-
strates that the protonation of acetonitrile on the zeolite
was reversible: the increase of the quantity of protonated
acetonitrile did not correspond to an activation of the pro-
ton transfer from the zeolite to the probe, but it was rather
linked to a shift of the acid-base equilibrium with the tem-
perature, in favor of acetonitrilium:

CD3CN- - -H—0Z = CD3CNH* + ~0OZ

The influence of the temperature on the protonation could
be determined by the measure of the temperature of the

" 2300
Wavenumbers / cm-1

Figure 5. Diffuse reflectance infrared spectra of CH3CN adsorbed on H-
FER, recorded during successive heating and cooling cycles on the same
sample. F(R): Kubelka-Munk remission function.

inversion of the equilibrium between acetonitrile in the hy-
drogen bound state and in the protonated state. The amount
of each chemical species could be measured by the inten-
sity of the infrared absorption bands. We had to overcome
two problems for this measurement. Firgt, the quantity of
adsorbed species on the solid decreases when the tempera-
ture increases because of desorption. The second problem
was the increase of the intensity of the absorption bands
with the temperature for spectra recorded in DRIFTS. To
solve these problems, we divided the measured intensities
by the sum of the intensities of the bands corresponding to
the v(C=N) of both species, protonated and unprotonated.

To take into account the general increase of the intensity
of absorption bands with the temperature, one can divide
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Figure 6. Influence of the temperature on the protonation of CD3CN on the various zeolites: X is the ratio of the height of the bands at ca 2315
(protonated species, (e)) and ca. 2390 cm~?1 (H-bound, (H)) to the sum of the heights of the two bands.

the intensity of the band by that of a band corresponding
to a vibrator remaining constant throughout heating, such
as a framework vibration. Using a ratio of intengities, this
normation intensity appears on both sides of the ratio, and
thus simplifiesitself. The corrected intensitieswe use alow
therefore to neutralize the influence of temperature on the
intensity of the bands.

We could then reach, assuming that the extinction co-
efficients were the same, the molar fraction of the two
speciesin the adsorbed phase. Figure 6 showsthe variations
in the corrected intensities of the absorption bands of the
v(C=N) of the two chemical species (at ca. 2290 cm~? for
the hydrogen bound and ca. 2315 cm~* for the protonated
species) as a function of temperature for each zeolite. The
corrected intensities remained stable up to a certain tem-
perature. Then the relative amount of protonated species
started to increase, corresponding to a decrease of the rel-
ative amount of hydrogen bound acetonitrile. At higher
temperature, the relative amount of each species reached a
stable level (with H-MFI and H-Y, these temperatures could
not be reached). At the crossing point of the two curves, the
amount of each species would be the same, assuming that
the extinction coefficient for the »(C=N) were the same.
In fact, an experiment with a stronger base (CFzCN) gave
evidence for a significant difference between the extinction
coefficient of the »(C=N) band of the protonated species
and that of the hydrogen bound acetonitrile: the amount
of protonated species are probably overestimated. Nev-

ertheless, these extinction coefficients remained much the
same from one solid to the other, and comparison between
two zeolites remained meaningful. At the crossing point,
the relative amount of protonated species was the same for
al the catalysts. The corresponding temperature can be
used for the inversion temperature of the protonation. The
lower the inversion temperature, the lower the temperature
needed for the protonation. The inversion temperature for
the protonation of CD3CN was 480 K on H-MOR, 525 K
on H-FER and 600 K on H-MFI. The H-Y zeolite did not
protonate significantly acetonitrile below 625 K.

The corrected intensities at room temperature in figure 6
gave an indication of the influence of Lewis sites on the
measurements. Lewis sites lead to a band at the same po-
sition as the protonated species, and when the amount of
Lewis sites was very important, the intensity of the band
corresponding to the protonated species was overestimated.
The gap between the two curves was then diminished: an
important amount of Lewis sites did not change the posi-
tion of the intersection of the two curves (protonated and
unprotonated) but rather the height of the plateau before
protonation. On some particular zeolites, containing an im-
portant amount of Lewis sites, the study of the protonation
of acetonitrile was even impossible.

The protonation temperature could thus be used to estab-
lish an increasing ranking H-MOR < H-FER < H-MFI <
H-Y, corresponding to a decreasing ranking for the acidity
at high temperature vis-a-vis acetonitrile. This ranking was
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different from that observed at low temperature with CO
or at room temperature with acetonitrile. The strength of
the acid sites was thus not the only factor influencing the
protonation temperature: the structure variations between
the various zeolite types had an influence on it. It was
thus possible to reach the confinement effect of the probe
in the active site. This effect could increase the reactiv-
ity of acetonitrile towards the acid site [6] and stabilize
the protonated species via relaxation phenomena [7]. The
stabilization of protonated species by interaction with the
walls of the solid host should be strongly dependent on the
nature and structure of the guest molecule, and acetonitrile
is a better candidate to model the behavior of the reactant
than carbon monoxide.

Reversible protonation of acetonitrile at high tempera-
ture on a H-ZSM5 zeolite has aready been evidenced by
solid state MAS NMR [7]. The authors evidenced a distor-
tion of acetonitrile by the zeolitic framework at high tem-
perature, which stabilizes the protonated species. We have,
using a series of zeolites of different structure, been able
to confirm that the zeolitic structure plays a major role. In-
frared did not though alow the detection of the described
sp? protonated species: the v(C=N) band in the infrared
spectrum of the protonated species shows that the acetoni-
trilium is mostly in the sp state, as previously described
by Olah in superacid solutions [5]. He observed the same
infrared bands for the protonated species as the ones we
report here (and the »(NH) also remained undetectable in
his system).

3.6. Activity observed in the cracking of n-hexane

To be able to compare the results of the protonation of
acetonitrile at high temperature with reactivity, we have
studied the cracking of n-hexane, a very demanding test
reaction to measure the activity of acid catalysts [8,9]. We
compared the activity of three of our samples for this re-
action: H-Y, H-MFI and H-MOR (figure 7). Some of the
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Figure 7. Activity of zeolites in the cracking of n-hexane a 673 K
(WHSV: 4 h—1).
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Table 1
Cracking of n-hexane at low conversion (WHSV = 40 h—1)
P/O ratio and CMR [11].

HY HMFI HMOR
% Conversion 0.38 2 6
P/O 09 1 1.9
G428 5.6 8 0.7

i-Cq

results of this study have been described in detailsin a pre-
vious publication [10]. H-MFI and H-MOR zeolites dis-
played a very strong activity, mordenite especially reached
an initial conversion of 65%. This catalyst was though de-
activated quickly, by deposition of coke on the Bransted
sites. The MFI zeolite kept a relative activity for a longer
time. The H-Y zeolite had nearly no activity for this reac-
tion. To measure the intrinsic activity of these three zeo-
lites, we needed to shake off deactivation, and work at low
conversion.

In order to compare the cracking mechanisms, the selec-
tivities were measured at higher space velocities (WHSV
20-100 h™%) (table 1). Infrared spectra were recorded
simultaneously to verify that no coke was formed. In
these conditions, the reaction was of the first order for
n-hexane, the mechanisms were identical in first approx-
imation. CMR (Cracking Mechanism Ratios) [11] calcu-
lated from zero conversion extrapolated values show that
the mechanism was mainly protolytic for HMFI and HY.
Propagation mechanisms appeared with HMOR because of
the high conversion, and did not allow the study of the ini-
tial cracking mechanism. It was, however, clear that crack-
ing was initiated by protonation on al three samples, the
bimolecular mechanism gaining importance with catalytic
conversion [10]. The mordenite was by far the most active
and when there was no deactivation the activity ranking
was the following: H-Y < H-MFI < H-MOR.

3.7. Acidity-activity relationship

For zeolites differing in structure, the activity ranking
did not correspond to the acidity ranking measured by ad-
sorption of probe molecules at room or low temperature.
This difference was attributed to the microporous structure
of zeolites, that modifies considerably the environment of
the acid site compared to the situation on an open solid. The
influences of the geometric structure, such as confinement
effect, are probably much influenced by the temperature,
and can thus take a great importance in the interaction of
the acidic site with the guest molecule. The catalytic activ-
ity, measured at 673 K, is in agreement with the results of
acidity measurements performed with acetonitrile at high
temperature.

4, Conclusion

We have shown that the interaction of an acidic zeo-
lite with a probe molecule, characterized by infrared spec-
troscopy, varies significantly with temperature. The studies
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of the acidity of solids are usually performed at room or low
temperature, and are thus not well suited for the description
of the catalytic reactions observed at high temperature. It
has also been shown that the structure of zeolites influences
the protonation temperature of acetonitrile, and our study
alows a ranking of the acid—base interaction between vari-
ous zeolites and acetonitrile at temperatures close to that of
the reaction conditions. The apparent contradiction between
reactivity and acidity measured by infrared spectroscopy is
then removed: by adsorption of acetonitrile at high temper-
ature, we obtained an acidity scale coherent with the activity
observed in the cracking of n-hexane. Unfortunately, the
method can not be applied to catalysts containing a great
amount of Lewis sites, and still a probe molecule for which
the protonated species and the one coordinated to Lewis site
would lead to well separated infrared bands has yet to be
found. Finally, an efficient spectroscopic method for the
characterization of the acidity of zeolitic catalysts should,
besides the acid strength, take both the confining effects
and the temperature into account.
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