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Introduction générale

Le pétrole brut est transformé en raffinerie par une suite de procédés de séparation, de
conversion et de dépollution. Tous ces procédés permettent in-fine d’obtenir des produits
directement valorisables (méthane, butane, huiles, bitumes), des produits rassemblés dans le
pool essence ou le pool Diesel, ou des molécules utilisables en pétrochimie.

Actuellement, l'appauvrissement des réserves pétrolieres conventionnelles mondiales
ameéne les producteurs a fournir des bruts de plus en plus lourds, et généralement plus chargés
en hétéroatomes indésirables. Les raffineurs sont donc confrontés a deux défis majeurs :
I'amélioration des procédés de conversion des coupes lourdes que constituent les résidus
atmosphériques, ainsi que la mise aux spécifications des carburants (diminution des teneurs en
soufre dans les carburants en dessous de 10 ppm, notamment). L'hydrotraitement (HDT) des
produits raffinés est par conséquent une étape clé pour éliminer de ces impuretés, grace a
I'action combinée de catalyseurs et d'hydrogéne dans des conditions plus ou moins sévéres de
température et pression.

Schématiquement, le pétrole brut est distillé a pression atmosphérique pour donner des
produits légers comme le gaz, les essences, des produits intermédiaires dits «distillats moyens»
type gazole et kéroséne et des produits plus lourds : les «résidus atmosphériques». La
distillation de ces résidus a pression réduite permet d'obtenir les «distillats sous vide» (DSV)
servant de base pour la production de carburants. Les composés non distillés forment une
coupe appelée «résidus sous vide» (RSV), et serviront a la production de fiouls lourds et
bitumes.

Actuellement, la répartition entre produits lourds, produits |égers et intermédiaires aprés
distillation des bruts n'est plus en phase avec la demande du marché. En effet, la demande en
fuels lourds étant bien trop faible, les distillats sous vide doivent étre transformés en composés
plus légers pouvant servir de base a la production d'essence ou Diesel. Par ailleurs, I'importante
diésélisation des parcs automobiles mondiaux contraignent les raffineurs a produire de plus en
plus de distillats moyens afin de les raffiner in-fine en kéroséne et gazole répondant aux
spécifications demandées.

Les procédés catalytiques d'hydrotraitement, permettent de retirer les hétéro-éléments
(soufre, azote, oxygénes...) indésirables, et mettent en ceuvre des catalyseurs dont la phase
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active est une phase sulfure mixte préparée a partir de tungsténe (W) ou de molybdéne (Mo),
promue par du nickel (Ni) ou du cobalt (Co). Parmi ces catalyseurs, les phases mixtes NiWS
sont reconnues pour étre plus actives que les phases NiMoS et CoMoS en hydrogénation des
aromatiques. Elles sont aussi actives que les phases NiMoS en hydrodéazotation, et plus
performantes que les phases CoMoS.

Néanmoins, la sulfuration limitée du W par rapport au Mo conduit les industriels a préférer
les catalyseurs a base de Mo. Ces catalyseurs (a base de W) sont conventionnellement
préparés par imprégnation a sec a l'aide de précurseurs hétéro-polyanions. Or ces méthodes
de préparation sont pour partie a l'origine des limites observées de la sulfuration du précurseur
oxyde. L'enjeu de cette thése réside donc dans la compréhension et I'amélioration de la
sulfuration de catalyseurs a base de W. La thése a donc pour objectif la rationalisation des
différentes étapes de préparation de catalyseurs d’hydrotraitement de type NiIWS depuis la
préparation jusqu'au test catalytique par une approche moléculaire, ce qui permettra de
proposer de nouvelles voies pour lever le verrou majeur lié a la mauvaise sulfuration du W. Au
coeur de cette approche se situe I'utilisation d'une méthode de préparation originale, ayant
recours a des composés moléculaires métallo-organiques bien-définis comme précurseurs de la
phase sulfurée W, combinée a une analyse poussée par spectroscopie multiples (IR, RMN,
XPS) et chimie computationnelle.

L'étude qui a été menée au cours de la these est détaillée dans ce manuscrit, qui est divisé
en six grandes parties :

Dans la 1% partie, nous présentons une étude bibliographique centrée sur les catalyseurs
sulfures, et la caractérisation de leur phase active. Parmi les diverses tentatives d'amélioration
des catalyseurs d'hydrotraitement (Ni)W déposés sur support oxyde, nous développons plus
particulierement le mode de préparation par une approche dite moléculaire, ou de "chimie de
surface contrélée” (CSC). [Ballard, 1973; Yermakov and Kuznetsov, 1972; Basset and Choplin,
1983, Copéret et al,, 2003; Wegener et al., 2011] Nous exposons ensuite les objectifs et la
méthodologie de la thése.

La 2°™ partie est consacrée a la description des modes de préparation de tous les
matériaux catalytiques et présente également les techniques analytiques.

La 3°™ partie traite de la préparation, de la caractérisation et d'une premiére évaluation des
performances catalytiques (hydrogénation du toluéne) de catalyseurs non-promus supportés
sur silice-alumine amorphe (ASA) dits WS,/ASA. Ces catalyseurs ont été préparés par
imprégnation d'alcoxydes de tungsténe ou le métal est au degré d'oxydation (V) ou (VI), et leurs
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performances catalytiques sont comparées a celles de catalyseurs préparés par voies
conventionnelles, afin de déterminer le potentiel de la méthode de préparation dite de chimie de
surface contrélée.

La 4°™ partie présente I'étude approfondie de matériaux, préparés par voie CSC a partir
d'alcoxyde de tungsténe(V) déposé sur ASA. Nous montrons en particulier l'influence de la
quantité de tungsténe déposée sur la nature des espéces de surface, et proposons un
ensemble de mécanismes réactionnels pouvant étre a l'origine des espéces de surface
observées.

La 5% partie détaille I'évolution des espéces alcoxydes de W supportés sur ASA non
promus aprés sulfuration vers la phase active WS,. Ce chapitre permet la comparaison des
catalyseurs CSC avec des références conventionnelles, séchées ou calcinées. Nous détaillons
I'ensemble des résultats de caractérisation et tentons de corréler ces résultats aux différences
d'activités observées en hydrogénation du toluéne.

La 6°™ et derniére partie présente la préparation, la caractérisation et I'évaluation
catalytique de catalyseurs promus NiWS supportés sur ASA. Nous exposons les diverses voies
de préparation suivies, les résultats de caractérisation des phases promues NiWS, ainsi que
leurs performances catalytiques, qui sont mises en regard des analyses effectuées sur nos
catalyseurs.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale et les perspectives envisagées
pour la suite de ces travaux.

L'étude bibliographique (partie |) est rédigée en Francais. Les autres parties sont rédigées
en Anglais.
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I.1. Généralités sur les procédés d'hydrotraitement

Le raffinage des produits pétroliers est un ensemble de procédés catalytigues mis en
ceuvre pour séparer, transformer et purifier les coupes pétrolieres brutes en produits
valorisables comme carburants ou en molécules utilisables en pétrochimie.

La Figure 1 illustre la complexité du schéma de raffinage. Le pétrole brut est tout d’abord
distillé a pression atmosphérique pour permettre d’obtenir séparément des produits Iégers (gaz,
essences), des produits intermédiaires (distillats moyens) type gazole et kéroséne et des
produits plus lourds (résidus Atmosphériques). Une seconde distillation réalisée sous pression
réduite permet d’obtenir une gamme de produits dits « distillats sous vide » (DSV), dont les
points de coupe sont trop élevés pour étre utilisés directement comme base carburants mais qui
seront « craqués » dans les procédés de conversion pour étre valorisés. Les composés non
distillés dits « résidus sous vide » (RSV) servent notamment a la production de bitumes.

Deux procédés industriels permettent de transformer les DSV : le craquage catalytique,
appelé FCC pour « Fluid Catalytic Cracking », qui permet d'obtenir majoritairement des
essences de bonne qualité, et I'hydrocraquage qui permet de produire essentiellement des
gazoles et kérosénes de bonne qualité. [Kaufmann et al., 2000; Mochida and Choi, 2004;
Raybaud and Toulhoat, 2013, Ed. Technip, Paris]. Les contraintes imposées par le marché
(demande faible en produits lourds) et les spécifications environnementales (teneurs en S
inférieures a 10 ppm dans les carburants) obligent donc les raffineries a améliorer les procédés
d'hydrocraquage, de conversion des résidus lourds, et les procédés d'hydrotraitement (HDT),

procédés clés destinés a se débarrasser des hétéroatomes indésirables. Tous ces procédés
sont opérés grace a l'action combinée de catalyseurs et d'hydrogéne dans des conditions plus
ou moins séveéres (température, pression).
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Figure 1 : schéma simplifié d’une raffinerie [energie.sia-partners.com]

La pollution atmosphérique engendrée par les rejets de SO,, source des pluies acides, et
I'empoisonnement des catalyseurs des pots catalytiques par le soufre issu de la combustion
des carburants imposent notamment des réductions drastiques des taux de ce composé dans
les carburants. Comme le soufre est I'hétéroatome le plus abondant dans les pétroles bruts
[Schulz et al., 1999] I'hydrodésulfuration (HDS) poussée devient une réaction majeure des
raffineries, afin de respecter les normes européennes toujours plus drastiques : moins de 10
ppm de S dans les carburants depuis 2009. [Directive européenne 2009/30/CE]

L'azote est, quant a lui, présent dans des proportions 10 a 100 fois moins importantes que
le soufre. L'élimination de ce composé (hydrodéazotation HDN) est absolument essentielle pour
éviter I'empoisonnement des catalyseurs acides utilisés dans les procédés de conversion et
notamment en hydrocraquage. Par ailleurs, il est probable que les futures normes européennes
concernant les produits de combustion des composés azotés (NO,) deviennent de plus en plus
séveres, et incitent les raffineurs a diminuer les teneurs en azote dans les produits de raffinage
(Norme Euro 6).

Parmi les procédés d'hydrotraitement, on peut aussi citer I'hydrodéoxygénation (HDO) et
I'nydrodémétallation (HDM). L'HDO permet d'éliminer I'oxygéne, notamment présent dans les
coupes issues de la transformation de la biomasse. L'HDM des coupes de type résidus sous
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vide permet de retirer les métaux tels que le nickel ou le vanadium, qui constituent des poisons
pour les catalyseurs d'hydrotraitement en général.

Les procédés d'hydrotraitement comprennent aussi des procédés d'hydrogénation (HYD).
lls permettent d’éviter la formation de gommes (hydrogénation des oléfines), d'améliorer les
propriétés des gazoles (amélioration de l'indice de cétane) ou d'hydrogéner des coupes lourdes
(hydrogénation des aromatiques) avant hydrocraquage. La réaction d’hydrogénation des
aromatiques est thermodynamiquement favorisée a haute pression d’hydrogéne et faibles
températures, mais cinétiguement favorisée a hautes températures. Pour réaliser ces réactions,
des conditions opératoires présentant entre 30 et 150 bar d’H, et une température comprise
entre 340°C et 410°C représentent un bon compromis.[Raybaud and Toulhoat, 2013, Ed.
Technip, Paris]

1.2. Les catalyseurs d’hydrotraitement couramment utilisés

Les catalyseurs d'hydrotraitement couramment utilisés sont essentiellement des phases
sulfures mixtes (car contenant au moins deux éléments) constituées de métaux du groupe VIB
comme le molybdéne et le tungsténe, promus par des métaux du groupe VIII comme le nickel
ou le cobalt. Les précurseurs de ces métaux sont déposés sur des supports oxydes présentant
une surface spécifique importante comme la silice, I'alumine, ou les silice-alumines. lls sont
ensuite sulfurés pour générer la phase active.

Les catalyseurs d'hydrotraitement sont plus généralement préparés a partir de précurseurs
de molybdéne, notamment a cause de leur colt comparativement aux précurseurs a base de
tungstene. A ce propos, la Figure 2 illustre la diminution globale du prix du molybdéne ces huit
derniéres années, a contrario de celui du tungsténe. Néanmoins, sur des supports de type
alumine et sur des charges trés soufrées, c’est avant tout la meilleure sulfurabilité et la
meilleure réactivité du molybdéne [Raybaud and Toulhoat, 2013, Ed. Technip, Paris] qui le rend
plus avantageux d’'un point de vue industriel.
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Figure 2: Cours du ferrotungsténe (orange) et de I'oxyde de molybdéne (gris) entre Novembre
2005 et Avril 2013. [infomine.com]

Cela peut expliquer pourquoi les phases NiIWS supportées, bien que performantes en
hydrogénation des aromatiques [Stanislaus and Cooper, 1994; Hensen et al., 2007] et en HDN
[Vazquez et al, 1999], sont peu utilisées dans le domaine du raffinage. Par contre, dans
I'enchainement de catalyseurs du procédé d'hydrocraquage et notamment dans un schéma
« maxi sélectivité en gazole », les phases NiIWS déposées sur silice-alumine sont trés utilisées.

1.3. La phase sulfure

I.3.a. Généralités et modéle(s) issu(s) de la littérature

La phase sulfure présente une structure lamellaire, formée de feuillets de MS; (M = W, Mo).
La morphologie 2D de ces feuillets, leur empilement moyen (= 2 a 4) et leur taille moyenne (= 3
a 6 nm) dépendent des conditions de sulfuration.

La sulfuration induit une modification profonde de la phase oxyde (Figure 3) : les ligands
oxygene sont remplacés par des atomes de soufre et le métal passe d'un degré d'oxydation +VI
a +lV. Cette transformation provoque une réorganisation des espéces de surface, ainsi qu'un
changement de l'environnement cristallographique du métal qui passe d'une structure
octaédrique a une structure trigonale prismatique.
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Figure 3: Schéma de principe de la transformation d'une phase oxyde en phase sulfure

Le procédé de sulfuration en phase gazeuse nécessite I'utilisation d’'un composé soufré,
trés souvent du sulfure d'hydrogéne (H,S), pur ou dilué dans un autre gaz (N, Hy). En phase
liquide, I'H,S utilisé pour la sulfuration des matériaux oxyde peut aussi étre produit in-situ par
décomposition de composés soufrés (éventuellement présents dans les essences et Diesels),
en présence de dihydrogéne. Par ailleurs, la gamme de températures utilisées industriellement
se situe entre 300°C et 400°C.

Parmi les différents modéles de phase active le modeéle historique de Kasztelan et al.
[Kasztelan et al,1984] décrit des feuillets MoS, ayant une morphologie hexagonale ou
rhomboédrique pour laquelle la présence de promoteur provoquerait une modification de
structure. Les résultats obtenus par les auteurs ne permettent pas de conclure sur le rdle exact
du promoteur, mais montrent que les différentes réactions d'hydrotraitement (HYD et HDS) sont
limitées par le nombre de sites métalliques de bord, ou de coins. Ce modele est en accord avec
celui proposé par Topsge et al. [Topsge et al., 1981, Topsge and Brenner, 1983; Topsge and
Clausen, 1986] sur la base d'analyses de type spectroscopie Mdssbauer sur des catalyseurs
CoMo/Al,O3. Le modéle de Topsae (catalyseur CoMo/Al,Qs) illustré par la Figure 4, propose la
présence de cristallites MoS, sur lesquelles le promoteur (cobalt) vient en décoration sur les
bords des feuillets, ou leurs coins. La phase active, reconnue comme permettant les réactions
d’HDT mentionnées précédemment, est la phase « Co-Mo-S » dite « phase mixte ». [Kasztelan
et al., 1983; van Veen et al., 1992; Gandubert et al., 2008] A ce propos, la terminologie « site
mixte » désigne la juxtaposition, sur les bords des feuillets, d'un atome de molybdéne (ou de
tungsténe) avec un atome de promoteur. Cependant, le catalyseur réel n’est pas idéal et tous
les atomes introduits ne sont pas utilisés pour générer une phase mixte. Certains atomes de
promoteur peuvent former des phases sulfures inactives, comme CosSg ou encore Ni,S, (NiS ou
NisS,), et certains atomes de promoteurs peuvent migrer a l'intérieur du support pour former
des structures de type spinelle CoAl,O, ou encore, certaines espéces oxydes de Mo ou de W
peuvent étre réfractaires a la sulfuration et persister sous la forme de polyoxomolybdates ou
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polyoxotungstates. La Figure 4 illustre 'ensemble des espéces chimiques a la surface d’un
catalyseur de type CoMo. Ce modele, bien qu'étant issu de nombreux travaux réalisés sur les
catalyseurs CoMo/Al,Qs, est vraisemblablement transposable aux catalyseurs NiMo et (Co)NiW
déposés sur silice, silice-alumine ou alumine.

Polyoxomolybdate Feuillet CoMoS

Surface d'alumine

Co piégé dans I'alumine

Figure 4 : Représentation schématique des différentes espéeces de surface d'un catalyseur
CoMo/Al,O;. En violet, Mo; en vert, Co, en jaune, S. [Raybaud and Toulhoat, 2013, Ed. Technip,
Paris]

1.3.b. Morphologie 2D de la phase sulfure

En 2000, Helveg et al. [Helveg et al. 2000] ont publié les premiers clichés de microscopie a
effet tunnel (scanning tunneling microscopy STM) montrant que des feuillets MoS, de
catalyseurs non promus, déposés sur une surface d'or dont la phase cristallographique exposée
est le plan (111), présentaient une structure triangulaire.

Par la suite, Schweiger et al. [Schweiger et al., 2002] ont utilisé la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour prédire la morphologie des feuillets MoS, non promus en
fonction de la pression partielle en Ho,S du systéme. lls ont montré que pour une atmosphére
trés sulfurante, i.e. pour une pression partielle en H.S (p(H.S)) élevée, les feuillets MoS;
adoptaient une géométrie triangulaire. Au contraire, dans des conditions proches de celles
utilisées dans les procédés d’'HDS (p(H.S)/p(Hz) compris entre 0,0025 et 0,15), la morphologie
des feuillets devenait hexagonale. Leurs calculs théoriques ont ensuite été confirmés par les
analyses STM effectuées par Lauritsen et al. en 2004. [Lauritsen et al., 2004] La Figure 5
présente deux modéles géométriques de feuillets MoS, : un modéle hexagonal et un
triangulaire. La morphologie des cristallites dépend de la stabilité des bords M (M-edge, plan
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cristallin (1;0;-1) [Moses et al.,, 2007] ou S (S-edge, plan cristallin (-1 ;0 ;1) [Moses et al.,
2007]) I'un par rapport a l'autre.

Bord S
(ou S-edge)

Bord M
(ou M-edge)

Figure 5 : Représentation schématique d'un feuillet MS, hexagonal ou triangulaire. Bleu : W ou
Mo; jaune : S

Portela et al. [Portela et al., 1995] on étudié l'influence de la pression partielle en H,S sur la
taille des cristallites MoS. de catalyseurs non promus MoS,/Al,Os. Les auteurs ont montré que
la pression partielle en H,S modifie la taille des cristallites : I'étude du rapport atomigue moyen
Mo/Al obtenu par spectroscopie de type X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) ainsi que des
analyses d'adsorption d'oxyde d'azote suivie par spectroscopie infrarouge (IR) ont révélé qu'une
sulfuration sous H,S pur provoquait une augmentation de la taille des cristallites, par rapport a
une sulfuration sous un mélange 15 %,,. HoS/H2. Ces conclusions sont identiques a celles de
Baubet [Baubet, PhD thesis, Lyon, 2013] qui a étudié par microscopie a transmission
électronique (MET) des catalyseurs MoS,/Al,QO3, sulfurés sous H,S pur, ou sous un mélange 15
Yomol. HaS/H.

L'étude de catalyseurs promus CoMoS/Au(111) par STM (équipe de Lauritsen et al.

[Lauritsen et al.,, 2001] a permis d’observer que la présence du promoteur favorise une
morphologie de feuillet plus hexagonale que triangulaire. Ces résultats expérimentaux ont été
confirmés par les calculs DFT de Schweiger et al. en 2002. [Schweiger et al., 2002] Ces
derniers ont aussi montré que la variation de p(H2S)/p(Hz) aurait peu d'influence sur la stabilité
des faces latérales Mo-edge et S-edge : la morphologie des cristallites MoS, d’un catalyseur
promu resterait proche d'une structure hexagonale, quelle que soient les conditions sulfo-
réductrices.
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Des morphologies de feuillets sulfures hexagonales, triangulaires ou triangulaires
tronquées (hexagonales déformées) ont donc été a la fois décrites par calculs DFT, et
observées par STM. Parallélement aux études de catalyseurs par STM, la morphologie 2D des
cristallites MS, (M = Mo, W) a aussi été observée par MET. Cette technique, utilisée en mode
transmission en champ clair (MET-BF pour bright field) permet de connaitre la longueur
moyenne et I'empilement moyen des feuillets. Cependant, elle ne permet de visualiser que les
cristallites positionnées parallélement par rapport au faisceau d’électrons incidents. Le mode de
détection en champ sombre (ou STEM-HAADF pour scanning transmission electron microscopy
in high angle annular dark field) permet quant a lui d'observer les feuillets positionnés
perpendiculairement a la direction des électrons incidents, mais aussi d’observer des feuillets
« a plat », ce qui permet donc d'évaluer la morphologie 2D des feuillets, s'ils sont peu empilés.

Carlsson et al. [Carlsson et al., 2006] ont réalisé des clichés STEM-HAADF de catalyseurs
promus et non-promus (WS,, MoS,, NIWS et Co(Ni)MoS), déposés sur graphite (C). lls
retrouvent les variations de morphologies dues a linfluence du promoteur, précédemment
décrites gréce aux travaux STM et aux calculs DFT. La Figure 6 montre que I'ajout du
promoteur, sur un catalyseur MoS,/C dont les cristallites sont triangulaires ou triangulaires
tronquées, entraine un changement morphologique vers une structure hexagonale déformée.
Cependant, les variations de morphologie observées dans le cas du W sembleraient moins
marquées : I'ajout du promoteur ne provoquerait qu'une troncature plus importante des angles
des triangles WS, mais n'entrainerait pas un passage vers une structure proche d’'un hexagone.
Toutefois, I'analyse STEM-HAADF des systémes NiWS est a ce jour moins poussée que celle
des systémes NiMoS dans la littérature. En paralléle, la mise en évidence de la localisation des
atomes de promoteur sur les bords des feuillets sulfures par STEM-HAADF reste un défi. Les
récents travaux récents travaux de microscopie STEM-HAADF de Deepak et al. [Deepak et al.,
2011], réalisés sur des nanofils de CoMoS et CoWS déposés sur alumine, ont cependant
montré qu’il semblait possible de révéler la position des atomes de (W)Mo et de Co en bordure
des nanofils sulfurés (et par conséquent, d’'observer I'existence des fameux sites mixtes).
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Figure 6 : Clichés STEM-HAADF [Carlsson et al., 2006] et STM [Lauritsen and Besenbacher, 2006]
de catalyseurs déposés sur graphite; a-b) MoS,, ¢) NiMoS, d) CoMoS.

Pour résumer, ces travaux révelent que la morphologie des feuillets dépend de la présence
du promoteur, de la température de sulfuration ainsi que de la pression partielle en H,S.
Cependant, il convient de mettre en avant que la nature des supports utilisés pour les travaux
expérimentaux de STM et STEM-HAADF relativise les résultats obtenus. En effet, les études
ont été majoritairement effectuées sur des catalyseurs supportés sur des surfaces d'or ou de
graphite, reconnues pour leurs plus faibles interactions « support - phase métallique ». L’étude
de la morphologie 2D des feuillets sulfures présents sur des catalyseurs supportés sur support
oxyde (silice, silice-alumine ou alumine) représente donc un réel intérét a la vue du fait que ces
matériaux sont communément employés dans l'industrie, et développent de plus fortes
interactions avec les phases oxydes.

[.3.c. Généralités sur l'activité des catalyseurs en HDS et HYD

Les performances catalytiques des catalyseurs non promus, en particulier leurs activités
(i.e. leur capacité a convertir des réactifs ciblés) sont faibles et I'ajout d’'un promoteur permet
d’améliorer d’un facteur ca. 10 leur activité en HDS et HYD. Cela traduit I'effet de synergie entre
le promoteur (cobalt ou nickel) et la phase MoS, ou WS,. Les travaux expérimentaux de
Pecoraro et Chianelli [Pecoraro and Chianelli, 1981] couplés aux calculs de Toulhoat et
Raybaud [Toulhoat and Raybaud, 1999] ont permis de définir une courbe en volcan (voir Figure
7) qui montre que l'activité d'un catalyseur dépend de I'énergie de liaison « métal — soufre » Ey.
s, et qu'il existe un optimum d’énergie & environ 130 kJ.mol™. L’ajout du promoteur permet de
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diminuer I'énergie de la liaison «métal - soufre» pour les catalyseurs NiMoS, d’environ 25
kJ.mol” par rapport & I'énergie plus élevée d’un catalyseur MoS,. De méme, I'ajout de Co
permet de diminuer d’environ 30 kJ.mol" cette méme énergie pour les catalyseurs CoMoS.
Cependant, la plupart des travaux de la littérature montre que l'activité HDS des CoWS est trés
faible par rapport aux CoMoS, alors que leur énergie Ey.s différe de moins de 5 kJ.mol". Ce
faible effet du promoteur dans le cas du tungsténe pourrait provenir des difficultés rencontrées
pour former une phase mixte «Co-W-S» lors de la sulfuration. Un effet de synergie a été en
revanche trouvé dans les catalyseurs W promus au Ni (NiWS). Dans ce cas, I'énergie Ey.s pour
un catalyseur NiIWS est trés proche de celle d’'une phase NiMoS, située au sommet de cette
courbe en volcan.
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Figure 7 : Activité catalytique de différentes phases sulfures en HDS du dibenzothiophéne, en
fonction de I'énergie de liaison «métal-soufre» Ey.s [Pecoraro and Chianelli, 1981; Toulhoat and
Raybaud, 1999]

L'activité des phases sulfures est liée aux atomes de bord M-edge et S-edge, encore
appelés sites de bords (Figure 5). La quantité de ces sites actifs varie avec la morphologie 2D
des feuillets, qui est dictée par la stabilité de chacun des bords. Que ce soit pour des réactions
d'HDS, ou d'HYD, différents sites actifs comme différentes espéces interviendraient dans le
processus catalytique. Selon I'étude de Moses et al. [Moses et al., 2007], réalisée par calculs
DFT sur des phases MoS,, les réactions d'HYD, participant au mécanisme réactionnel de 'HDS
du thiophéne, seraient préférentiellement localisées sur les bords M-edge des feuillets. Dans le
cas de phases CoMoS, une étude comparative [Gandubert et al., 2008] entre expérience
(catalyseurs CoMo/Al,Os) et calculs par DFT, réveélerait que pour une réaction d'HYD du
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toluéne, les sites actifs seraient principalement situés sur les bords M-edge. Par ailleurs,
aucune étude n'a démontré que les sites de bords S-edge étaient totalement inactifs en HYD :
leur influence, méme moindre, peut donc étre envisagée pour interpréter des résultats
catalytiques. Les deux études précédentes mettent aussi en avant l'implication de différents
sites : les CUS pour «coordinatively unsaturated sites», [Siegel, 1973; Gandubert et al., 2008]
ou les Brim. [Topsge et al., 2005; Moses et al., 2007] Les CUS représentent des sites de bord
avec une lacune en soufre, et sont supposés étre impliqués dans I'adsorption des molécules
soufrées, et dans la rupture des liaisons S-C (HDS). Les sites Brim, au contraire, représentent
des sites proches du bord, localisés sur la partie supérieure des feuillets sulfures, et ne
présentent pas de lacune en soufre. De plus, la présence d'especes de type M-SH, encore
appelée sulfhydryls, est aussi invoquée. Leur domaine de stabilité sur les bords des feuillets
est, par exemple, discuté dans les travaux théoriques (DFT) de Prodhomme et al. [Prodhomme
et al, 2011] dans le cas des catalyseurs MoS,. L'implication des espéces sulfhydryls, et des
sites métalliques de bords (sans distinction M-edge ou S-edge) dans le processus
d'hydrogénation est résumée dans les travaux de Guernalec et al. [Guernalec et al., 2006], et
leur modéle microcinétique de I'hydrogénation du toluéne. Dans ce modeéle, I'une des étapes
comprend l'adsorption du cycle aromatique (toluéne) sur un site métallique. Cette adsorption,
dans le cas d'un site mixte CoMoS, seraient plus stable sur un atome de molybdéne, d'aprés
Gandubert et al. [Gandubert et al., 2008]

1.4. Préparation conventionnelle et activation des catalyseurs sulfures

|.4.a. Préparation des phases oxydes supportées non promues

Les matériaux conventionnels a base de Mo et W sont obtenus par imprégnation a sec de
précurseurs, comme I'heptamolybdate d'ammonium hydraté (NH;)eM07;02, xH.O ou le
métatungstate d'ammonium hydraté (NH;)eHoW 12049, XH20, oU les métaux (Mo ou W) sont
rassemblés sous forme de clusters. En fonction des conditions de préparation (taux de
chargement en métal, pH de la solution d'imprégnation), différentes espéces peuvent étre
formées a la surface des catalyseurs. Pour des matériaux séchés, préparés par dépdt de
métatungstate d'ammonium sur alumine, l'espéce tungstate WO,* est la seule mise en
évidence tandis qu'aprés calcination, des phases oxyde WQO; et polytungstate ont été révélées
par spectroscopies XPS, Raman et IR [Ouafi et al, 1988] Des espéces similaires sont
recensées a la surface de catalyseurs préparés a partir de molybdéne. [Kasztelan et al., 1983]

33



I.4.b. Préparation des phases oxydes supportées promues

La préparation des catalyseurs promus peut étre réalisée par imprégnations successives
de la phase métallique ou du promoteur, par co-imprégnation des précurseurs, ou bien par
imprégnation du promoteur sur une phase déja sulfurée. Les précurseurs conventionnels les
plus utilisés sont les dérivées nitrates, Ni(NO3),, xH,O ou Co(NO3),, xH,O. Il est aussi possible
de déposer un hétéro-polycomposé réunissant le tungsténe ou le molybdene, et le promoteur,
au sein d'une méme structure comme Ni,SiW;039. [Ben Tayeb, PhD thesis, Lille, 2009] L'étude
du systéme promu NiW/AI,O; par Reinhoudt et al. [Reinhoudt et al., 2000] a permis de montrer,
aprés calcination, la présence de nickel sous forme d'oxyde mixte plus ou moins fortement lié
au support, ou de nickel sous forme de nickel-aluminate NiAl,O,. Le tungsténe est quant a lui
présent sous forme d'oxyde WO; et d'oxyde mixte avec le nickel Ni(WO). Une autre étude
montre par ailleurs la présence d'oxyde de nickel NiO en faible quantité. [Hensen et al., 2007]

De plus, les différents supports oxydes (silice, silice-alumine, alumine) utilisés pour la
préparation de catalyseurs d'hydrotraitement n’ont pas la méme influence sur les espéces
oxydes de surface. La silice, par exemple, n'est pas couramment utilisée comme support de
catalyseurs d'hydrotraitement. En effet, ce support présente une acidité quasiment nulle, et il est
admis qu'il ne développe pas une trés forte affinité avec les métaux, ce qui conduit
généralement a des catalyseurs présentant une phase métallique peu dispersée. [Kim et al.,
1996] La silice-alumine et I'alumine sont plus communément utilisées, notamment de part leur
acidité modérée ou forte, et de part la bonne dispersion du tungsténe en surface. Cette
meilleure répartition du tungsténe sur la surface, comparé a un support silicique, a été associée
a l'affinité du tungsténe pour les parties aluminiques. [Vissenberg et al., 2000; van der Meer et
al., 2004] Par ailleurs, I'étude de catalyseurs préparés sur silice-alumine a mis en évidence la
présence d'espéces de surface similaire a celles observées sur alumine. [Dugulan et al., 2010]
Enfin, il convient de mentionner I'éventuelle « dissolution » du support, en présence d'espéces
ionigues en solution, le cas le plus connu étant la dissolution partielle de I'alumine au contact
d’une solution d’heptamolybdate d’ammonium, mis en évidence par Carrier et al. [Carrier et al.,
1997]
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I.4.c. Activation des catalyseurs

L'activation des catalyseurs est réalisée lors de la sulfuration de la phase oxyde en phase
sulfure, précédemment décrite partie 1.3.a., durant laquelle le métal est réduit d'un degré
d'oxydation +VI a un degré d'oxydation +IV, parallélement a une réorganisation des espéces de
surface (agglomération des atomes de tungsténe pour former les feuillets WS,).

Il est reconnu que pour des catalyseurs supportés sur alumine, le tungsténe est plus
difficilement sulfurable que le molybdene [Breysse et al. 1988]. Ce phénoméne a été associé a
I'énergie de liaison W-O-Al relativement élevée [Scheffer et al., 1990] ainsi qu'a une liaison W-O
plus difficile a rompre qu'une liaison Mo-O. [van der Vlies et al., 2002a; van der Vlies et al,
2002b] Dans le cas de catalyseurs a base de tungsténe, préparés sur silice, Kim ef al. [Kim et
al., 1996] décrivent la formation de feuillets sulfures plus empilés et moins bien dispersés que
sur alumine. Dans le cas de matériaux préparés sur silice-alumine, [Hensen et al., 2007] les
phases sulfures obtenues sont similaires a celles obtenues sur alumine, en termes de longueur
de feuillet, et d'activité catalytigue en HDS. Les travaux réalisés a IFPEn [Raybaud and
Toulhoat, 2013, Ed. Technip, Paris] sur des catalyseurs promus NiW supportés sur silice, silice-
alumine (30 %pgs. SIO,) et alumine et présentant 4,3 W/nm?2 et Ni/lW = 0.4 at/at, ont permis de
caractériser l'influence du support sur : la dispersion de la phase WS; a la surface du support
(vue par XPS), la sulfurabilité du W, la formation de phase mixte «NiWS», la longueur moyenne
et I'empilement moyen des feuillets. Ces résultats sont illustrés dans le Tableau 1. Comme
observé auparavant par Kim et al., [1996] plus un support est silicique, moins bonne est la
répartition de la phase sulfure (vue par XPS), pour laquelle les feuillets sont plus longs et plus
empilés. Cependant, la diminution de la quantité d'aluminium dans le support offre le bénéfice
d'améliorer le taux de sulfuration du W (quantité de phase WS, observée par XPS supérieure)
et d'accroitre la quantité de nickel engagée dans une phase mixte «NiWS».
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Tableau 1 : Récapitulatifs des résultats d'analyses XPS et MET obtenus pour des catalyseurs
NiWS/ASA préparés sur silice, silice-alumine (30 %qs. SiO,) ef alumine.

Fraction aluminique
0 0.7 1

>
>

Silice Silice-alumine Alumine

Dispersion de la phase sulfure (évaluée par calcul du rapport /
atomique W/AI - XPS) 2
Sulfurabilité du tungstene (ou %, WS,, par rapport a la 76 %, 60 %,
quantité totale de tungsténe détectée) * \ 50 %,

Formation d'une phase mixte NiWS (ou %, NiWS, par

64 % 58 %
rapport & la quantité totale de nickel détectée) ® rel N 169,
0,

rel.

4,0-6,5nm
Longueur moyenne des feuillets sulfures (nm) ® [ ,] [2,0- 3,5 nm]
Empilement moyen des feuillets sulfures ° 3,2 <«—u 25

2 obtenu par analyse XPS
® obtenu par microscopie électronigue a transmission

L'étape de sulfuration, qui permet finalement de former la phase active des catalyseurs
d'hydrotraitement, ne permet pas de convertir 100 % de la phase oxyde en phase sulfure. La
spectroscopie EXAFS pour « extended X-ray absorption fine structure » [Hensen et al., 2007]
ainsi que la préparation de références adéquates et leur analyse par spectroscopie XPS, ont
permis d'identifier trois différentes espéces chimiques présentes sur les catalyseurs sulfures,
préparés a base de W : une espéce W), attribuée a une phase sulfure WS,, une phase
réfractaire W! attribuée a I'oxyde de départ, ainsi qu'une phase intermédiaire W". Le débat
concernant l'attribution de cette derniére phase a des espéces de type WS; [Payen et al., 1988;
Sun et al., 2001; Hensen et al., 2007] ou oxysulfures type WO,S, [Payen et al., 1988; Sun et al.,
2001; van der Vlies et al., 2002a; Hensen et al., 2007] est toujours ouvert.

A I'neure actuelle, il n'existe donc pas de solution satisfaisante pour sulfurer de maniere
optimale des catalyseurs conventionnels a base de W : la préparation de catalyseurs a partir de
précurseurs conventionnels ne permet pas de sulfurer le tungsténe a plus de 60%:. WS, sur
silice-alumine (30 %pgs. SiO,). Parmi les voies d'amélioration de la sulfuration du tungsténe, on
peut citer 'augmentation de la température de sulfuration. Le taux de sulfuration du W est alors
augmenté [Reinhoudt et al., 1998], au détriment de I'activité catalytique, ce qui est di a l'effet de
frittage des feuillets (augmentation de leur taille) qui diminue la quantité de phase active
(atomes de bords). D'autres voies d'amélioration de la sulfuration sont envisageables, comme
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l'utilisation de précurseurs non conventionnels. Ces précurseurs seraient de petite taille
(mononucléaires ou petit cluster) avec 'objectif d’améliorer leur répartition sur la surface du
support lors de I'imprégnation. lls pourraient aussi contenir un a plusieurs atomes de W avec un
degré d'oxydation plus proche de celui du tungsténe sulfuré (i.e. W™)), pour éventuellement
faciliter la sulfuration du métal. Une recherche bibliographique a permis de mettre en évidence
de nombreux travaux traitant du dépét de W et d'autres métaux via des précurseurs non
conventionnels, appelés précurseurs métallo-organiques. Leur utilisation pour préparer de
nouveaux matériaux nécessite cependant une méthodologie de préparation peu employée dans
le domaine catalyseurs d'hydrotraitement. Cette approche relativement atypique dans la
préparation de catalyseurs d'hydrotraitement est décrite et illustrée dans la partie I.5.

1.5. Apport de la Chimie de Surface Contrélée (CSC) : catalyseurs préparés par
voie non conventionnelle

La préparation de catalyseurs a base de Mo et W peut étre réalisée en remplacant les
précurseurs conventionnels par des complexes métallo-organiques. Un complexe métallo-
organique est formé d'un métal entouré de ligands dont la nature (anionique : alkoxo (OR),
amino (NRz) mais aussi halogéno : Cl, Br ou neutre : alcools, amines, éthers...) et le mode de
coordination (mono or multidentate) peuvent varier; ce qui détermine son degré d'oxydation et
sa géométrie. Les complexes peuvent se présenter sous forme de monoméres ou d’oligoméres
par I'intermédiaire de ligands pontants. Cette grande diversité de complexes métalliques permet
d'avoir accés a des espéces aux propriétés physico-chimiques trés différentes. On peut citer par
exemple la tension de vapeur des composés, plus ou moins élevée suivant le type de ligands
entourant le métal. Par ailleurs, les complexes métallo-organiques sont trés souvent des
espéces sensibles a l'air et a I'humidité, et doivent donc étre manipulés en milieu inerte
(atmosphére d'azote, argon ou hélium). Enfin, le dépét de ces précurseurs peut étre réalisé par
plusieurs méthodes distinctes parmi lesquelles on retrouve l'imprégnation dans un solvant, ou le
dépdt chimigue en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapour Deposition).

L'imprégnation a sec est réalisée suivant la méme méthode que celle utilisée pour déposer
les précurseurs conventionnels. Le complexe moléculaire est préalablement dissout dans un
solvant et un volume de cette solution, identique au volume poreux du support, est ensuite
imprégné sur le support. Par la suite, le catalyseur est séché, puis conditionné en boite a gants.

Le dépbt en phase vapeur est réalisé pour des composés dont la tension de vapeur est
élevée. lls sont aisément sublimables et peuvent donc étre déposés sous phase vapeur sur le
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support. Il existe de nombreuses méthodes de dépbt par voie CVD, les plus classiques étant le
dépdt sous flux ou le dépbt en ampoule scellée. Le dépdt sous flux est généralement réalisé en
lit fluidisé. Le précurseur, sous phase vapeur, est entrainé par un gaz vecteur et traverse un lit
d'extrudés chauffés durant la durée de la manipulation. Le dép6t en ampoule scellée réunit
quant a lui le précurseur et le support au sein d'un méme contenant. Ces solides sont scellés
dans une ampoule, sous vide partiel (quelques mbar de gaz neutre), et cette ampoule est
chauffée durant un temps défini pour provoquer la sublimation du complexe et son dépét sur le
support.

L'utilisation de précurseurs non conventionnels permet d'envisager la préparation de
catalyseurs par une approche dite de « chimie de surface contrlée » (CSC), appelée
traditionnellement « chimie organométallique de surface » (COMS) de part I'utilisation au départ
de complexes organométalliques. [Ballard, 1973; Yermakov and Kuznetsov, 1973; Basset and
Choplin, 1983; Copéret et al., 2003, Wegener et al., 2011] Cette approche requiére le contrdle
de l'état de surface du support, et le suivi étape par étape de la préparation du catalyseur.
Chaque étape suivant le dépbt du composé doit étre finement caractérisée, pour accéder a une
compréhension des phénoménes chimiques au niveau moléculaire.

Lors de son dépbt sur un support oxyde, un précurseur métallo-organique peut se greffer
ou étre physisorbé. On appellera de maniére général « greffage » lorsque le complexe
moléculaire établit une liaison forte avec un(des) atome(s) de surface; il est souvent lié a la
réaction d’échange entre un ou plusieurs des ligands anioniques du complexes avec un
hydroxyle de surface du support oxyde (Figure 8). On appellera physisorption I'établissement
d’interactions faibles de type van Der Waals entre une molécule et une surface.
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Figure 8 : Schéma d'un métal M greffé sur une surface.

Comme précisé auparavant, les complexes métallo-organiques utilisés pour les greffages
sont généralement sensibles, mais ils présentent certains avantages. [Copéret et al., 2003] Le
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premier provient de la possibilité de préparer des catalyseurs avec des sites de surface de
structure bien définie, la ol les méthodes classiques ne fonctionnent pas. Le second avantage
provient de la possibilité de déposer le métal de maniére bien plus homogéne sur la surface.
L'utilisation de cette méthode de préparation permettrait de lever les interrogations sur la
formation de la phase active, sa réactivité, les mécanismes de réaction, et les effets de synergie
entre le promoteur et la phase métallique Mo ou W. De plus, comme les interactions entre
promoteur et phase active ne sont pas encore totalement comprises, 'emploi de la voie CSC
pour la préparation des catalyseurs promus pourrait étre une solution pour mieux comprendre
les effets de synergie identifiés pour les catalyseurs conventionnels. Enfin, I'un des enjeux de
cette voie de préparation se situe dans le contréle de I'état de surface du support, qui
conditionne sa réactivité vis a vis des précurseurs.

[.5.a. Caractérisation et préparation des supports

Dans les parties précédentes, nous avons abordé I'utilisation de la silice, de I'alumine et de
la silice-alumine comme support des catalyseurs d’hydrotraitement. La connaissance des
propriétés texturales (surface spécifique, porosité) et de I'état de surface (taux d'hydroxylation,
i.e.. quantité de groupements hydroxyles OH présents en surface) de ces supports permet de
mieux adapter les conditions de préparation des catalyseurs. Le contr6le du taux
d'hydroxylation est en particulier trés important dans le cas d'une approche dite moléculaire du
dépbt d'espéces metalliques sur une surface. En effet, dans les conditions normales de
température et de pression, les supports ont une surface plus ou moins hydratée et hydroxylée.
La quantité d'hydroxyles de surface, ainsi que leurs types (décrits plus tard), modifient le
comportement de chaque surface, et possédent une signature spectroscopique spécifique
permettant d'évaluer leurs interactions avec un précurseur métallique, notamment par
spectroscopie FT-IR. Le contréle du taux d'hydroxylation est réalisé par un traitement sous vide
secondaire (10”° mbar) ou sous flux d’'un gaz inerte (azote, argon) a une température définie.
Les différentes caractéristiques de la silice, de I'alumine et des silice-alumines sont décrites ci-
dessous.
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1.5.a.1. La silice — SiO»

La silice est constituée d'un réseau tridimensionnel d’atomes de silicium dans un
environnement tétraédrique SiO,. En fonction des méthodes de préparation, la silice peut avoir
une surface spécifique allant de ca. 10 a 1000 m2/g. [Zuravlev, 2000]

A température ambiante, la silice, trés polaire, a une surface recouverte d'eau en
interaction avec des groupements hydroxyles appelés silanols SiOH. Au dessus de 140 °C,
I'eau physisorbée est déplacée et laisse place a une surface trés hydroxylés (> 4 OH/nm?) Les
hydroxyles de surface peuvent étre divisés en trois groupes : silanols isolés SiOH (Figure 9-a)
silanols vicinaux comportant des liaisons hydrogénes (provenant d’atomes de Si adjacents liés
ou non par un pont oxygéne (Figure 9-b), ou enfin des silanols géminaux Si(OH), portés par un
méme atome de silicium (Figure 9-c¢). La surface présente aussi des groupements "siloxanes"
Si-O-Si (Figure 9-d).
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Figure 9: Différents hydroxyles de surface présents sur silice

Les fréquences des bandes de vibrations IR, caractéristiques des groupements OH, des ponts
Si-O-Si et de I'eau en interaction avec la surface, sont résumées dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Fréquences des bandes de vibrations IR remarquables pour un support silicique.
[Vansant, 1995]

v (cm™) Attribution Type de vibration
3750 - 3745 OH isolés stretching
3742 OH geminaux stretching

3730-3720  OH perturbés par H (SiOH voisin)
SiOH liés par liaisons H

3660
moyennement fortes
3520 OH perturbés par O (SiOH voisin)
3400 - 2800 AU adsorbée + OH liés par liaisons
H fortes
2000 - 1870 Si-0-Si Overtone des V|bra.t|.0ns du
skelette de la silice
1625 OH eau physisorbée bending
1250 - 1020 Si-O-Si asymmetrical stretching
935 Si-O pour SiOH isolés stretching
870 OH bending

Le type de silanols et leur concentration dépendent du type de silice, ainsi que de la
température de traitement du support, sous vide ou sous gaz inerte. Le taux d'hydroxylation
d'une silice amorphe, a température ambiante, est de 'ordre de 4 a 5 OH/nm2 [Zuravlev, 2000]
et celui-ci diminue de maniére exponentielle avec la température a partir de 200°C (voir Figure
10). Par exemple, le taux d'hydroxylation de la surface est de 2,1, 1,4 et 0,8 OH/nm? aprés un
traitement sous vide a 300, 500 et 700°C, respectivement. A 700°C, la surface comporte
principalement des silanols isolés (> 90% et quelques silanols géminaux, ca. 5-10%) et des
ponts siloxanes. Au-dela, la deshydroxylation s'accompagne d'une perte de surface spécifique,
notamment pour une silice de flamme type Aerosil®, provenant de I'agrégation de particules.
[Rascon et al., 2011] Enfin, a des températures supérieures a 1200°C, la silice cristallise et ne
comporte plus que des ponts siloxanes.

UARAN AL RARAE RARASLARLN LARR

200 400 600 80O
Ti®C —

Figure 10 : Effet du prétraitement en température d'une silice sur le taux d'hydroxylation 6g,
Adapté de la ref. [Rascon et al., 2011]
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1.5.b.2. L'alumine — Al,O3

Il existe huit formes cristallines d’alumines recensées a ce jour. Les alumines 1, vy, 8, 6 et o
sont les plus connues et les plus employées mais nous ne détaillerons ici que le cas de
I'alumine-y. Deux modéles ont été proposés pour modéliser la structure de cette alumine-y : un
modéle spinelle [Pinto et al., 2004; Menendez-Proupin and Gutiérrez, 2005] et un modéle non
spinelle. [Krokidis et al., 2001; Digne et al., 2004] La différence entre les deux repose sur la
présence ou non de défauts de sites dans la structure.

Comme pour la silice, Il existe différents types d'hydroxyles de surface pour I'alumine. Les
premiers travaux de Knézinger et al. [Knézinger and Ratnasamy, 1978] proposent la présence
d'aluminols isolés sur un Al tétraédrique (Aly), d'aluminols isolés sur un Al octaédrique (Aly),
d'OH ponté entre un Aly, et un Aly, d'OH coordonnés a 2 Aly, et d'OH coordonnés a 3 Aly,. Par la
suite, la détermination des différents types d'OH et de leurs vibrations caractéristiques en
spectroscopie IR ont été affinés par de nombreux travaux théoriques [Peri, 1965, Digne et al.,
2004] et expérimentaux.[Kndzinger and Ratnasamy, 1978; Busca et al.,, 1993] La Figure 11-a,
qui montre le spectre IR d'une alumine-y (chauffée sous vide, 10 mbar, & 500°C) dans la zone
3900-3500 cm™, met en évidence les vibrations d'élongation de différents OH observables, i.e.
v(Aly — OH) = 3795 cm™, v(Aly, — OH) = 3780 cm™, v((Aly)); — OH) = 3740 cm™, v(Aly — OH) =
3735 cm™'and v((Aly), — OH) = 3708 cm™.
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Figure 11 : a) Spectre infrarouge d'une alumine-y deshydroxylée a 500°C sous vide (=10'5
mbar). Adapté de la ref. [Rascon et al., 2011]. b) Effet du prétraitement en température d'une
alumine-y sur le taux d'hydroxylation 8o, mesuré par titration avec CH;MgBr (e) ou intégration des
bande OH du spectre IR (o). Adapté de la ref. [Wischert et al., 2011]
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Comme pour la silice, le taux d'hydroxylation d'une alumine-y diminue de maniére
exponentielle avec la température de prétraitement au dessus de 200°C (Figure 11.b).
[Wischer et al., 2011] A 300°C, le taux d'hydroxylation avoisine 8 OH/nm?, puis diminue a une
valeur d’environ 3,2 OH/nm2 & 450°C et 0,7 OH/nm? & 700 °C.

1.5.¢.3. La silice-alumine — SiO»-Al,O3

Les silice-alumines amorphes (ASA) sont des solides minéraux appartenant a la famille des
aluminosilicates. Les zéolithes représentent la forme cristallisée de cette famille. Les silice-
alumines sont composées de d'espéces siliciques, ef aluminiques. La surface spécifique des
silice-alumines avoisine les 150 & 400 m?g et peut atteindre 600 m?g ou plus, dans le cas de
supports mésostructurés.

Actuellement, la compréhension de la nature des sites de surfaces d’ASA reste un défi. La
combinaison de résultats expérimentaux [Trombetta et al., 1998; Gora-Marek et al., 2005;
Garrone et al., 2006; Crépeau et al., 2006] et de travaux théoriques [Garrone et al., 2006;
Chizallet et al., 2009; Chizallet et al., 2010] a récemment permis de déterminer la nature de
différents groupements hydroxyles présents en surface. Ces hydroxyles sont présentés dans la
Figure 12.
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Figure 12 : Groupements hydroxyles d'une surface d' ASA, modeéles proposés a partir de travaux
expérimentaux (a—d) et calculs DFT (a, c, e, f, g, h) : (a) groupe pontant Si—(OH)-Al type zéolithe
[Trombetta et al., 1998; Gora-Marek et al., 2005, (b) silanol au voisinage d'un atome d'aluminium
Crépeau et al., 2006, (c) molécule d'eau physisorbée sur un atome d'aluminium [Garrone et al.,
2006, (d) Pont Si—(OH)-Al induit par adsorption d'une molécule sonde [Trombetta et al., 1998, (e)
silanol pseudo-ponté sur un atome d'aluminium voisin (PBS—AI) [Chizallet and Raybaud, 2009;
Chizallet and Raybaud, 2010], (f) silanol pseudo-ponté sur un atome de silicium voisin (PBS-Si)
[Chizallet et al., 2010], (g) molécule d'eau adsorbée sur un aluminium [Chizallet and Raybaud,
2009; (f) silanols géminaux [Chizallet and Raybaud, 2009; Chizallet and Raybaud, 2010]. Adapté de
Leydier et al. [Leydier et al., 2011]

Sur cette figure, on note la présence de silanols géminaux (Figure 12-h), de silanols au
voisinage d'un atome d'aluminium voisin de basse coordination (Figure 12-b), de silanols
pseudo-pontés sur un atome d'aluminium voisin (PBS-Al pour pseudo-bridging silanol, Figure
12-¢), et de silanols pseudo-pontés sur un atome de silicium voisin (PBS-Si, Figure 12-f). Une
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surface hydratée présente aussi de I'eau physisorbée ou chimisorbée (et non désorbable en
dessous de 500 a 700°C) sur des atomes d'aluminium (Figure 12-c,g). De plus, lorsque le taux
de recouvrement de la surface dépasse 6,4 OH/nm?, la présence de sites pontés Si—(OH)-Al
[Chizallet and Raybaud, 2009] (Figure 12-a) a été mise en évidence.

Afin de proposer des interprétations quant a I'environnement local de certaines liaisons
chimiques dans les alumino-silicates, il est possible de comparer les spectres IR des zéolithes
et des ASA, bien gu’ils ne soient pas identiques. Sur les zéolithes, deux bandes de vibrations
sont généralement observables dans la zone des hydroxyles : une bande caractéristique de la
présence des silanols isolés & 3745 cm™, ainsi qu'une bande & 3610 cm™, caractéristiques des
OH pontés des Si—(OH)—Al. Pour une ASA ayant subi un traitement thermique entre 300°C et
500°C sous vide (10”° mbar), on observe sur le spectre IR (Figure 13) la présence de la bande
caractéristique des silanols isolés a v(OH) = 3743 cm™, ainsi qu'un massif large et plus ou
moins intense, observé vers 3600 cm™. Ces signaux suggérent respectivement la présence de
nombreux silanols isolés, ainsi qu'une large distribution d'hydroxyles (pseudo)pontants. La
présence d'eau est quant & elle marquée par un massif aux alentours de 3500 cm™ et un pic
observable vers 1626 cm™. Comme pour la silice, on retrouve les vibrations harmoniques des
liaisons Si-O-Si des ponts siloxanes dans la région 2000-1000 cm™.

Isolated and hydrogen-bond acceptor OH groups on ASA: All hydrogen-hond
Silica-like OH groups Silanol-Al, PBS-Al, Al.OH, geminal silicic Si-OH donor OH groups

— T,=473K
—T\=513K
— Ti=T13K
(a)
;D“ {emr!) [‘ﬁ
3800

Figure 13 : Spectres FT-IR (transm.) d'une silice-alumine, prétraitée sous vide secondaire (10'5
mbar) [Leydier et al., 2011]
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Enfin, des mesures expérimentales du taux dhydroxylation d'ASA par mesures
potentiométriques ou par analyses thermogravimétriques ont révélé des taux d'OH allant de 3,9
OH/nm2 a 6,4 OH/nm?2 pour une ASA non deshydroxylée. [lengo et al., 1998]

[.5.b. Utilisation de la méthode CSC (ou COMS) pour la préparation de catalyseurs ayant

des sites actifs bien définis : généralités.

La voie de préparation CSC est utilisée permet de préparer des espéces de surface bien
définies. Ces espéces de surface peuvent présenter une, ou plusieurs liaisons avec le support.
Dans le cas d'une seule liaison « support - métal » on parle d’espéce monopodale. Si deux ou
trois liaisons similaires sont observées, on parle respectivement d’espéce bipodale ou tripodale.
La température de deshydroxylation du support est alors un facteur trés important pour orienter
le type de greffage des complexes organométalliques.

La méthode CSC a été employée pour la préparation de catalyseurs a base de métaux
comme Mo, W ou Re, actifs en métathése des oléfines. [Chabanas et al., 2001, Mazoyer et al.,
2010; Leroux et al., 2005a; Blanc et al., 2007] Chabanas et al. [2001] ont par exemple préparé
un catalyseur par imprégnation du complexe Re(=CiBu)(=CHiBu)(CH,tBu), sur une silice
partiellement deshydroxylée a 700°C pour donner une espéce de surface du type
[(ESiIO)Re(=C1Bu)(=CH1Bu)(CH.1Bu)] avec Bu = C(CHj);. A cette température, la silice
n’expose principalement que des silanols isolés (voir I.V.a.1) qui vont réagir avec le rhenium Re
pour établir une liaison « Si-O—Re » par départ d’'un ligand néopentane (ou CHstBu). Seule une
espéce monopodale est formée. La méme observation est faite lors du dépdt d’'un complexe du
type tungsténe (VI) oxotetranéopentyl ou W(=O)(CH»tBu), (néopentyl (Np) = CH.Bus) qui
donne une espéce de surface monopodale du type [(ESIO)W(=0)(CH,fBu)s].[Mazoyer et a.,
2010] Un exemple de l'influence significative du taux d'hydroxylation sur le type d'espéce de
surface est illustré par les travaux de Lefort et al. [L.Lefort et al, 2000] sur le dépbt de
Ta(=CHBu)(CH.Bu)s sur des silices de plus en plus hydroxylées : SiOs.7q9, SiO2.500 €t SiO2390.
Sur SiOz.70, 'espéce de surface monopodale [(ESiO)Ta(=CHiBu)(CH.Bu).] est majoritairement
formée, comme montré Figure 14. Lorsque ce complexe est déposé sur SiO,.3q, UNe silice
exposant un nombre plus important de groupements OH de surface, c'est I'espéce bipodale
[(ESIO).Ta(=CHBu)(CH.Bu)] qui est majoritaire (voir Figure 14 aussi). Pour une silice
deshydroxylée a une température intermédiaire, les auteurs rapportent la présence d'environ
50% de chacune de ces espéces sur la surface.
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Figure 14 : Espéces de surface formées lors du greffage de Ta(=CHtBu)(CH.tBu); sur SiO,_7y, ou
Si02.300-

La formation majoritaire d’espéces bipodales sur silice faiblement deshydroxylée (SiO,.200)
est aussi rapportée pour des complexes organométalliques du chrome ou du vanadium du type
M(CH,tBu), (M = Cr, V). Peu de travaux décrivent la préparation d’espéces tripodales en une
seule étape. On peut citer le groupe de T.Marks (Wegener et al., 2011) qui rapporte la
préparation d'une espéce tripodale [(AlsO)sV(=0)] ou AlsO représente le support aluminique.
Pour arriver a ce résultat, les auteurs ont greffé une solution de V(=0)(Mes); (ou Mes =
mesithyléne ou 1,3,5-trimethylbenzéne) sur 0-Al,O3.400. Néanmoins, et malgré la précision des
analyses généralement utilisées pour déterminer la structure des especes de surface
(Résonnance magnétiqgue nucléaire (RMN) en phase solide, spectroscopie EXAFS,
spectroscopie FT-IR, ou suivi quantitatif des étapes de greffage), les signaux observés ne sont
malheureusement que moyennés, et éventuellement attribués a des espéces bipodales |1a ou la
surface n’est effectivement recouverte que d’espéces monopodales et tripodales. Par ailleurs,
laccés a des espéces tripodales peut étre réalisé par traitement thermique sous hydrogéne
d’espéces monopodales. Par exemple, I'espece monosiloxyperalkyl [(ESiO)M(CH.,1Bu)s] issues
du greffage de complexes de métaux du groupe 4 (M = Ti [Rosier et al., 1997], Zr [Corker et al.,
1996]) conduit a un mélange d’espéces comportant principalement une espéce tripodale (60-
70%) (M = Ti [Bini et al., 2006], Zr, [Rataboul et al., 2004])
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Leroux et al. [LeRoux et al, 2005b] ont appliqué la méthode CSC pour le dépébt de
[W(=C1Bu)(CH.fBu)s] sur alumine partiellement deshydroxylée a 500°C (ou Al:Os500) afin de
générer des catalyseurs de métathése des alcanes a base de W. Une étude expérimentale
[LeRoux et al., 2005a] couplée a des calculs DFT [Joubert et al., 2006] a montré qu'une espéce
de surface monopodale du type [(Al;O)W(=CBu)(CH.tBu),] est obtenue, et qui traitée sous
hydrogéne donne un hydrure de W (i.e. WH/AI,O3.450), Ces espéces, en particulier 'hydrure de
tungsténe se sont révélés de trés bons catalyseurs de métathése des alcanes avec des
performances supérieures a I'espéce de surface de référence I'hydrure de tantale supporté sur
silice, [(ESIO).TaH]. [Vidal et al., 1997] On notera la préparation de catalyseurs similaires,
déposés sur silice-alumine (Si/Al = 3 at/at) deshydroxylée a 500°C. Dans ce cas, [LeRoux et al.,
2007] le dépb6t de W(=CHtBuU)(CH.tBu); donne une espéce de surface monopodale du type
[(ESIO)W(=CHtBu)(CH.tBu),] par réaction du complexe métallique avec les silanols du support,
qui traité sous hydrogéne, évolue vers un hydrure de tungsténe supporté sur ASA. Ces
catalyseurs se sont révélés aussi actif que sont homologue déposé sur Al,O3s500. Pour plus
d'informations sur les précurseurs ou les supports utilisés, ainsi que sur les résultats
catalytiques et les mécanismes associés a la métathése des alcanes, le lecteur est invité a
consulter le papier de Basset et al. [Basset et al., 2010]

L’approche moléculaire du dép6t de complexe organométallique a aussi permis la
préparation de catalyseurs actifs en polymérisation des oléfines. On peut notamment citer la
préparation de catalyseurs a base de titane comme ceux préparés par Grau ef al., [Grau et al.,
2013] dans le cadre de I'amélioration de catalyseur Ziegler-Natta préparés sur MgCl,, en
présence de tétrahydrofurane (THF).

Pour terminer, il est intéressant d’évoquer le cas des complexes présentant des ligands
alcoxydes, utilisés pour la préparation de catalyseurs d'époxydation (a partir de Ti(OiPr), [Fraile
et al., 1996]), de dépéroxidation (a partir de Ta(OMe)s [Petroff Saint-Arroman et al., 2008]) ou
de métathése (a partir de Mo(=NAr)(=CHCMe,Ph)(OR), ou R = Bu ou Ar [Rendédn et al., 2009]).
Ainsi, le dépbt sur SiO,.509 (voie CVD, a 70°C) d'un complexe comme V(=NiBu)((CH,1Bu))s ne
comportant pas de ligand alcoxy, génere un mélange quasi équimolaire d’espéces
monopodales et bipodales [Wolke et al., 2001] par réaction d'un ou de deux ligand néopentyl
alors que [lutilisation  dun  précurseur comportant un ligand  alcoxyde,
V(=NtBu)((CH.tBu))»(OtBu) permet la formation d’'une seule espéce de surface par échange
sélectif du groupement CH,tBu par un ligand siloxy. Par ailleurs, dans le cas d'un oxo-alcoxyde
comme le vanadinum oxo-triisopropoxyde, V(=0)(OiPr); ou iPr = CH(CHa),, le dépbt sur des
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silices deshydroxylées a 25°C comme a 500°C s'effectue par départ d'un ligand alcoxyde et ne
permet d'obtenir majoritairement qu'une espéce monopodale du type [(ESIO)V(=0)(OiPr),],
comme montré Figure 15. La température de deshydroxylation, qui permet généralement
d'orienter le type de greffage des complexes organométalliques (monopodal, bipodal), ne
semble pas modifier le type d’espéce de surface obtenue dans ce dernier cas. [Copéret et al.,
2003]
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Figure 15 : Espéce de surface formée lors du dép6t de I'oxotriisopropoxyde de vanadium, sur
silice.

[.5.c. Catalyseurs d'hydrotraitement non promus, préparés par voie CSC

Cette approche moléculaire a aussi été utilisée pour la préparation de catalyseurs
d'hydrotraitement de type HDN [Harvey and Matheson, 1986], HYD [Thomas and Brenner,
1983; Eisen and Marks, 1994] ou HDS [Yermakov et al., 1981, Yermakov et al., 1984; Ishirara
et al., 1994; Choi, et al., 2000; Larabi et al., 2012]. Les supports les plus utilisés sont la silice et
l'alumine.

Dans cette partie, les précurseurs métallo-organiques évoqués ne représentent qu'une
infime partie des nombreuses espéces existantes. En effet, nous ne décrirons que I'utilisation
de précurseurs carbonylés, du type MP(CO)s (M = Mo, W) et de précurseurs homoleptiques
(ayant un seul type de ligand) neutres, du type MYR, (x = 2,4,5), avec M = W ou Mo et R étant
un alkyl (C,Han.1), ou un ligand anionique comme un alcéne (C,Ha,), ou un alcoxyde (OC,Han,1).

D'apreés la littérature, il semblerait que I'imprégnation de précurseurs carbonylés M(CO)g (M
= Mo, W) dans le pentane [Brenner and Burwell, 1978; Jaenicke and Loh, 1999] ou le benzéne
ne permette pas de déposer aisément d'importantes quantités de métal (< 2.2 Y%pqs. Métal, sur
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alumine [Davie et al., 1972]), du fait de la faible solubilité de ces complexes et de leur faible
réactivité vis-a-vis des groupements OH de surface. Cependant, ces composés sont photo-
activables (irradiation sous UV) par échange de ligand avec, par exemple, du tétrahydrofurane
(THF ou C4HgO) [Maeyama and Iwasawa, 1999] ou encore de la triphénylphosphine (PPhz ou
P(CsHs)s). [Baibich et al., 1997; Sica et al., 1999] Cette approche permet de remplacer
facilement un ligand carbonyle par un ligand plus labile, qui pourra aisément étre échangé lors
de son dépét sur le support. A titre d’exemple, Sica et al. [Sica et al., 1999] rapporte le dépbt de
W sur y-Al,O3 450 par photo-irradiation d'une solution de pentane contenant le support, W(CO)e
et PPhs. Par spectroscopie FT-IR, les auteurs ont montré la présence de différentes espéces de
tungsténe adsorbées a la surface de I'alumine, mais n’ont pas étudié les interactions entre ces
espéces et les hydroxyles du support. Compte tenu de la volatilité des complexes carbonylés,
plusieurs travaux se sont intéressés au dépét de ces complexes par voie CVD. La préparation
par dépdt en phase vapeur permet typiqguement de mieux contréler la quantité de métal
déposée et de potentiellement améliorer la dispersion [Suvanto et al., 1998; Perez-Cadenas et
al.,, 2003], par un meilleur transport du précurseur au sein des pores du support ou par
adsorption avec des sites spécifiques supposés bien dispersés [Suvanto et al, 1998]. Les
nombreuses études par spectroscopie FT-IR [Zecchina et al., 1990; Busca et al., 1993; Reddy
and Brown, 1995; Suvanto et al., 1999] réalisées sur les catalyseurs M(CQO)¢/support préparés
par CVD mettent toutes en évidence l'existence d'espéces M(CO)s physisorbées, mais
présentent des divergences quant a la présence d'espéces sub-carbonyles M(CO)e greffées
en surface. Il semblerait que la structure des especes de surface soit dépendante des étapes
de préparation (notamment le post traitement du catalyseur aprés dépdt du précurseur) et
surtout de I'état de surface du support, notamment son taux d'hydroxylation et la présence de
sites acides de Lewis AI** plus ou moins forts. De plus, les résultats catalytiques obtenus en
HDS du thiophéne ne révélent pas systématiguement une amélioration de I'activité des
catalyseurs. En particulier, Suvanto et al. [1999] ont montré que pour des catalyseurs
W(CO)e/v-AlO3, 'augmentation du taux de recouvrement en tungsténe (W/nm2) engendre une
diminution de l'activité intrinseque en HDS du thiophéne (Mol niopheney/MOlw)), pProbablement
provoquée par moins bonne dispersion de la phase active sur le support a fort W/nmz.

Il convient aussi de mentionner la possibilité de préparer du WS, massique par dépét en
couche mince, par réaction en phase gaz de W(CO)g ou de I'hexachlorure de tungsténe (VI)
WClg avec de I'HoS pur [Chung et al., 1998], ou issu de la décomposition d'éthanedithiol
HS(CH,).SH. [Carmalt et al., 2003]
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Par ailleurs, I'imprégnation de précurseurs homoleptiqgues alkyles comme le tungsténe
tétra(ns-1-butényle) (W(C4H-)4) parait prometteuse. Yermakov et al. [1984] ont montré que le
degré d’oxydation du métal greffé sur le support aurait une influence importante sur la
sulfuration, la dispersion de la phase active, ainsi que sur l'activité catalytique. En particulier,
pour un catalyseur WS,/SiO,, le processus de sulfuration est plus favorable en partant d’un
métal a degré d’oxydation bas : une espéce de surface formée de W au degré d'oxydation +lI
étant plus facilement sulfurable qu'une espéce formée de W' ou de WM. Une étude
précédemment menée a IFPEn a montré qu'un catalyseur préparé a partir de tungsténe (V)
pentaéthoxyde [W(OEt)s], déposé sur silice-alumine amorphe (ASA, 30 %4 SiO,) se sulfurait
mieux qu'un catalyseur conventionnel calciné du type WO./ASA d’aprés des analyses XPS.

En HDS du thiophéne Yermakov et al. [1984] ont mis en évidence que plus le degré
d'oxydation du métal greffé est bas, plus l'activité intrinséque de catalyseurs WS,/SiO, est
importante. Sur la Figure 16, le catalyseur sulfuré n°2, préparé initialement par réduction de
W™ en W" a une activité presque 20 fois supérieure & celle du catalyseur conventionnel
préparé par imprégnation d'un sel de W (droite n°5). Le catalyseur 4, préparé par voie
organométallique puis calciné sous O,, est lui aussi plus actif que son homologue conventionnel
(catalyseur 5). Un travail similaire réalisé par imprégnation de W(C4H-)4 sur alumine [1984] a
confirmé I'amélioration des performances hydrodésulfurantes des catalyseurs préparés par une
approche dite moléculaire.
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Figure 16 : A gauche : différentes voies de préparation de catalyseurs COMS sulfurés, a partir
de W(C4H;); sur SiO, — A droite : activité catalytique en HDS du thiophéne des catalyseurs
préparés suivant les différentes voie présentées. Le catalyseur 5 représente un catalyseur dit
conventionnel, préparé a partir de (NH;),WO,. a représente le degré de conversion du thiophéne.
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En outre, I'emploi de précurseurs moléculaires permettrait de mieux répartir le W [Perez-
Cadenas et al., 2003] ([W(OEt)s]./charbon actif) et la phase sulfure (WS,/SiO, ou WS,/ASA)
[Yermakov et al., 1981; Roukoss, 2009] a la surface du support, par rapport a une voie de
préparation conventionnelle. Enfin, les caractéristiques structurales des feuillets semblent aussi
étre impactées par le degré d'oxydation du métal de départ. Pour un tungsténe au degré +1V, il
semblerait que la phase active soit composée de nanocristallites de taille inférieure a 1,0 nm et
de monofeuillets allant de 1,5 & 5,0 nm. Pour un métal au degré d'oxydation inférieur, la taille
moyenne est similaire alors que pour un degré d'oxydation supérieur (W™, la taille des
cristallites observées est plus importante. [Yermakov et al., 1984]

Les travaux présentés montrent que la préparation de catalyseurs d'hydrotraitement a base
de W déposé par voie CSC permet généralement d'améliorer leur activité catalytique. Cela est
notamment dG a la meilleure « sulfurabilité » de la phase métallique sur silice (comme sur
alumine) en comparaison des catalyseurs conventionnels. Il semble aussi que cette voie non
conventionnelle permette d'obtenir des tailles de cristallites différentes. Enfin, I'emploi de
certains précurseurs métallo-organiques comme [W(OEt)s], a permis d'augmenter la dispersion
des especes de surface, sur les catalyseurs.

I.5.d. Catalyseurs d'hydrotraitement promus, préparés par voie CSC

Les méthodes de dépdt non conventionnelles de promoteurs sont identiques a celle
utilisées pour le dépbt de la phase métallique Mo ou W.

Comme précisé précédemment, les précurseurs carbonylés sont aisément sublimables.
Pour cette raison, certaines études, comme celle de Suvanto et al., [1999] rapportent le dépbt
par voie CVD de dicobalt (0) octacarbonyle, ou Co,(CO)g. La préparation de catalyseurs
CoW/AlL,O; [Suvanto et al.,, 1999] ou CoMo/Al>Os 00, [Kurhinen and Pakkanen, 2000] a permis
de montrer que les solides obtenus sont actifs en HDS du thiophéne, mais sont peu sélectifs.

Les équipes d'Okamoto [Okamoto et al., 2005, Okamoto et al., 2009] et Maugé [Maugé et
al., 1989, Maugé et al., 1992] ont déposé du cobalt tricarbonyle nitrosyle, ou Co(CO)3;NO, par
voie CVD directement sur un catalyseur sulfuré. Dans leur étude, Okamoto et al. [2009] ont
tenté de mettre en évidence l'influence de la température de sulfuration des catalyseurs CoMoS
et CoWS en HDS du thiophéne. A cette température, et pour une sulfuration a Py, avec un
rapport H.S/H, de 0.1, I'existence de deux types de phases mixtes Co-M-S (M = W, Mo) a été
discutée. Pour des catalyseurs supportés sur silice, une phase dite de « type | » serait formée a
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partir de 400°C tandis qu’une phase de type « type Il » apparaitrait a partir de 600°C. Toutefois,
la notion de « type | » et « type Il » demeure trés vague, et ne se caractérise que trés
empiriquement par une meilleure activité hydrodésulfurante d’'un type par rapport a l'autre.
D'aprés Okamoto, la phase CoMoS de « type Il » serait formée lorsque le promoteur est déposé
sur une phase métallique parfaitement sulfurée. Les auteurs ont aussi mis en avant que
linfluence des interactions «MoS,—O—support» sur I'état électronique des feuillets MoS;
conditionne I'état électronique des sites Co-Mo-S de bord, et ainsi, leur activité intrinséque. La
vitesse intrinséque de conversion du thiophéne des CoMoS « type | » serait deux fois plus
importante que celle des «type I». De plus, les auteurs ont démontré que les Co-W-S dits de «
type Il » étaient 1,6 fois plus actifs que les Co-Mo-S en HDS du thiophéne. Néanmoins, cela
donne peu d’information sur la nature exacte des phases dites de « type Il ».

L'équipe de Maugé et al. [1989, 1992] a montré que I'emploi de Co(CO)3;NO permettait de
multiplier par 2 l'activité HDS d’'un catalyseur promu CoMo/Al,O; préparé par voie CSC, mais
n’en modifiait par I'activité hydrogénante. Cela illustre le fait que les réactions d’hydrogénation
et d’hydrodésulfuration ne mettent pas en jeu les mémes sites actifs. Cette observation est
cohérente avec les travaux de Moses et al. [2007] et Gandubert et al. [2008] abordés partie
1.3.c.

Enfin, il convient de mentionner I'emploi combiné de Metal-Organic framework (MOF) et de
carbonyles (Mo(CQ)s, Cr(CO)¢) pour la préparation de catalyseurs promus non supportés.
[Laribi et al., 2012] Brievement, le promoteur est contenu dans la charpente du MOF, comme
pour [Nix(dhtp)] (Hsdhpt = acide 2,5-dihydroxyterephthalique). Le précurseur de Mo ou Cr est
déposé par sublimation dans les pores du MOF, pour donner des espéces du type M(CO)s, en
interaction avec les cycles aromatiques de la charpente du support. La sulfuration du matériau
dégrade le MOF pour donner un catalyseur massique du type NiMS (M = Cr, Mo) pour lequel
seul le catalyseur préparé avec la combinaison Ni+Mo est actif. L'activité intrinséque du NiMoS
massique ex-MOF est 10 fois plus importante que celle d'un NiMoS massique conventionnel en
HDS du dibenzothiophéne, et 8 fois plus élevée en hydrogénation du naphtaléne. Néanmoins,
cette méthode de préparation doit étre améliorée car les performances des catalyseurs ex-MOF
restent inférieures de moitié a celle d'un NiMoS/Al,O3; conventionnel.

Parallelement a 'emploi de la méthode CVD, certains auteurs ont étudié I'incorporation du
promoteur par imprégnation. Vishwakarma et al. [Vishwakarma et al., 2007] ont tenté de
préparer des matériaux du type CoW/y-Al,O; par co-imprégnation W(CO)g et Co,(CO)g dans le

n-hexadécane, a l'aide d'ulirasons. Les auteurs n'ont cependant pas montré d'augmentation des
activités HDS et HDN (coupe Light Gas Oil ou LGO) des phases CoWS préparées par voie
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«sonochimique» par rapport aux références issues de précurseurs conventionnels. [Halbert et
al.,, 1991] Limprégnation de Co,(CO)s (en solution dans I'hexane) sur des catalyseurs pré-
sulfurés (400°C, 10 % H,S/H,), préparés par calcination d'un matériau issu de l'imprégnation
d'heptamolybdate d'ammonium sur Al,O3500, produisent des phases CoMoS qui sont 1,3 fois
plus actives que des phases NiMoS (supportées sur alumine) en HDS d'une charge de type
gasoil. Elles sont cependant moins actives en HDN.

Yermakov et al. [1984] ont préparé des phases NiMoS et NIWS supportées sur SiO, ou
Al,O3 par imprégnation du complexe Ni(CsHs), solubilisé dans le pentane. Pour les catalyseurs
préparés sur silice, I'ordre de dépdt du promoteur et du W(Mo) ne modifie pas significativement
leur activité catalytique en HDS du thiophéne a 300°C. Par ailleurs, le dép6t du promoteur sur
une phase pré-sulfurée a 400°C sous H.S pur permet d'obtenir, aprés une seconde sulfuration
(mémes conditions) un catalyseur 1,4 plus actif qu'un catalyseur préparé par dépdt du Ni sur
une phase oxyde. Par ailleurs, ces catalyseurs du type NIWS/SiO, ex. Ni/W S, 400/SiO,, se sont
révélés étre plus de 3 fois plus actifs que les références conventionnelles préparées par co-
imprégnation de sels de Ni et W. La Figure 17 représente une comparaison de l'activité
intrinséque en HDS du thiophéne (350°C) pour des catalyseurs NiW ou NiMo supportés sur
silice ou alumine, préparés par voie conventionnelle et par voie CSC. Elle met en évidence que
la vitesse intrinséque d'HDS d’un catalyseur NiIWS/SiO, (Ni déposé sur WS, CSC) est 2,5 fois
plus importante que celle d'un catalyseur CSC a base de Mo, et a nouveau, plus de 3 fois
supérieure a celle de son homologue dit «conventionnel». Les auteurs ont aussi mis en
évidence que pour les catalyseurs conventionnels, la co-imprégnation des précurseurs de W et
Ni apporte les meilleurs résultats catalytiques.
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Figure 17 : Activité intrinséque en HDS du thiophéne a 350°C, de catalyseurs NiW et NiMo
déposés sur silice ou alumine, en fonction de leur méthode de préparation (d’aprés Yermakov et
al.[1984])

Des analyses MET [ZaikovsKii et al., 1984] pratiquées sur des catalyseurs NiWS CSC ont
permis d'observer des feuillets WS, avec une longueur moyenne de 2,5 nm avec un
empilement moyen de 2. La présence de particules de tailles inférieures a 1,0 nm, aussi
observées par MET par d’'autres auteurs, ont été attribuées a des nanoparticules de WS,
[Zaikovskii et al., 1984] ou a une phase oxysulfure non cristalline WO,S, . [Stockmann et al.,
1995; Reinhoudt et al., 1998; Kooyman et al., 2001] Okamoto et al. [2009] ont d’ailleurs observé
que ces particules étaient moins visibles quand la température de sulfuration augmentait.

Des analyses XPS effectuées sur des catalyseurs supportés sur ASA (30 Y%pes. SiO»),
préparés par co-imprégnation de [W(OEt)s]. et nickel bis-méthylcyclopentadieny! (Ni(1-MeCp),),
solubilisés dans I'hexane, ont confirmé la présence de phase WS,, NiWS et NiS [Roukoss et al.,
2009]. L'utilisation de ces précurseurs a permis d'améliorer le taux de promotion (i.e. la quantité
de Ni incorporée dans une phase NiWS) jusqu’a 17 % pour une phase WS, déposée par voie
CSC. La quantité de phase NiS reste équivalente a celle observée sur des catalyseurs
conventionnels.

Ainsi, la littérature montre donc que l'ajout du promoteur augmente significativement
lactivité des catalyseurs sulfures. Cependant, il est nécessaire d’adapter la quantité de
promoteur ajouté afin d’obtenir un rapport promoteur/métal optimal pour la réaction désirée.
D’aprés les résultats présentés par Yermakov et al. [1984] sur des catalyseurs NiW et NiMo
déposés sur silice, un rapport atomique Ni/M (at/at) proche de 0,4 (M = W, Mo) permet d’obtenir
une activité catalytique maximale en HDS du thiophéne (350°C). En HDS du dibenzothiophéne,
Halbert et al. [1991] montre que I'activité n'augmente plus pour des phases CoMoS supportées
sur alumine qui présentent un rapport atomique Co/Mo situé entre 0,2 et 0,3.

On peut noter que dans le cas d'un catalyseur d'hydrogénation conventionnel, comme un

catalyseur CoMoS/Al,QO3, le rapport Co/Mo maximal a partir duquel la vitesse intrinséque d'HYD
du toluéne (moloeney/MOlMmo)/h) N'augmente plus se situe vers Co/Mo = 0,3 (at/at). [Gandubert
et al., 2008]. Un résultat similaire est obtenu par Marchand et al. [Marchand et al., 2009] pour
des phases NiMoS/Al,O3, avec un rapport maximal Ni/Mo (at/at) situé entre 0.2 et 0.3. De
précédents travaux réalisés a IFPEn ont quand a eux montré que pour des catalyseurs
conventionnels NiIWS/ASA, le rapport optimal Ni/W (at/at) était situé entre 0,2 et 0,3. [Raybaud
and Toulhoat, 2013, Ed. Technip, Paris] L'influence du support et du promoteur ne semblent
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donc pas étre significatifs sur la valeur de cet optimum promoteur/métal (ou P/M, avec P = Ni,
CoetM =W, Mo).

1.6. Conclusion et stratégie de la these

Cette étude bibliographique a mis en avant que l'approche dite de «chimie de surface
contrblée» ou «CSC» est prometteuse pour élaborer de nouveaux catalyseurs
d'hydrotraitement plus actifs que les catalyseurs conventionnels. Cette méthode de préparation
permet d’améliorer la répartition de la phase métallique sur le support, d’'obtenir une quantité
plus importante de phase sulfure. De plus cette voie de synthése entraine une amélioration
significative de l'activité catalytique en HDS, aussi bien sur silice, que sur alumine. Le Tableau
3 liste certains des précurseurs répertoriés dans cette étude bibliographique, leur utilisation, et
les résultats d’intéréts.

Lors de la thése, le support sélectionné pour préparer les premiers catalyseurs sera une
silice-alumine amorphe (ASA, 30 %gpss. SiO,). Ce choix est guidé par la bi-fonctionnalité
intéressante des catalyseurs supportés sur ASA (acidité modérée due au support, et fonction
hydro-déshydrogénante modérée de la phase sulfure), ainsi qu’aux résultats prometteurs
obtenus lors de précédents travaux réalisés a IFPEn, en hydrogénation du toluéne.

D'aprés les travaux présentés dans cette étude bibliographique, il apparait que le dépb6t de
précurseur de W en phase vapeur ne permet pas d'élaborer des catalyseurs WS, trés actifs et
aisément caractérisables. C'est pourquoi une méthode d'imprégnation sera privilégiée, avec un
solvant organique adapté a chaque précurseur métallo-organique.

Comme les espéces de surface de type polyoxométallates (ou clusters de W, présent sur
les catalyseurs conventionnels séchés) ou de type WO; (oxyde de grande taille, présent sur les
catalyseurs calcinés) ne permettent pas d'obtenir d'importantes quantités de phase sulfure :
60%e. WS, sur ASA, pour un catalyseur NiW/ASA calciné, 4.3 W/nm2, Ni/lW = 0.4, il semble
intéressant d’envisager le dépdt d'espéces de petite taille, pour bénéficier d'une meilleure
répartition du tungsténe sur la surface, et pour accéder a des taux de sulfuration plus élevés.
Pour cela, on privilégiera I'emploi de précurseurs mono ou dinucléaires.
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Le large choix de composés métallo-organiques disponibles permettra de sélectionner des
précurseurs avec des ligands variés, pouvant réagir facilement avec les hydroxyles de surface
du support (ASA), et développant des interactions « précurseur - support » probablement
différentes de celles rencontrées jusqu'ici entre les précurseurs conventionnels et les supports
couramment utilisés. De plus, I'emploi de molécules pour lesquelles les liaisons «métal —
ligand» sont relativement labiles pourrait permettre d'augmenter le taux de sulfuration du
tungsténe, et éventuellement étudier la genése de la phase sulfure.
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Tableau 3 : Récapitulatif non exhaustif des précurseurs COMS utilisés dans la littérature, et leur

intérét.
Précurseur  Méthode de dép6t Support  Application Commentaires Références
Augmentation du taux de recouvrement en W =
WI(CO)s Cvb AOs HDS diminution de la dispersion du W Suvanto et al., 1999
. Sulfuration plus aisée, activité intrinséque des phases
Co(CO)3NO CVD SiO, HDS Okamoto et al., 2009

CoWS supérieure a celle des phasesCoMoS
Promoteur organométallique = activité intrinseéque
Co(CO)sNO CVD ALOg HDS des phases CoMoS X2 en HDS - pas d'amélioration Maugé et al., 1989
de l'activité HYD

Augmentation du taux de sulfuration du W et de la

W(OEt)s n-hexane ASA HDS dispersion de WS, en surface Roukoss, 2009
W(CO)s n-hexadécane + ALO, HDS Pas de différence d actmt_e (HDS) vs. catalyseurs Vishwakarma et al., 2007
ultrasons conventionnels
c S0 s Meilleure sulfuration du W et augmentation "
W(CaHr)s pentane Dz HD "dispersion" de WS, en surface + activité HDS Yermakov et al., 1984
Ni(MeCp). n-hexane ASA HYD Augmente la quantité de phase promue Roukoss, 2009
Ni(CzHs)2 pentane SiO, HDS Phase NIWS(CSC,) - vitesse Int.rlnseque HDS X3 Yermakov et al., 1984
vs.NiWS conventionnels
Cox(CO)s n-hexadécane + ALbOs HDS Pas d'augmentation significative de I'activité HDS Vishwakarma et al., 2007
ultrasons (phase CoWS)
Meilleure activité HDS pour des catalyseurs
C0(CO)s hexane M,O;  HDSHDN CPwsc/MoS: Rapport ColMo (aval) = 0.2-03 optimal e o1 1 1991
pour les réactions d'HDS. Moins bonnes
performances HDN que les ref. classiques.
C0,(CO)s CVD AlLO3 HDS Augmentation de I'activité intrinseque en HDS Suvanto et al., 1999
Suvanto et al., 1999; Reddy
W(CO)e CVD AlbOg - Présence de W(CO)g physisorbé en surface and Brown, 1995; Zecchina
etal., 1990
W(CO)s + PPh,  Fentane+ AlLO; - o o Baibich et al., 1997
ultraviolets Dépot facilité par photo-irradiation du complexe en
Pentane + Conversion présence de PPhg ]
W(CO)e + PPh; Ulraviolets AlLO3 de NO en Ny Sica et al., 1999
W(OEt)s n-hexane Chark?fon Perez-Cadenas et al., 2003
acti Isomérisation ) ) _—
N Dispersion du W améliorée
Charbon du 1-buténe
W(CO)e CVD actif Perez-Cadenas et al., 2003

Afin d'étudier la réactivité de complexes métallo-organiques pour lesquels le tungsténe
présente deux états d'oxydation extrémes, nous avons sélectionné des précurseurs dans
lesquels le métal posséde un degré d'oxydation 0, +V et +VI, mais nous étudierons plus
particulierement ceux au sein desquels le métal est au degré d'oxydation +V ou +VI. On
emploiera donc au moins un précurseur ou le tungsténe est partiellement réduit (degré
d'oxydation +V), afin de vérifier si son utilisation permet de mieux sulfurer le W. Enfin,
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l'utilisation d'un précurseur moléculaire ou le tungsténe est au degré d'oxydation +VI permettra
notamment de comparer l'effet de la nucléarité du précurseur de W, en s'affranchissant d'un
éventuel effet du degré d'oxydation. Une liste des précurseurs étudiés est présentée Figure 18.

Tungstene (V) pentaéthoxyde
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Figure 18 : Liste de différents précurseurs métallo-organiques de W, présélectionnés pour
étre déposés sur ASA.

Dans le cas de la préparation de catalyseurs promus NiW, on pourra envisager d'introduire
le précurseur de Ni en co-imprégnation avec le précurseur de W, ou directement sur une phase
oxyde de tungsténe, ou bien encore directement sur une phase pré-sulfurée. Le dépbt par
imprégnation sera privilégié, comme pour la préparation des matériaux non promus.

Une fois les matériaux préparés (imprégnation, séchage...), ils seront convertis en
catalyseurs (aprés sulfuration) et des tests catalytiques sur molécule modéle (hydrogénation du
toluéne en présence d'aniline) permettront de discriminer les meilleurs précurseurs métalliques.
Nous chercherons a mettre en évidence le moteur de la sulfuration en nous appuyant sur une
approche combinant caractérisations spectroscopiques (IR, XPS) et microscopie électronique
(TEM-BF, STEM-HAADF), afin d'évaluer la force motrice du processus de sulfuration des
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espéces CSC, comparativement aux especes conventionnellement rencontrées, de type hétéro-
polyanioniques ou oxyde de tungsténe (WQO,).

La spectroscopie IR et la modélisation moléculaire (au travers du monomere W(OEt)s)
permettront de vérifier si le précurseur déposé est greffé ou simplement physisorbé a la surface
du support. L’étude par spectroscopie IR avant et aprés dépdt du précurseur donnera des
informations quant aux interactions entre les hydroxyles du support, et le précurseur. L'analyse
du spectre permettra aussi de visualiser les bandes de vibrations apparues aprés dépét du
précurseur, et de les attribuer aux espéces présentes sur le matériau.

La spectroscopie XPS permettra quant a elle d'estimer le degré d'oxydation des espéces
de surface, et de quantifier les différentes phases observées. Cela permettra d’améliorer la
compréhension des composés présents sous forme oxyde comme sous forme sulfure (WS,
WO,S,, WOs). Nous pourrons aussi accéder a la répartition du tungsténe sur le support (vue par
XPS), notamment par le calcul du rapport atomique moyen W/Al (ou W/Si). Enfin, pour les
catalyseurs promus cette technique permettra aussi de déterminer la quantité de promoteur
engagé dans une phase mixte « NIWS » et de connaitre le rapport atomique moyen Ni/W dans
les feuillets WS,.

De plus, l'analyse par microscopie électronique a transmission permettra d’accéder aux
caractéristiqgues des cristallites WS, : longueur moyenne et empilement moyen. La réalisation
d'analyses par STEM-HAADF sera un plus pour accéder a la morphologie 2D des cristallites.
Cette analyse sera couplée a l'approche de modélisation moléculaire pour interpréter les
tendances observées.

Comme précisé en introduction, la partie Il de ce manuscrit sera consacrée aux différentes
techniques expérimentales et a la description de la préparation des matériaux et des
catalyseurs utilisés. Les parties Ill, IV et V traiteront de la préparation et de la caractérisation
des matériaux non sulfurés, et des catalyseurs non promus respectifs (sulfurés), a base de
tungsténe. Cette étude sera complétée par la partie VI, qui présentera la préparation et la
caractérisation des matériaux et catalyseurs promus par du nickel. Enfin, une conclusion
générale regroupera les résultats essentiels de ces travaux, et permetira de proposer des
perspectives.

Par ailleurs, I'étude du dépét de W(CO)s sur ASA et alumine est disponible dans les
annexes.
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I.1. Products and materials

All experiments were carried out by using standard Schlenk and glove-box techniques.
Solvents were purified and dried by a solvent purification system (SPS-M-Braun) before being
freeze-pumped and stored over 4 A molecular sieves under argon. Dry ethanol was purchased
from Sigma Aldrich, and was also degassed and stored over 4 A molecular sieves under argon.
[W(OEt)s]. (94%), W(OEt)s, Ni(1-MeCp). (97%) and ammonium tetrathiotungstate were obtained
from Alfa Aesar. W(CO)s (99%) and anhydrous Ni(acac). (95%) were purchased from Strem,
Ni(NOs),,xH,O from Sigma Aldrich, and CH;"*CH,OH (99% '°C labelled) from Cortecnet.
Ammonium metatungstate was obtained from AXENS. W(O)(OEt), was prepared as described
in the literature [Lomonosov, 1985]. All chemical products were used as received. y-Al,O3, SiO;
and amorphous SiO2-Al,O3; (30 %, SiO,) were purchased from industrial partners. SiO.7q9
(Aerosil®) was kindly obtained from F.Heroguel, from ETH Zlrich.

I.2. Characterisation

I1.2.a. Nuclear magnetic resonance (NMR)

Solution NMR spectra were recorded on an AM-300 Briiker spectrometer. All chemical
shifts are reported in (8) ppm vs. SiMe, and were measured relative to residual 'H or *C
resonance in the deuterated solvents [Fulmer et al., 2010].

All solid-state NMR spectra (performed at IFPEn) were recorded on a Bruker Avance 400
spectrometer equipped with a standard 4-mm CPMAS double-bearing probe head and
operating at 75.47 and 300.18 MHz for *C and 'H respectively. Solid-state NMR spectra
recorded at ETH Zurich were recorded on a Bruker Avance 700, equipped with a standard
4-mm CPMAS double-bearing probe head and operating at 176.05 and 700.13 MHz for '*C and
'H. The samples were introduced in the rotor made of zirconia in a glove box and tightly closed.
Compressed air was used for both bearing and driving the rotors. Anisotropic dipolar
interactions were suppressed by rotating the sample about an axis oriented at 54.74° with
respect to the external field, called the Magic Angle Spinning (MAS). In 'H MAS spectra, the
delay between each scans was fixed from 1 to 10 s, to allow for the complete relaxation of the
'H nuclei. For ®*C CPMAS NMR experiments, a typical cross-polarization (CP) sequence was
used to improve the signal/noise ratio: 90° rotation of the 'H magnetization (impulsion length,
3.8 us), and then contact between carbon and proton during T, ranging from 1.2 to 1.5 ms, and
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finally recording of the spectrum under high-power decoupling. The recycling delay between
each scans was fixed to 20 s. '*C-"H Heteronuclear Correlation (HETCOR) MAS NMR analyses
were performed at ETH Zurich. Typically, more than 1.5k scans were recorded for the HETCOR
spectra, using a Decoupling Using Mind Boggling Optimization (DUMBO) NMR sequence
[Brown et al.,, 2004], with 128 increments, a recycling delay of 1 sec, and a contact time
between carbon and proton set to 1.5 ms. Chemical shifts are given with the respect to TMS. All
chemical shifts are reported in (3) ppm

11.2.b. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

XPS sampling of the sulphide catalysts was performed in a glove box under argon
atmosphere, with controlled oxygen and water level in order to avoid their partial reoxidation.
The samples were crushed and pressed onto an indium foil attached to the sample holder via a
double side carbon tape. The sample holder was then moved directly to the introduction
chamber of the XPS spectrometer, thanks to the special connection between the glove box and
the XPS spectrometer. XPS spectra were recorded on a Kratos Axis Ultra instrument with an Al
monochromator source (1486.6 eV) and a hemi-spherical analyzer operating at fixed pass
energy of 40 eV. The measurements were made at ambient temperature in steps of 0.05 eV for
nickel, 0.1 eV for sulphur and 0.1 eV for tungsten, and at a pressure lower than 1.10° Pa in the
sample analysis chamber. Binding energies (BE) of the various elements were referenced to the
C 1s level of the contamination carbon at 284.6 eV. The curves were integrated applying a
Shirley type baseline for sulphur and tungsten, and linear type baseline for nickel, carbon,
oxygen, and aluminium. A Tougaard type baseline was used for silicium. The collected spectra
were analyzed by using Vision2 XPS software. Decomposition of the S 2p, W 4f and Ni 2p XPS
spectra were performed using the appropriate oxide and sulphide references as supported
monometallic catalysts. The methodology, similar to that developed for CoMo [Gandubert ef al.,
2006; Gandubert et al., 2008] and NiMo [Guichard et al., 2008], has already been described
elsewere [Ben Tayeb et al., 2010]

Briefly, the relative atomic concentration C; of the atom i was obtained from the
measurement of the corresponding total peak area A; and the use of appropriate sensitivity
factor RSF furnished by the constructor.
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To approach the relative atomic surface concentrations, all the atoms detected on the
surface were taken into account in Eq. 1.

A.IRSF
Ci == Eq. 1

S (4, /RSF)

For one atom, the signal obtained can be decomposed into different contributions relative to
various chemical species. The calculation of the respective contribution of each peak area will
lead to the knowledge of the relative proportion of each chemical form for a given atom. For
example, in the case of W, W 4f photopeak decomposition exhibits 3 contributions attributed to
W(VI) oxide (W 4f;, = 36.0 eV, W 4f;, = 38.1 eV), to W(IV) sulphide (W 4f;, = 32.2 eV,
W 4f5, = 34.3 eV) [Kim et al.,, 1996; Reinhoudt et al., 2000; Sun et al., 2001; Zuo et al., 2004]
and to W(V) oxisulphide WO,S, (W 4f;, = 33.5 eV, W 4fs5, = 35.5 eV) [Hensen et al., 2007]. Note
this latter contribution as also been tentatively attributed to WS; species [Coulier et al., 2002;
Hensen et al., 2007]. The relative amount of WS, phase, also called "level of sulphidation" is
given by Eq. 2:

WS2 = AWSZ x100 Eq. 2
AWSZ + AWOxSy + AW03

The sulphidation level is described as the relative amount of W in a WS, phase.

Average results found for peculiar binding energies (BE) of W 4f and S 2p photopeaks are
summarized as follows:

BE (eV) BE (eV) FWHM (eV) ABE (eV)
W 4f;, — W(IV) W 4f;,, — W(VI) (W] (W 4f7, W(IV) — S 2p3, (S-II)
Mean value 32.2 35.9 1.2 129.6
+ 0.1 0.1 0.1 0.1
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In the case of Ni atoms detected as Ni(ll), NIWS and Ni,S,, the "promotion level"
expressed as the relative amount of Ni incorporated in NiWS phase is given by Eq. 3:

A,
Ni promotion level [%]=—""5"x100 Eq. 3

'Ni total

with Anitota = Aniws + Anigy + Anixsy the experimental XPS area of, respectively, NiWS, Ni(ll)
and Ni,S, species. We can then deduce the effective amount of NiWS phase noted Cnws by
multiplying the relative value with the total Ni content (4).

Ni promotion level
Ni total X
100

Cyiws =C Eq. 4

Average results found for peculiar binding energies (BE) of W 4f and Ni 2p photopeaks are
summarized as follows:

BE (eV) BE (eV) BE (eV) Al (=) ABE (eV) FWHM
- i Niws) /
Ni 202 Ni 204 Ni 203 W 4f;,, W(IV) | Ni2ps0 NiWS | ( )
_ vs. Ni 2ps) vs. Ni 2pg FWHM
Niws Ni,S, Ni(l) (NIWS) Ni,S, (Ni,S,)
Mean
853.7 852.6 856.4 821.5 1.1 15
value
Sdt. err. 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2

[I.2.c. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)

FT-IR spectra of self—supporting pellets (ca. 2.03 cm? were recorded at IFPEn on a
ThermoFisher Scientific Nicolet Nexus 2 spectrometer, equipped with a mercury-cadmium-
telluride (MCT) detector cooled with liquid nitrogen. The IR cell was equipped with CaF,
windows, allowing in-situ studies, in a transmission mode. FT-IR spectra were also recorded at
ETH Zurich on a Bruker Alpha FT-IR spectrometer in either transmission, or diffuse reflectance
infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT) modes. FT-IR spectra of chemical products
were performed on a Spectrum one FT-IR spectrometer, in attenuated total reflectance mode
(ATR, ZnSe diamond). Typically, 32 scans were accumulated for each spectrum (resolution, 4
cm™). All IR analyses were performed in transmission mode, unless otherwise stated.
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[I.2.d. Carbon monoxide adsorption at 77K, monitored by FT-IR (IR(CO))

Carbon monoxide adsorption analyses at 77 K, monitored by FT-IR, were performed with a
ThermoFisher Scientific Nicolet Nexus 2 apparatus, using an IR cell equipped with CaF,
windows, in transmission mode. Prior to analysis, self-supporting pellets (ca. 2.03 cm™) were
prepared under controlled atmosphere in a glovebox. Sulphide samples were often dark and
proved to absorb a lot the IR signal, dramatically degrading its quality. Therefore, they were
most of the time diluted with a-AlLOs; (Sger < 10m2/g) to improve the sample transparency.
Before measurements using CO as probe molecule, the samples were outgassed under
vacuum (1,3.10 Pa) and cooled down to 77 K. The spectrum of the empty cell was recorded as
background reference. Adsorption experiments of CO probe molecule were carried out at low
temperature, by pulse of increasing amount of CO from 0.12 to 300 pmol. The spectrum of
sample without CO adsorption was assigned as the reference spectrum.

II.2.e. Transmission electron microscopy (TEM) and Scanning transmission electron

microscopy (STEM)

TEM micrographs were obtained with a 200 kV JEOL-2010 transmission electron
microscope equipped with a digital camera. For sample preparation, extrudates were crushed
into a fine powder, a small amount of which being ultra sonically diluted in ethanol. Two drops of
this solution were deposited on a carbon-coated Cu grid, rinsed with ethanol, and the solvent
was evaporated under infrared light.

Scanning transmission electron microscopy (STEM) in high angle annular dark field
(HAADF) experiments were performed at the Institut de Physique et Chimie des Matériaux de
Strasbourg (IPCM Strasbourg) with a Cs aberration corrected scanning transmission electron
microscope operating at 200 kV.

11.2.f. Other analyses

Fourier transform (FT) Raman spectroscopy was performed at ETH Zurich on a Raman
spectrometer equipped with a Diodo Pumped ND: YAG Laser PSU.

Textural properties were used to calculate the pore distribution and the specific surface
area of the materials. They were obtained using a Micromeritics ASAP 2420 apparatus. Prior to
nitrogen adsorption, samples were outgassed for six hours to remove the adsorbed water and
gases. Note that before outgassing, samples were loaded under inert atmosphere (glovebox) if
sensitive. Conventional samples were outgassed at 500°C (5°C/min), while CSC samples were

77



outgassed at 25°C to avoid any degradation. BET and BJH methods were used [Lynch, 2001] to
calculate pore distribution and specific surface area.

Elemental analyses (E.A) were used to quantify W, Ni, C and/or H. They were performed at
either the CNRS Central Analysis Service of Solaize (France), at Pasher laboratories (Germany)
or at IFPEn (by X-ray fluorescence XRF with a Thermo ARL Advant'x apparatus). In the case of
conventional or CSC materials analysed at IFPEn, thus not analysed under inert conditions,
samples were calcined so as to know to precise ignition weight loss of the materials prior to
analysis. Corresponding results were corrected with the ignition weight loss.

Gas-phase chromatography analyses (GC) were performed on a Hewlett-Packard 5890
series Il gas chromatograph equipped with a flame ionisation detector and a capillary column
CP-Wax 52 CB (10 m X 0.1 mm). Typically, gas phases were analysed by injecting ca. 500 pl of
gas. Liquid phases were analysed by injecting ca. 0.1 pl of liquid. Gas-phase chromatography
coupled with mass spectra analyses (GC/MS) were collected with gas chromatograph Agilent
6890 N equipped with autosamplers and fitted with a PONA column (50 m, 0.20 mm diameter,
0.50 um thick) or with a HP-5MS column (30 m, 0.25 mm diameter, 0.25 um thick), coupled with
an Agilent 5975B inert XL EI/CI MSD mass spectrometer.

Temperature-programmed reductions (TPR) were performed with a Micromeritics
AutoChem 2910 analyser equipped with a TCD detector. The samples (ca. 0.5 g) were packed
in a U-shaped quartz tube in a glove box, and the sealed tube was attached to the analyser
under inert gas flushing. Gas mixture of 5%H./Ar with a flow rate of 20mL/min and temperature
ranging from 36°C to 1000°C (5°C/min) were used for reductions.

X-ray powder diffraction (XRD) analyses were performed at room temperature, on a
PANanalytical X'PertPro X-ray diffractometer, equipped with a CuKa raditation (A = 1.5418 A) in
a Bragg Brentano geometry. The incident beam was focused to the sample through a
programmable divergence slit to ensure a constant irradiation length of about 10 mm on the
sample. The diffracted beam was directed through an anti-scattering programmable slit, a
0.2 mm reception slit and a (002) graphite monochromator before reaching the punctual
detector. The samples (about 0.5 g of powder) were prepared in a rotating sample holder, and
analysed in a range from 20 = 2 to 28 = 70°, with a step of 0.05° and a counting time of
12 seconds per step.
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11.3. Preparation of supported W alkoxide materials

[1.3.a. Preparation of ASA-supported materials

Preparation and characterisation of amorphous silica-alumina, partially dehydroxylated at
300°C, referred as ASA 300

Silica-alumina with a specific area of 229 m2?/g was calcined for 6h under air (static
conditions), using a ramp of 5°C/min up to 300°C. Then, the solid was partially dehydroxylated
at 300°C under high vacuum (5.10®° mbar) for ca. 16 h. The system was cooled down to 140°C
using a ramp of ca. 10°C/min, and the extrudates were stored in glovebox. After this treatment,
the specific area was 228 m?/g. OH densities were measured by titration of OH by quantification
of CH, evolved after contacting ASA suspended in diethylether with CH3MgBr (1.3 M).[Cartes,
2012] Results: 1.22 mmol OH/g e.g. 3.2 OH/nm2. IR (DRIFT): 3743 (isolated SiOH), 3554 (vbr),
1987, 1852, and 1621 (Si-O-Si) cm™.

Preparation _and characterisation of amorphous silica-alumina, partially dehydroxylated at
500°C, referred as ASA 50

Silica-alumina with a specific area of 229 m2/g was calcined for 6h under air (static
conditions), using a ramp of 5°C/min up to 300°C. Then, the system was heated up to 500°C
using a ramp of 5°C/min for the solid to be partially dehydroxylated (500°C) under high vacuum
(5.10° mbar) for ca. 16 h. The system was cooled down to 140°C using a ramp of 10°C/min,
and the extrudates were stored in glovebox. After this treatment, the specific area was 225 m?/g.
OH densities were measured as previously described for ASA sq.[Cartes, 2012] Results:
0.95 mmol OH/g e.g. 2.5 OH/nm?2. IR (DRIFT): 3743 (isolated SiOH), 3555 (br), 1980, 1855, and
1615 (Si-O-Si) cm™.

11.3.a.1. Screening of surface complexes obtained by impregnation of W(V) and W(VI)
molecular precursors

Synthesis of W(OEt)s-G-0.9/ASA 50 (grafting)
After stirring 0.474 g of W(OEt)s with CH,Cl, (15 mL) for 2 h at 40°C, an aliquot of 11.2 mL
of the solution was used to impregnate 1.99 g of ASA 340 heated at 40°C. After 15 min at 40°C,

the reaction mixture was cooled down to room temperature and gently stirred for 16 h.
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Extrudates were dried under high vacuum (5 10”° mbar) for 2 h to give an off white solid, stored
in the glovebox. IR (DRIFT): 2980, 2936, 2902, 2882, 1473 (w), 1448 (m), 1397 (sh), 1385 (s),
1358 (w) cm™. '"H MAS solid state NMR: 1.2 (W-O-CH,CHj; + Oasa-CH>CHs), 3.8 (Oasa-CH2CHs),
5.1 (W-O-CH,CHs;). C CPMAS solid state NMR: 15 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH.CHg),
58 (Oasa-CH2CHj3), 75 (W-O-CH,CHs). E.A: 5.64 Y% W, e.g9. 0.9 (x0.1) W/nm?

Synthesis of [W(OEt)s],-G-0.7/ASA s (grafting)

The sample was provided by M.A. Cartes (2012, ETH Zurich). IR (DRIFT): 100 % grafting
on isolated SiOH, 2976, 2931, 2895, 2872, 1468, 1444, 1385, 1352 cm™. E.A: 4.41 %, W,
e.g. 0.7 (£0.1) W/nmz2,

Synthesis of W(OEt)s-G-0.7/ASA 500 (grafting) [Cartes 2012]
IR (DRIFT): 100 % grafting on isolated SiOH, 2976, 2931, 2895, 2872, 1468, 1444, 1385,
1358 cm™. E.A: 4.64 %, W, e.g. 0.7 (20.1) W/nm2.

Synthesis [W(O)(OEt)4],-G-0.8/ASA sq0_(grafting) [Cartes, 2012
IR (DRIFT): 100 % grafting on isolated SiOH, 2979, 2935, 2899, 2880; 1472, 1447, 1384,
1357 cm™. E.A: 5.47 %, W.

11.3.a.2. Influence of the W-loading on surface complexes obtained by incipient wetness
impregnation of [W(OEt)s].

Synthesis of [W(OE1)s],-IWI-0.2/ASA 300 by incipient wetness impregnation. Representative

procedure

After stirring 0.141 g of [W(OEt)s]» in cyclohexane (2 mL) for 10 min, an aliquot of 280 pl of
the solution was used to impregnate 0.491 g of ASA 3o extrudates. After 16 h of maturation, the
extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to give an off-white solid, which
was stored in the glovebox. IR (DRIFT): 3743, 2982, 2937, 2905, 2877, 1448, 1396, 1387, 1359,
1268, 1258, 1243 cm™. '"H MAS solid state NMR: 1.0 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH2CHs),
3.8 (Oasa-CH.CHs3), 5.0 (W-O-CH,CH;). ™C CPMAS solid state NMR:
15 (W-O-CH3CHj; + Oasa-CH>CHa), 59 (Oasa-CH.CH3), 76 (W-O-CH,CH,).

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-0.5/ASA 300
The material was prepared according to the procedure described above, with 0.871 g of
[W(OEt)s]> and 9.5 g of ASA 390. An off-white solid was obtained. IR (DRIFT): 3743, 2981, 2937,
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2904, 2879, 1447, 1396, 1387, 1359, 1268, 1261, 1246 cm™. 'H MAS solid state NMR:
1.0 (W-O-CH,CH3 + Oagsa-CH2CHg), 3.8 (Oasa-CH2CHs), 5.0 (W-O-CH,CH;). *C CPMAS solid
state NMR: 15 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH2CH3), 59 (Oasa-CH.CHj;), 75 (W-O-CH,CH,).
E.A: 3.33 %w. W, e.g. 0.5 (£0.1) W/nm2,

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-0.8/ASA 300

The material was prepared according to the procedure described above, with 0.645 g of
[W(OEt)s], and 3.945 g of ASA3p. An off-white solid was obtained. IR (DRIFT): 2978, 2934,
2897, 2877, 2747, 2705, 1469, 1446, 1394, 1387, 1382, 1356, 1268, 1259, 1251 cm™. 'H MAS
solid state NMR: 1.2 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH,CHg), 3.8 (Oasa-CH2CHs), 5.0 (W-O-CH,CHy).
BC CPMAS solid state NMR: 16 (W-O-CH,CH; + Opsa-CH,CHs), 59 (Oasa-CH2CHs),
71 (W-O-CH.CHj3). E.A: 5.03 % W, e.g. 0.8 (£0.1) W/nm2,

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA 300

The material was prepared according to the procedure described above, with 3.359 g of
[W(OEt)s], and 10.16 g of ASA 300. A light brown/yellowish solid was obtained. IR (DRIFT): 2978,
2934, 2897, 2869, 2742, 2700, 1468, 1444, 1394, 1380, 1354, 1246, 1241 cm™. 'H MAS solid
state NMR: 1.2 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH2CH3), 3.8 (Oasa-CH,CH3), 5.0 (W-O-CH,CHj3).
®C CPMAS solid state NMR: 19 (W-O-CH,CH; + Opsa-CH.CHs), 59 (Opsa-CH.CHs),
69 (W-O-CH.CHj3). E.A: 10,89 % W, e.9. 1.7 (x0.1) W/nm?2.

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-3.0/ASA 300
The material was prepared according to the procedure described above. A solution (0.50
mL) of a cyclohexane with 0.393 g of [W(OEt)s], was prepared. An aliquot of 0.25 mL of the

solution was used to impregnate ca. 0.4 g of ASA 350. A light brown/yellowish solid was obtained.
IR (DRIFT): 2972, 2929, 2891, 2869, 2741, 2699, 1733 (w), 1600 (w), 1469 (m), 1445 (m), 1379
(s), 1359 (m) cm™.

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-3.7/ASA 300

The material was prepared according to the procedure described above, with 3.347 g of
[W(OEt)s]. and 5.346 g of ASA 300 A light brown/yellowish solid was obtained. IR: 100% grafting
on isolated SiOH. E.A: 21.0 %wt. W, e.g. 3.7 (£0.1) W/nm2.

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-4.0/ASA 300
The material was prepared according to the procedure described above. 0.50 mL of the
solution was used to impregnate 0.479 g of ASA 3p. A light brown/yellowish solid was obtained.
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IR (DRIFT): 2976, 2931, 2896, 2871, 2741, 2697, 1658 (vw), 1608 (vw). 1468 (m), 1445 (m),
1379 (s), 1351 (m) cm™.

Synthesis of [W(OEt)s],-IWI-5.0/ASA 300

The material was prepared according to the procedure described above, with 0.457 g of
[W(OEt)s]. and 489.3 mg of ASA 3. A brown/yellowish solid was obtained. IR (DRIFT): 2976,
2931, 2893, 2871, 2741, 2697, 1658 (vw), 1608 (vw), 1468 (m), 1445 (m), 1379 (s), 1352 (m)

cm™.

11.3.a.3. Investigation of the structure of surface species as a function of W-loading by
using '°C labelled [W(OEt+)s], (carbon-13 labelled on the methylene carbon).

Synthesis of "*C labelled pentaethoxide tungsten (V), referred as [W(OEt*)s],
[W(OEt)s], and 5 equiv. of CH;'®*CH,OH were stirred for 6 h. After evacuation of ethanol
under vacuum (10 mbar), the reaction mixture was dried (2 h, 10" mbar), affording a solution

containing a white precipitate. After filtration, the solution contained pure [W(OEt")s],, 20-30%
labelled in position 1. Yield: 86 %. IR (ATR): 2969, 2926, 2892, 2862, 2732 (vw), 2693 (vw),
1737 (vw), 1466, 1441, 1372, 1348, 1275, 1146, 1092 (m), 1054 (s), 1041 (sh), 907, 630, 531
cm™. 'TH NMR (CD,Cl,, 298K): 1.22 (t, W-O-CH,CHs, J(H-H)=7 Hz), 4.77 (g, W-O-CH,CHj_,
J(H-H)=7 Hz), 4.53 (g, W-O-"*CH,CH;, J(H-H)=7 Hz), 5.00 (g, W-O-"*CH,CHs, J(H-H)=7 Hz),
J(*C-H)=144 Hz. *C{1H} NMR (CDCl,, 298K): 18.0 (W-O-CH,CH), 68.0 (W-O-CH,CHs).

Synthesis of "C labelled [W(OEt"s],-IWI-0.2/ASA s00. Representative procedure for
incipient wetness impregnation

After stirring 0.159 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s], in cyclohexane (Vs = 2 mL) for 10
min, an aliquot of 800 pl of the solution was used to impregnate 1.457 g of ASA 35 extrudates.

After 16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to
give an off white solid, which was stored in the glovebox. IR: 3744 (m), 3532 (vbr), 2982, 2937,
2901, 2879, 1471 (vw), 1459 (sh), 1450 (m), 1396 (sh), 1386 (m), 1359 (vw) cm™. 'H MAS solid
state  NMR: 1.1 (Oasa-CH,CH; + W-O-CH,CH;), 1.7 (SiOH), 3.7 (Oasa-CH2CHs3)
49 (W-O-CH,CH;). ™C MAS solid state NMR: 14 (Oasa-CHCH; + W-O-CH,CHj),
58 (Oasa-CH2CH3), 75 (W-O-CH,CH,). E.A: 1.69 %, W, e.g. 0.2 (£0.1) W/nm=.
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Synthesis of "*C labelled [W(OEt")s],-IWI-0.5/ASA 30
After stirring 0.162 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s], in cyclohexane (Vg = 1 mL) for 10
min, an aliquot of 430 pl of the solution was used to impregnate 0.801 g of ASA 350 extrudates.

After 16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10®° mbar) for 2 h to
give an off white solid, which was stored in the glovebox. IR: 3744 (w), 3532 (vbr), 2982, 2937,
2901, 2879, 1471 (w), 1459 (sh), 1447 (m), 1396 (sh), 1385 (m), 1358 (vw) cm™. "H MAS solid
state NMR: 1.0 (Oasa-CH.CH; + W-O-CH,CHs;), 3.7 (Oasa-CH2CH;), 4.9 (W-O-CH,CH,).
BC MAS solid state NMR: 15 (Oasa-CH:CHs + W-O-CHyCHg), 59 (Oasa-CH2CHs),
73 (W-O-CH.CHj3). E.A: 3.49 Y% W, e.g9. 0.5 (x0.1) W/nmz2.

Synthesis of "C labelled [W(OEt")s]o-IWI-0.6/ASA 340
After stirring 0.225 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s]z in cyclohexane (Vs = 1 mL) for 10
min, an aliquot of 460 pl of the solution was used to impregnate 804 mg of ASA 350 extrudates.

After 16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to
give an off white solid, which was stored in the glovebox. IR: 3742 (vw), 3462 (vbr) 2980, 2936,
2900, 2877, 1487 (sh), 1472 (w), 1457 (sh), 1447 (w), 1394 (sh), 1383 (m), 1359 (w) cm.
'H MAS solid state NMR: 1.1 (Oasa-CH.CH; + W-O-CH.CHj3), 3.8 (Oasa-CH2CHs)
50 (W-O-CH,CH;). ™C MAS solid state NMR: 16 (Oasa-CH.CH; + W-O-CH,CH),
59 (Oasa-CH2CH3), 73 (W-O-CH,CHa). E.A: 4.08 Y%w. W, e.g. 0.6 (x0.1) W/nm?2.

Synthesis of '*C labelled [W(OEt")s]o-IWI-0.7/ASA 500
After stirring 0.088 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s], in cyclohexane (Vs = 370 pL) for 10
min, the solution was used to impregnate 0.602 g of ASA 3o extrudates. After 16 h of maturation,

the extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to give an off white solid,
which was stored in the glovebox. IR: 3462 (vbr) 2979, 2936, 2900, 2877, 1472 (w), 1457 (sh),
1447 (w), 1394 (sh), 1383 (m), 1357 (w) cm’. 'H MAS solid state NMR:
1.2 (Oasa-CH>CHj; + W-O-CH,CHa), 3.8 (Oasa-CH,CHs) 5.0 (W-O-CH,CHs). *C MAS solid state
NMR: 16 (Oasa-CH2CH3 + W-O-CH,CHj), 59 (Oasa-CH.CHj3), 72 (W-O-CH,CHj3). E.A: 4.64 Y%
W, e.g. 0.7 (x0.1) W/nm>.

Synthesis of '°C labelled [W(OEt")s],-IWI-0.9/ASA 300
After stirring 0.315 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s]z in cyclohexane (Vs = 1 mL) for 10
min, an aliquot of 800 uL of the solution was used to impregnate 1.461 g of ASA 3y extrudates.

After 16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to
give an off white solid, which was stored in the glovebox. IR: 3532 (vbr), 2982, 2928, 2901,
2879, 2746, 2698, 1734 (vw), 1607 (w), 1484 (sh), 1469 (w), 1446 (m), 1396 (sh), 1380 (s),
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1355 (m) cm’". 'H MAS solid state NMR: 1.2 (Oasa-CH2CHs + W-O-CH2CHa), 3.7 (Oasa-CH2CH),
4.9 (W-O-CH,CHs). C MAS solid state NMR: 14 (Oasa-CH:CHa), 16 (W-O-CH,CHy),
58 (Oasa-CH>CH), 68, 70 & 75 (W-O-CH,CHy). E.A: 5.91 %, W, e.g. 0.9 (+0.1) W/nm2,

Synthesis of "C labelled [W(OEt")s]o-IWI-2.0+/ASA 300
After mixing 0.230 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s], with cyclohexane (Vs = 360 pL) for
1 min, an aliquot of 330 pL of the solution was used to impregnate 0.578 g of ASA 300 extrudates.

After 16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10®° mbar) for 2 h to
give a light brown/yellowish solid, which was stored in the glovebox. IR (DRIFT) 3545 (vbr),
2973, 2931, 2892, 2869, 2738 (vw), 2700 (vw), 1734 (vw), 1600 (vw), 1482 (sh), 1468, 1445,
1377, 1352 cm’. 'H MAS solid state NMR: 1.2 (Oasa-CH,CH; + W-O-CH,CHs),
3.8 (Oasa-CH,CH3), 4.8 (W-O-CH,CH;). C MAS solid state NMR: 17 (Oasa-CH.CHg),
18 (W-O-CH,CHj3), 58 (Oasa-CH.CHz), 68 & 70 (W-O-CH,CHj3).

Synthesis of '°C labelled [W(OEt"):],-G-0.5/ASA 140 _(grafting)

After stirring 0.336 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s], (0.82 mmol, 1.5 equiv.) with
cyclohexane (1.5 mL) for 10 min, the solution was used to impregnate 0.446 g of ASA.y
extrudates (0.54 mmol OH, 1.22 mmol OH/g(ASA)). The mixture was slowly stirred for 16 h and
the solid was washed 3 times (30min) with cyclohexane before being dried under high vacuum

(5 10° mbar) for 2 h, to give an off white solid, stored in the glovebox. IR: 100 % grafting on
isolated SiOH, 2978, 2934, 2898, 2875, 1470, 1447, 1382, 1355 cm™. 'H MAS solid state NMR:
1.1 (W-O-CH,CH; + Oasa-CH,CHs), 3.8 (Oasa-CH2CHs), 5.0 (W-O-CH,CH;). *C CPMAS solid
state NMR: 18 (W-O-CH,CHj; + Oaga-CH2CHs), 60 (Oasa-CH2CHs), 72 (W-O-CH,CH;). ¥’ Al MAS
NMR: 70 (Aly), 11 (Aly). E.A: 3.54 %, W, e.g. 0.5 (£0.1) W/nm2.

Synthesis of "*C labelled Et"OH/ASA 300
After stirring 0.221 g of a mixture of carbon-13 labelled ethanol and non labelled ethanol

(50/50 vol/vol) with cyclohexane (Vs = 1 mL) for 10 min, an aliquot of 550 pL of the solution
was used to impregnate 1.001 g of ASA 300. After 16 h of maturation, the extrudates were dried
under high vacuum (5 10®° mbar) for 16 h to give an off white solid, stored in the glovebox.
Subsequent washing with 3 mL of cyclohexane was performed. The solid was dried under high
vacuum (5 10° mbar) for 2 h to give an off white solid. IR: 3743 (isolated SiOH, 35 %
consumed), 2978, 2937, 2904, 1484, 1448, 1390 cm'. 'H MAS solid state NMR:
1.0 (Oasa-CH:CHs), 1.7 (SiOH) 3.7 (Oasa-CH,CHj). ®C CPMAS solid state NMR:
15 (Oasa-CH2CHj3), 59 (Oasa-CH>CHa).
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[1.3.b. Preparation of SiO,-supported materials

Preparation of silica partially dehydroxylated at 700°C, referred as SiO».700

Silica was prepared as described in the literature and provided by F. Héroguel (ETH Zirich).
Characteristic: 200 m2/g, 0.8 OH/nm? and IR: 3740 (isolated SiOH), 3652 (br, H-bonded SiOH),
1983, 1866, 1638 (Si-O-Si) cm™

Synthesis of "*C labelled [W(OEt")s],-G-0.7/Si05 700_(grafting)

After stirring 0.115 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s]. (0.28 mmol, 3.4 equiv.) with
cyclohexane (1.5 mL) for 10 min, the solution was used to impregnate 0.308 g of silica powder
dehydroxylated at 700°C (0.08 mmol OH, 0.27 mmol OH/g(SiO)). The mixture was gently
stirred for 16 h, and the solid was washed 3 times (30 min) with cyclohexane before being dried

under high vacuum (5 10”° mbar) for 2 h, to give an off white solid, stored in the glovebox.
IR: 100 % grafting on isolated SiOH, 2978, 2934, 2898, 2875, 1470, 1447, 1382, 1355 cm™.
'H MAS solid state NMR: 1.0 (W-O-CH,CH; + Ogox-CH:CHs), 3.6 (Osioo-CH-CHs),
4.7 (W-O-CH,CH;)."®*C CPMAS solid state NMR: 15 (W-O-CH,CH; + Ogoa-CH,CHg),
59 (Osio2-CH,>CHy), 72 (W-O-CH,CHjs). E.A: 4.30 %, W, e.g. 0.7 (£0.1) W/nm2,

Synthesis of EtOH/SiO».700

The sample was provided by M.A. Cartes (2012, ETH Zdirich). IR: 3740 (isolated SiOH,
50 % consumed), 2983, 2938, 2906, 1486, 1448, 1395, 1370 cm™. 'H MAS solid state NMR:
1.0 (Osioz-CH>CHg), 1.7 (SiOH), 2.6 (CH,CH3-OH), 3.7 (Osio2-CH,CH3). *C CPMAS solid state
NMR: 14 (Ogio2-CH2CHj3), 58 (Osjo2-CH.CHs).

11.3.c. Preparation of Al,O5;-supported materials

Preparation of alumina partially dehydroxylated at 450°C, referred as Al;O3 459

v-alumina (2 g) with a specific surface of 289 m?/g was calcined under air (static conditions)
for 16h using a ramp of 5°C/min up to 500°C. Then, air was evacuated for ca. 30 min under high
vacuum (5.10”° mbar), and the solid was cooled down to 140°C (20°C/min). Afterwards, alumina
was stored in the glovebox. Subsequently, 1 g of solid was contact with a vapour of
distilled/degassed water, and heated up to 300°C using a ramp of 5°C/min for 30 min. Then, the
temperature was increased up to 450°C (5°C/min) and the residual vapour of water was
evacuated under high vacuum for 16h at 450°C. Finally, alumina was cooled down to 140°C
(20°C/min) and was stored in the glovebox. OH density: between 3.0 and 3.5 OH/nm? according
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to the literature [Rascon et al, 2011]. IR: 3793 (vw), 3771, 3756, 3730, 3684, 3636,
3588 (w, vbr), 1364 cm™

Synthesis of "*C labelled [W(OEt")s],-G-0.5/Al,04.450 (grafting)
After stirring 0.419 g of carbon-13 labelled [W(OEt")s]. (1.02 mmol, 1.5 equiv.) with
cyclohexane (1.5 mL) for 10 min, the solution was used to impregnate 0.451 g of Al;O3.459

extrudates (0.69 mmol OH, ca. 1.54 mmol OH/g(Al,Os)). The reaction mixture was slowly stirred
for 16 h and the solid was washed 3 times (30 min) with cyclohexane before being dried under
high vacuum (5 10”° mbar) for 2 h, to give an off white solid, stored in the glovebox. IR: 2969,
2934, 2898, 2875, 1470, 1447, 1382, 1355 cm™. "H MAS solid state NMR: 1.1, 4.4. *C CPMAS
solid state NMR 18 (W-O-CH,CH; + Op203-CH,CH3), 60 (Oai203-CH>CH3), 72 (W-O-CH,CHj).
Al MAS NMR: 70 (Aly), 39 (Aly), 11 (Aly). E.A: 4.41 %,, W, e.g. 0.5 (20.1) W/nm2,

Synthesis of Et"'OH/Al,03.450
After mixing 86 pL of carbon-13 labelled ethanol with cyclohexane (Vo = 275 pL) for 1 min,

an aliquot of 180 pL of the solution was used to impregnate 0.225 g of Al,O3450 extrudates. After
16 h of maturation, the extrudates were dried under high vacuum (5 10 mbar) for 16 h to give
an off white solid, Subsequent washing with 3 mL of cyclohexane was performed. The, the solid
was dried under high vacuum (5 10®° mbar) for 2 h to give an off white solid. IR: 3729, 3707,
3668, 3559 OH group: 61% consumed. 2963, 2929, 2892, 2871, 1491, 1448, 1382 cm™.
'H MAS solid state NMR: 1.3, 4.0. *C CPMAS solid state NMR: 18 (Oazo0s-CH2CHs),
58 (Oazos-CH2CHs). 2 Al MAS NMR: 70 (Aly), 39 (Aly), 11 (Aly).

11.3.d. Preparation of conventional dried and calcined materials

Conventional dried and calcined materials were prepared by incipient wetness impregnation
of an aqueous solution of ammonium metatungstate on ASA (co-impregnation) followed by a
maturation step of 16 h. Subsequent drying at 120°C gave the sample referred as “dried”.
“Calcined” materials were obtained by subsequent calcination under air, at atmospheric
pressure, with a flow rate of 1.5 L/g(cat)/h, at 450°C for 2 h.
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11.4. Preparation of non-promoted sulphide materials (bulk)

Synthesis of bulk WS,
[W(OEt)s]. (ca. 200 mg) was loaded into a small glass holder, which was placed in a

sulphidation cell. After 4 h of sulphidation at atmospheric pressure, at 23°C, with a 15 Y%mo.
H.S/H. mixture, the temperature was raised to 150°C (2°C/min). The system was finally cooled
down to room temperature (20°C/min) , and evacuated at ca. 1 mbar for 20 min. A brown
powder was obtained, and was subsequently treated with a 15 %me. H2S/H> mixture at 600°C
(using a ramp of 5°C/min) for 6 h. The system was cooled down, and evacuated at ca. 1 mbar
for 20 min. The resulting metallic grey powder was stored in the glovebox. XPS: 92 % WS..

11.5. Synthesis of non-promoted sulphide catalysts supported on ASA

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s],-G-0.7/ASA s at Tsupn = 350°C. Representative Procedure
About 2 g of [W(OEt)s]-G-0.7/ASA 50 were placed in a sulphidation cell under argon

(glovebox). The cell was plugged to the sulphidation apparatus, and the gas outlet was purged
with argon. Then, a mixture of HoS/H, (15 Y%oma. H2S, 1 atm) with a flow rate of 2 L/g(cat)/h, was
passed onto the catalysts which was heated up to 350°C, using a ramp of 5°C/min. After 2 h at
350°C, the sulphide gas was switched to argon (same flow rate), and the system was cooled
down to 250°C (12°C/min). After 2 h at 250°C, the system was cooled down to 120°C
(20°C/min). At 120°C, the cell was evacuated for 5 min at ca. 1 mbar and cooled down to room
temperature (vide infra). The resulting sulphide material (black solid) was either sealed in
ampoules or directly stored in glovebox. XPS: 71 % WS,

Synthesis of WS,-ex.W(OEt)s-G-0.7/ASA 500 at Tguph = 350°C
The sample was prepared according to the procedure described above, at a sulphidation
temperature of 350°C. XPS: 72 Y% WS,

Synthesis of WS,-ex.[W(O)(OEt),],-G-0.8/ASA 500 at Tsuipn. = 350°C
The sample was prepared according to the procedure described above, at a sulphidation
temperature of 350°C. XPS: 72 Y% WS,

Svnthesis of WSg'eX.[W(OEt)q]g'lWl'O.S/ASA.goo at Ts_uILh = 350°C
The sample was prepared according to the procedure described above, at a sulphidation
temperature of 350°C. XPS: 76 Y% WS,
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Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s]-IWI-1.7/ASA 300 at Tsuipn = -25°C
About 1 g of [W(OEt)s]-IWI-1.7/ASA 350 was placed in a sulphidation cell under argon
(glovebox). The system was cooled down and maintained at -25°C in a cold bath of acetone.

After 30 min, the sulphidation step was started by passing a mixture of HoS/H, (15%mq. H2S) at a
flow rate of 2 L/g(cat)/h at atmospheric pressure for 2 h. Then, the gas inlet was switched to
argon (same flow rate) for 2 h and allowed to return to room temperature. Finally, the cell was
evacuated during 1 hour at ca. 1 mbar, and the light brown solid catalyst was stored inside the
glovebox. XPS: 30 %,q WS>

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA 300 at Teuipn, = 23°C
About 1 to 2 g of [W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 300 Were placed in a sulphidation cell under argon
(glovebox), at room temperature. The cell was plugged on the sulphidation apparatus, the gas

outlet was purged under argon, and the inlet was set to a mixture of H,S/H, (15 Y%oma. H2S) with
a flow rate of 2 L/g(cat)/h (atmospheric pressure), for 2 h. Afterwards, the gas inlet was switched
to argon (same flow rate) for 2 h, at the same temperature. Finally, the cell was evacuated
during 1 h at ca. 1 mbar and the brown solid was stored inside a glovebox. XPS: 49 Y%, WS,

Synthesis of WSo-ex.[W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 30 at Ts_mm = 50°C
About 1 to 2 g of [W(OEt)s].-IWI-1.7/ASA 350_was placed in a sulphidation cell under argon
(glovebox). The cell was plugged on the sulphidation apparatus, the gas outlet was purged

under argon, and the inlet was set to a mixture of H,S/Hy (15 Y%me- H2S) with a flow rate of
2 L/g(cat)/h (atmospheric pressure). After 2 h at 50°C, the gas inlet was switched to argon
(2 L/g(cat)/h) and the reaction conditions kept constant for 2 h. Finally, the cell was evacuated
for 1 h at ca. 1 mbar, and the black solid was stored inside a glovebox. XPS: 58 %, WS,

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA 300 at Tsupn. = 150°C
The sample was prepared according to the same procedure as WS,-ex.[W(OEt)s].-IWI-
1.7/ASA 500 (Tsupn = 50°C), at a sulphidation temperature of 150°C. XPS: 68 Y% WSo.

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s]-IWI-1.7/ASA 300 at Tsupn. = 250°C
The sample was prepared according to the same procedure as WSy-ex.[W(OEt)s],-G-
0.7/ASA 50_(representative one), at a sulphidation temperature of 250°C. XPS: 75 Y% WS..

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 50 at Tsypn. = 350°C
The sample was prepared according to the representative procedure, at a sulphidation
temperature of 350°C. XPS: 85 Y% WS..
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Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s]»-IWI-1.7/ASA 300 at Tsupn. = 450°C
The sample was prepared according to the representative procedure, at a sulphidation
temperature of 450°C. XPS: 82 Y% WS..

Synthesis of WS,-ex.[W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 300 at Tsuipn = 600°C
The sample was prepared according to the representative procedure, at a sulphidation
temperature of 600°C. XPS: 87 Y% WS,

Synthesis of sulphide catalysts based on conventional oxide dried or calcined catalyst were
prepared according to the representative procedure (from 23°C to 600°C)

11.6. Preparation of nickel-promoted materials

Il.6.a. Preparation of conventional dried and calcined oxide materials

Conventional dried and calcined materials were prepared by incipient wetness impregnation
of an aqueous solution of ammonium metatungstate and nickel nitrate on ASA (co-
impregnation) followed by a maturation step of 16 h. Subsequent drying at 120°C gave the
sample referred as “dried”. “Calcined” materials were obtained by subsequent calcination under
air, at atmospheric pressure, with a flow rate of 1.5 L/g(cat)/h, at 450°C for 2 h.

11.6.b. Preparation of CSC materials, prior to sulphidation

Synthesis of Ni(acac),/ASA 300
Ni(acac), (0.160 g) was stirred in hot toluene (75 to 80°C) for 3 h (2 mL, 0.31 mol/L) to give an
homogeneous emerald green solution. ASA 3¢ (0.910 g) was impregnated with 460 pL of this

hot solution under manual stirring. After 16 h of maturation, the solvent was evacuated under
high vacuum (5 10° mbar) for 2 h to give light green extrudates, which were stored in the
glovebox. IR (DRIFT): 3742 (isolated SiOH, 66 % consumed), 3084, 3006, 2930, 1600, 1581
(sh), 1533, 1517 (sh), 1407 (sh) cm™. EA: 0.93 %, e.g. 0.4 (£0.1) Ni/nm2.
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Synthesis of Ni(1-MeCp),/ASA 300
Ni(1-MeCp), (0.114 g) was stirred for 15 min in cyclohexane (2 mL; 0.26 mol/L) to give a dark

green solution. An aliquot of 620 uL of this solution was taken to impregnate 1.20 g of ASA 30,
which turned immediately dark green. After 16 h of maturation, the solvent was evacuated under
high vacuum (5 10®° mbar) for 2 h to give dark green extrudates, which were stored in the
glovebox. IR: 3742 (isolated SiOH, 50 % consumed), 3113, 3088, 2934, 2872, 1511, 1383 cm™".
EA: 1.02 Y%, €.9. 0.4 (£0.1) Ni/nm2,

11.6.b.1. Deposition of nickel precursors onto tungsten surface species

Synthesis of Ni(acac),-IWI-0.21/[W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA.300. Representative procedure

Ni(acac), (0.456 g) was stirred for 3 h in hot toluene (75 to 80°C) (5 ml, 0.33 mol/L) to give
an emerald green solution. An aliquot (410 uL) of this hot solution was used to impregnate
1.565 g of [W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 300, Which turned green. After 16 h of maturation, the solvent
were evacuated under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to give light green extrudates, which

were stored in the glovebox. Traces of an off-white product were observed on the glassware.
E.A: 10.17 % W, e.g. 1.6 (x0.1) W/nm?; 0.68 %, Ni, e.g. Ni/W = 0.21.

Synthesis of Ni(acac),-IWI-0.44/[W (OEt)s],-IWI-1.7/ASA 300
The sample was prepared according to the same procedure. E.A: 9.52 %, W,
e.g. 1.5 (£0.1) W/nm?2; 1.35 %. Ni, €.g. Ni/lW = 0.44.

Synthesis of Ni(acac),-IWI-1.00/[W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA 390
The sample was prepared according to the same procedure, with 2 successive

impregnations of a toluene solution of Ni(acac), (0.64 mol/lL, same target as for
Ni/W = 0.4 (at/at)). E.A: 9.26 % W, €.9. 1.5 (£0.1) W/nm?3; 2.96 %.. Ni, e.g. Ni/W = 1.00.

Synthesis of Ni(1-MeCp),-IWI-0.21/[W(OEt)s],-IWI-1.7/ASA 300
Ni(1-MeCp). (0.166 g) was stirred in 3 mL of cyclohexane for 15 min to give a dark green

solution. An aliquot of 780 pL of this solution was slowly added to impregnate 1.50 g of
[W(OE1)s]o-IWI-1.7/ASA 300, Which turned dark green. After 16 h of maturation, the solvent was
evacuated under high vacuum (5 10®° mbar) for 2 h to give dark extrudates, which were stored
in the glovebox.
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Synthesis of Ni(NO3),-IWI-0.30/[W(OEt)s]o-IWI-1.7/ASA 300

Ni(NO3). (0.488 g) was stirred in 5 mL of ethanol for 15 min to give a colourless solution. An
aliguot of 600 pL of this solution was slowly added to impregnate 1.49 g of
[W(OE1)s]o-IWI-1.7/ASA 300, Which turned light green. After 16 h of maturation, the solvent was
evacuated under high vacuum (5 10° mbar) for 2 h to give green extrudates, which were stored
in the glovebox. E.A: 9.56 % W, e.g. 1.6 (£0.1) W/nm?; 0.92 %, Ni, e.g. Ni/lW = 0.30.

Synthesis of Ni(acac).-0.22/W(POM)-IWI-1.8/ASA

Ni(acac), (0.478 g) was stirred for 3 h in hot toluene (75 to 80°C) (5 ml, 0.40 mol/L) to give
an emerald green solution. An aliquot (1.2 mL) of this hot solution was used to impregnate 2.95
g of a conventionally prepared ASA supported dried oxide phase (referred as W(POM)-IWI-
1.8/ASA, 11.4 %, W) The solid turned green. After 16 h of maturation, the solvent was
evacuated under high vacuum (5 10° mbar) for 2 h to give light green extrudates.
E.A: 11.09 Y%w W, e.g. 1.8 (£0.1) W/nm?; 0.78 %w:. Ni, e.g. Ni/W = 0.22.

11.6.b.2. Deposition of nickel precursors onto tungsten sulphide materials

Synthesis of Ni(acac),-IWI-0.20/WS, 350:c/ASA 300

Ni(acac), (0.341 g) was stirred for 3 h in hot toluene (75 to 80°C) (5 mL, 0.27 mol/L) to give
an emerald green solution. An aliquot (900 uL) of this hot solution was used to impregnate
1.72 g of a dark sulphide material referred as WS;.350-c/ASA 300.,Dark extrudates were obtained.
After 16 h of maturation, the solvent was evacuated under high vacuum (5 10 mbar) for 2 h to
give a dark solid, stored in the glovebox. E.A: 9.89 % W, e.g. 1.7 (£0.1) W/nm?2; 0.66 % Ni,
e.g. Ni/W = 0.20.

Synthesis of Ni(acac),-IWI-0.24/WS5.03:6/ASA 300

Ni(acac), (0.345 g) was stirred for 3 h in hot toluene (75 to 80°C) (5 ml, 0.27 mol/L) to give
a emerald green solution. An aliquot (800 pL) of this hot solution was used to impregnate
1.575 g of a brown sulphide material, prepared at 23°C (referred as WS,.,3.c/ASA, see
preparation on WS,-ex.[W(OEt)s]-IWI-1.7/ASA 300 at Tsupn. = 23°C). Brown extrudates were
obtained. After 16 h of maturation, the solvent was evacuated under high vacuum (5 10”° mbar)

for 2 h to give a brown solid, stored in the glovebox. Traces of an off-white product were
observed on the glassware. E.A: 10.03 % W, e.g. 1.6 (0.1) W/nm?; 0.79 % Ni, e.g. Ni/lW =
0.24.
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Synthesis of Ni(acac),-IWI1-0.44/WS».53.c/ASA 300

Ni(acac), (0.692 g) was stirred for 3 h in hot toluene (75 to 80°C) (5 ml, 0.54 mol/L) to give
a emerald green solution. An aliquot (790 uL) of this hot solution was used to impregnate

1.536 g of a brown sulphide material, prepared at 23°C (referred as WS, .23.c/ASA). Brown
extrudates were obtained. After 16 h of maturation, the solvent was evacuated under high
vacuum (5 10°° mbar) for 2 h to give a brown solid, stored in the glovebox. Traces of an off-white
product were observed on the glassware.

Synthesis of Ni(acac),-IWI-0.85/W S5.53:c/ASA.500
The sample was prepared with 2 successive impregnations of a toluene solution of

Ni(acac), (0.54 mol/L). The first one of the two impregnations was performed on 1.58 g of a
brown sulphide material, prepared at 23°C (referred as WS,.03:c/ASA). E.A: 9.17 % W,
e.g. 1.5 (£0.1) W/nm?; 2.49 %, Ni, e.g. Ni/W = 0.85.

1.7. Preparation of nickel-promoted sulphide catalysts

Sulphide materials, either prepared via a CSC or a conventional method, were prepared
according to the representative procedure, with a sulphidation temperature of 350°C

11.8. Catalytic test

Catalytic activity measurements in toluene hydrogenation (HYD) were carried out in a 16
fixed beds unit reactor Flowrence from Avantium using ca. 450 pul of catalyst. The mass required
was calculated from the density of the whole extrudate, unless otherwise stated. Zirconia-based
materials are used in the top and the bottom of the reactor in order to correctly set the catalyst
bed and fill the void space.

The model feed was composed of dimethyldisulphide (DMDS 5.8 %) and toluene (20
%uwt), cyclohexane (74.2 %.,.) and aniline (0.5 %,). DMDS is decomposed to CH, and H,S,
which maintain the sulphided state of catalyst during test. The hydrogen to feed ratio (H./HC)
was 450 NL/L during test and in situ pre-sulphidation step. In order to avoid cracking reactions
of catalysts and measure a more accurate value of hydrogenation, the catalysts were tested in
the presence of aniline to moderate the acidity [Ben Tayeb et al., 2010]. To this end, aniline was
added to the feed and the operating conditions were adapted to allow hydrogenation (and
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isomerisation) reactions without cracking products formation. The experimental condition was
strictly similar for all tests.

Note that the in situ pre-sulphidation of the catalysts was conducted at a liquid hourly space
velocity (LHSV) of 4 h™ with a total pressure of 6 MPa for 2.5 h, during which the temperature
increased from 70°C to 350 °C with a ramp of 2 °C/min. Then, the liquid hourly space velocity
was turned down to 2 h™'. Liquid products of the reaction were analyzed by gas chromatography
using a DB1 column. Each reactor was analyzed six times over the course of 9 hours (one
analysis per reactor per 90 minutes). One strong inconvenient for non-conventional (CSC)
catalysts was that in-situ pre-sulphidation causes an important leaching of metal species.
Indeed, the sulphidation step begins around 70°C, when toluene and aniline are still liquid. As
toluene, cyclohexane and aniline proved to leach the metal from the surface, the feed, under its
liquid state, cleaves “ASA-O-W” bonds before tungsten oxide species being transformed into
WS; slabs, strongly bonded to the support.

Therefore, catalysts were pre-sulphided ex-situ prior to catalytic tests. These sulphide
catalysts were loaded into reactors under inert conditions (glovebox) and tested following the
same procedure as described earlier: one sulphidation step (liquid phase) and then, the test
step. Considering that the sulphidation step of the test modifies the sulphide phase of each
catalyst, spent catalysts were recovered after test, quickly stored under argon and analysed by
XPS and TEM.
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Part Ill. Preparation of hon-promoted ASA-
supported W catalysts: impregnation of W(V) and
W(VI) alkoxides
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Introduction

The aim of this chapter is to evaluate the effect of the structure of different tungsten
precursors on the resulting hydrogenating catalysts performances. This is meant to choose a
molecular precursor and the detailed characterisation and evaluation of the catalytic
performance of the thus-prepared catalyst. In particular, we will look into the effect of the
structure of the molecular precursor on the surface species obtained after grafting, and of the
resulting sulphide phases obtained after sulphidation on to the catalytic activity. Following the
characterisation of tungsten(V) and tungsten(VI) alkoxides molecular precursor by Fourier
Transform Infrared (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopies, we will
describe the preparation and characterisation of materials before and after sulphidation,
analysed by IR spectroscopy as well as by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), to finish by
an evaluation of the catalytic activity.

Ill.1. Characterisation of molecular complexes of W(V) and W(VI)

The physical properties of metal alkoxides [M(OR),], are strongly influenced by the type of
alkyl group R, as well as by the preferential coordination number of the metal. Only a few
homoleptic metal alkoxides, e.g. metallo-organic complexes containing identical ligands, have
been structurally characterised in the literature. The majority of the complexes which structure
were determined usually contain other ligands beside the alkoxy group [Cotton et al., 1985]. The
alkoxy ligand RO™ can adopt several binding modes to metal and behaves as terminal (Figure
19-a) or bridged ligand (Figure 19-b).

Figure 19 : binding modes of alkoxy ligands
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Most of the homoleptic metal alkoxides which are soluble in common organic solvent tend
to form oligomers with low degree of oligomerization (e.g. n = 2, 3, or 4) [Bradley, 1958].
Moreover, it has been proposed that for the less bulky alkoxy group, the metal uses the bridging
propensity of the ligand to achieve the smallest oligomer compatible, with the metal atoms
attaining their preferred coordination number. To minimize the complexity of polynuclear
complexes, it is necessary to maximize the number of bridging ligands, by forming face-sharing
or edge-sharing polyhedra. Besides, the steric effect of the ligand RO™ plays an important role.
By increasing the chain branching or the size of the R-group, steric effects can prevent alkoxy-
bridging mode leading to mononuclear complexes.

In the early 50's, Bradley [Bradley et al., 1953] proposed a theory for metal alkoxides
structure based on consideration of molecular weight data, enthalpy and entropy. From this
theory, W(OMe)¢ would tend to be monomeric with an octahedral structure, while Nb linked to
methoxo groups would be a dimer exhibiting edge-sharing octahedra, as shown on Figure 20.

OMe OMe Ve OMe
MeO,,//I | \\\\OMe MeO/,,/I | \\\\\\O//’//, | \\\\OMe
A ‘Nb" ‘Nb”
Meo” | “Noue Me0” | N | Noume
OMe oMe Me  Ome

(3-1V) (3-V)

Figure 20: structural types adopted by W(OMe); and [Nb(OMe)s]. from Bradley’s theory

Therefore, the structure of the alkoxy complexes used in this study will depend on the steric
effect of ethoxo groups as well as the tungsten ability to form stable structures with five or six
ethoxo ligands. The characterisation of W(OEt)s, W(OEt)s and W(=0O)(OEt), is presented in the
following part.
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[ll.1.a. Tungsten pentaethoxide - W(OEt)s

W(OEt)s is a commercial compound, provided by Alfa Aesar. It is moisture and oxygen
sensitive. Contact with H,O and molecular oxygen causes polycondensation of tungsten species
and oxidation of tungsten, respectively.

First, we characterised the tungsten precursor (409.15 g/mol) by mass spectrometry
(electronic impact, direct introduction). Isotopic peak of W at M/Z = 409.08 confirmed the
presence of the complex, as well as several fragment ions formed in the apparatus.

Structural characterisation of tungsten pentaethoxide by X-ray has not been achieved as far
as we know. Alkoxides compounds with close molecular formula were, however, crystallized
and characterised in the literature. W,(u-OEt),(OEt)4Cl, [Cotton et al, 1981] as well as
W,(u-OMe)o(OMe)g [Bryan et al, 1991] exhibited edge-sharing octahedral structures with
bridging ligands. Therefore, we can assume that tungsten pentaethoxide forms a dimer with the
formula Wy(u-OEt),(OEt)s, also denoted [W(OEt)s],, and exhibits two bridging ethoxy ligands
(see Figure 21), as previously supposed by Bryan and co-workers.

Et
OEt Et 0]

Et0y,, | WOz, | WOEt
. W K 1, W .
EtO/l ~ | ok
OEt U OFt

Figure 21: Structure of [W(OEt)s].

Ill.1.a.1. Infrared spectroscopy (IR)

IR analysis of [W(OEt)s], was performed with an attenuated total reflectance (ATR)
accessory, which allow the samples to be examined directly in the liquid (or the solid) state
without further preparation. The IR spectrum, shown in Figure 22, exhibits the characteristic
vibration bands of alkoxide ligands, e.g. v(CH) in the 3000-2800 cm™ region, as well as §(CH) in
the 1500-1250 cm™ region. v(C-O) vibrations are visible between 1150 and 900 cm™. We have
not been able to assign CO vibrations to terminal or bridging ligands. In the literature however,
Ta(V), Nb(V) and U(V) alkoxides exhibit v(C-O)yis, between 1030-1024 cm™, and
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v(C-O)erm between 917-905 cm™ and between 1120-1056 cm™. Moreover, vibration of
"tungsten-oxygen" bond, v(M-O), were tentatively attributed to IR vibration band at 582 cm™ and
615 cm™.[Reagan and Brubaker, 1970] On the IR spectrum of our product, the strong vibrations
between 550 and 520 cm™ could be in line with a v(M-O) vibration, as reported for other ethoxo

complexes [Bradley, 2001].
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Figure 22: IR spectrum (ATR) of commercial [W(OEt)s],

Ill.1.a.2. Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy (NMR)

While tungsten pentaethoxide would be paramagnetic in its monomeric form, W(OEt)s,
because of the d1 configuration of the metal centre, the absence of EPR signal [Reagan and
Brubaker, 1970] and the presence of sharp peak in NMR spectra shows that [W(OEt)s]. is
diamagnetic [Chisholm et al., 1995]. The spectra obtained by proton NMR, denoted 'H NMR;
and proton decoupled '*C NMR, denoted "*C{'H}, are shown in Figure 23. Peaks attribution is
summarized in Table 1. The '"H NMR spectrum (CD,Cl,, 298K) shows a triplet at § = 1.22 ppm
assigned to W-O-CH,CH; and a quadruplet at 6 = 4.77 ppm assigned to W-O-CH,CH; as
reported in the literature [Reagan and Brubaker, 1970]. ®*C{'"H} NMR spectrum (CD,Cl,, 298K)
exhibits two peaks, attributed to W-OCH,CHjs, 6 = 18.8 ppm, and to W-O-CH,CH3, 6 = 70.1 ppm.
Note that one could have expected a different spectrum, where bridging and terminal alkoxy
ligands exhibit different chemical shifts. However, as the tungsten pentaethoxide is necessarily
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diamagnetic and in its dimeric form, the experimental NMR spectrum clearly speaks for a rapid
intramolecular exchange between bridging and terminal alkoxy ligands.
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Figure 23: NMR spectra (298K, CDCIl,) of commercial [W(OEt);], : a) H spectrum, and b)
*c{'H} spectrum.

Table 1: 'H and "*C{'H} NMR data obtained on [W(OEt)s],

8(CHjz) ppm 8(CHy) ppm
W-O-CH,-CH; W-O-CH,-CH;
1H 13C {1H} 1H 13C {1H}
[W(OEt)s], 1.22, triplet 18.8 4.77, quadruplet 70.1

No XPS could be recorded because the sample was liquid. All data are however consistent
with a dimeric structure.

I11.1.b. Tungsten hexaethoxide - W(OEt)g

W(OEt) is also a commercial compound (Alfa Aesar), oxygen and moisture sensitive. Its
structure is supposed to be monomeric as the corresponding methoxy complex W(OMe)g
[Bradley et al., 1977] exhibits a monomeric structure with a W in an octahedral environment
(see Figure 24).
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Figure 24: supposed structure of W(OEt)

I1.1.b.1. Infrared (IR) and Raman spectroscopy

IR analysis (ATR) of W(OEt)s is very close to this discussed for [W(OEt)s].. The IR
spectrum of W(OEt)s (shown Figure 25) exhibits the characteristic vibration bands of alkoxy
ligands: v(CH) in the 3000-2800 cm™ region, as well as §(CH) in the 1500-1250 cm™ region and
v(C-O) between 1150 and 900cm™. Two new bands are visible at v= 1123 cm” and
v =787 cm™. The first one is assigned to a C-O stretching mode, active for W(OEt)s .The band
at v=787cm is assigned to a W=0 bond of the oxo-derivative impurity W(=0)(OEt),. Raman
spectroscopy also evidences the presence of the oxo compound, exhibiting a v(W=0) vibration
at v= 788 cm” (see Figure 26). These oxo-derivatives of metal alkoxides usually come from
hydrolysis of alkoxides with the formation of hydroxo derivatives, which condense to form the
oxo-ligand. Bradley, 2001]
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Figure 25: IR spectrum (ATR) of commercial W(OEt)
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Figure 26: Raman spectrum of commercial W(OEt)

11.1.b.2. Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR)

The 'H and "*C{'"H} NMR spectra (CD,Cl,, 298K) of W(OEt)s are shown Figure 27. Peaks
assignment is summarized in Table 2. The 'H NMR spectrum exhibits resolved multiplets as
well as broad peaks. The triplet at & = 1.22 ppm is assigned to CH; groups of ethoxy ligands. A
quadruplet at & = 4.76 ppm is assigned to CH, groups of ethoxy ligands [Bradley, 1972]. Then,
as we will explain it latter with Figure 31-a, the two broad peaks, at § = 1.32 ppm and
d = 4.77 ppm are assigned to ethoxy ligands of [W(O)(OEt),].. The presence of non-negligible
amount of this degradation product, already detected by IR, has been confirmed by
BC{'H} NMR. The "C{'H} spectrum (CD,Cl,, 298K) exhibits 4 peaks, which have been
attributed as follows. 6 = 18.8 ppm (W(OEt)s, W-O-CH,CH3), & = 70.1 ppm (W(OEt),
W-0O-CH2CHs) and 6 = 18.2 ppm ([W(O)(OEt)4]2, W-O-CH2CHs), 6 = 72.4 ppm ([W(O)(OEt)4],
W-0O-CH,CHj).
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Figure 27: NMR spectra (298K, CDCl,) of commercial W(OEt); : a) 'H spectrum, and b) *C{'H}
spectrum. (* stands for impurities)

Table 2: 'H and "*C{'H} NMR data obtained on W(OEt)s

8(CHs) ppm 8(CH,) ppm
W-O-CH,-CH; W-O-CH,-CHj,
H 130 {1H} H 130 {1H}
W (OEt)g 1.22, triplet 18.8 4.76, quadruplet 70.1
[W(O)(OEt),,®  1.32, triplet 18.2 4.77, broad peak 72.4

2 Impurity

[l.1.c. Tungsten oxotetraethoxide - [W(=0)(OEt)4],

[W(=O)(OEt)4), was kindly provided by M.Cartes (synthesized during her post doctoral
position at ETH Zirich) as part of our on-going collaboration. The oxo-derivative synthesis is
available in the experimental section (part I1).

From the literature, oxo-derivatives of tungsten tend to adopt different nuclearities.
W(O)(OtBu)4(thf) has been reported as mononuclear species [Cotton et al., 1985]. Clegg’s team
[Clegg et al, 1992] synthesised and characterised various oxo-alkoxides with formula
W(O)(OR)4 (R = Me, Et). X-ray characterisation of W,(O),(u-OMe),(OMe)s has shown that this
compound was a dimeric molecule, adopting a distorted edge-shared bi-octahedral structure
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featuring terminal oxo ligand trans to the bridged-methoxo group. According to the work of
Clegg, [W(O)(OEt)4] can adopt a bi-octahedral geometry as depicted in Figure 28.
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Eto////, | \\‘\\\\O////h | /O
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o | N | “Nort
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Figure 28: proposed structure of [W(O)(OEt),], by Clegg and co-workers [Clegg et al., 1992]

Ill.1.c.1. Infrared (IR) and Raman spectroscopy

The IR spectrum (ATR) of [W(O)(OEt)4]. (see Figure 29) exhibits the characteristic vibration
bands of alkoxide ligands: v(CH) in the 3000-2800 cm™ region, as well as &(CH) in the
1500-1250 cm™ region and v(C-O) between 1150 and 900 cm™, including the vibration at
v = 1123 cm™. The vibration positioned at v = 788 cm™ is assigned to the W=0 bond stretching
by comparison with the reported data for [W(O)(OEt),].. [Clegg et al., 1992]
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Figure 29: IR spectrum (ATR) of [W(O)(OEt),]>

Besides, the characterisation of [W(O)(OEt),]. by Raman spectroscopy, shown in Figure 30,
highlights a band at 788 cm™, assigned to W=0.
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Figure 30: Raman spectrum of [W(O)(OEt),]»

Il.1.c.2. Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR)

The 'H and "*C{'H} NMR spectra (CD.Cl,, 298K) of [W(O)(OEt)4]. are shown Figure 31,
and peaks assignment is summarized in Table 3), On the '"H NMR spectrum, broad resonances
of methyl (8 = 1.32 ppm) and methylene protons (5 = 4.78 ppm) are visible. The *C{'H} NMR
spectrum (CD,Cl,, 298K) contains two main peaks at § = 18.2 ppm and & = 72.4 ppm,
respectively assigned to the beta-carbon and alpha-carbon of the ethoxo ligands. Traces of
W(OEt)s are visible (asterisks).
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Figure 31: NMR spectra (298K, CD,Cl,) of W(O)(OEt),. : a) 'H spectrum, and b) *C{'H} spectrum.
[Cartes, 2012].

Table 3: 'H and "*C{'H} NMR data obtained on [W(O)(OEt).].

8(CHg) ppm 8(CHy) ppm
W-0O-CH,-CH,4 W-O-CH,-CH,4
1H 13C {1H} 1H 13C {1H}
[W(O)(OEt)4]» 1.32, triplet 18.2 4.78, broad peak 72.4
W(OEt)g* 1.22, triplet 18.8 4.76, quadruplet 70.1

2 Impurity
No elemental analysis of [W(O)(OEt)4]. was performed.
As a conclusion, we showed that commercially available W(OEt)e, interesting as a
mononuclear species was not pure and contained non-negligible amount of [W(O)(OEt)4].. The

oxo-derivative was purer than W(OEt)s, and probably exhibited a dimeric structure. Finally,
[W(OEt)s], was the purest of tungsten derivatives we analysed.
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Ill.2. Preparation and characterisation of W-supported materials, from W(V) or
W(VI) molecular precursors.

Different materials were prepared, by deposition of [W(OEt)s],, W(OEt)s and [W(O)(OEt)4].
onto amorphous silica-alumina partially dehydroxylated at 300°C or 500°C under vacuum.
Samples impregnations were performed by Incipient Wetness Impregnation (/WI) or by grafting
(e.g. stoechiometric impregnation followed by several washing steps). Thermal pretreatments of
silica-alumina supports are described in part Il, as well as their characterisation.

The three materials prepared by grafting (G) were kindly prepared by M.Cartes at ETH
Zirich, and are referred as follows:

- [W(OEt)s]>-G-0.7/ASA 500 With ca. 0.7 W/nm?
- W(OEt)s-G-0.7/ASA 500 with ca. 0.7 W/nm?
- [W(O)(OEt)4)-G-0.8/ASA 500 with ca. 0.8 W/nm?

Note that the W-loadings of the samples reported in this study were calculated on the basis
of the support surface area, which is ca. 227 m2/g for ASA 5.

lll.2.a. Characterisation of CSC materials by Infrared spectroscopy (IR)

Figure 32 shows the IR spectra (4000 cm™ - 1400 cm™) of samples prepared by grafting,
e.g. [W(OEt)s]o-G-0.7/ASA 500, W(OEt)s-G-0.7/ASA 500 and [W(O)(OEt)4]o-G-0.9/ASA 500. On the
spectra, the vibration band attributed to isolated silanols v(OH); at 3743 cm™ disappears upon
deposition of the precursors. Moreover, apparition of the characteristic features of alkoxy
complexes, e.g. v(CH) and 3(CH) bands, is attributed to the presence of ethoxo ligands, linked
to surface tungsten. We can conclude that tungsten complexes are probably grafted on surface
hydroxyles.
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Figure 32: IR spectra (DRIFT) of a) amorphous silica alumina - ASA_.5 ; and W-based materials
supported on ASA sy, prepared with b) [W(OEt)s]2, ¢) W(OEt)e, and d) [W(O)(OEt),]..

[11.2.b. Characterisation of CSC materials by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

[W(OEt)s],-G-0.7/ASA 500, W(OEt)e-G-0.7/ASA 500 and [W(O)(OEt),],-G-0.8/ASA 50 were
analysed by X-ray Photoelectron Spectroscopy. Figure 33 shows their W 4f photopeaks, which
are very similar. Two doublets with W 4f;, and W 4fs,, components are visible. Their principal
components W 4f,, are respectively positioned at binding energies (BE) of 36.0 eV and 35.0 eV.
The first doublet, positioned at the higher BE, is typical of tungsten (VI) species [Wagner, 1979]
and represents about 92 % of the total amount of tungsten visible. The second doublet, which
principal component is shifted to lower BE, is assigned to partially reduced tungsten species,
reduced in-situ upon irradiation by the X-ray beam under the ultra-high vacuum of the apparatus.

In the case of W(OEt)s-G-0.7/ASA 500 and [W(O)(OEt)4]>-G-0.8/ASA 50, finding a W(VI)
environment is consistent with the oxidation state of the initial precursor. In the case of
[W(OEt)s].-based material, one would expect a W 4f photopeak at lower BE. As far as we know,
W(V) has never been assigned to a precise BE. Note that Alov et al. and Coulier et al.
respectively found BE of ca. 34.4 eV and ca. 33.5 for the W 4f;, component of W(V),
respectively in tungsten oxide thin films [Alov, 2005] or in sulphide catalysts [Coulier et al. 2002].
Observing a W(VI) environment for [W(OEt)s],-0.7/ASA 500 may probably be due to the presence
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of a dimeric species, where the two tungsten centres are surrounded by six oxygen. The
increase of electron density around the metal could explain the shift in binding energy of the
photopeak W 4f;, to values typically found for W(VI) species.
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Figure 33: Left: XPS spectra normalised. W 4f contribution of materials prepared by grafting of
tungsten on ASA_,. Materials were prepared with [W(OEt)s]. (red), W(OEt)s (green), and
[W(O)(OEt)4]. (blue). Calibrated vs. carbon C 1s at 284.6 eV. Right: decomposition of
W 4f photopeak of W(OEt) based catalyst.

To conclude, we showed that the deposition of the three different precursors led to catalysts
with similar IR and XPS spectra. The surface species found on oxide catalysts appeared to be
in a W(VI) environment.

1ll.3. Characterisation of sulphide catalysts prepared from W(V) or W(VI) precursors

In order to obtain active hydrotreating catalysts, the materials previously impregnated by
metallic precursors need to be activated by sulphidation. Sulphidation is the key step to
generate the metal sulphides, which represent the active phase in hydrotreating catalysts.

We first tried to carry out the sulphidation of one of the tungsten precursor, to test whether it
was possible or not to obtain a 100 % bulk WS,. Sulphidation of liquid [W(OEt)s], at 600°C
under a mixture of 15 %m. H2S/H, (see experimental section part Il) gives a grey solid which
exhibits ca. 92 (£5) %o WS, with respect to the surface area of W 4f;, and W 4fs, assigned to
WMS,. The XPS spectrum (W 4f photopeak) is shown in Figure 34.
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Figure 34: XPS spectra. W 4f photopeak of bulk WS, prepared by sulphidation of [W(OEt)s].
(details available in experimental section). Calibrated vs. C 1s at 284.6 eV.

Sulphidation of the previous materials, prepared by grafting, was performed at 350°C under
a mixture of 15 %mo. HaS/H2 as reported in part 1l. WS,/ASA catalysts were referred as follows:

- WS;-ex.[W(OEt)s]o-G-0.7/ASA 500

- WS,-ex.W(OEt)s-G-0.7/ASA 500

- WS,-ex.[W(O)(OEt)4]o-G-0.8/ASA 500

Figure 35 shows the W 4f photopeaks of the three aforementioned sulphide catalysts,
which spectra are similar. Spectral decomposition in W(VI), partially reduced W(V), and W(IV)
gave average sulphidation levels of about 71 (= 5).%e. WS,. As mentioned above, sulphidation
of [W(OEt)s], at 600°C gives bulk WS, with ca. 92 (£5) %. WS, indicating that the level of

sulphidation of the catalysts can somehow be improved. Besides, the same S/W atomic ratio is
found for the three catalysts: S/W = 2.3 (at/at).
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Figure 35: : XPS spectra normalised. W 4f contribution of sulphide catalysts supported on ASA.
s00, and prepared with [W(OEt)s], (red), W(OEt)s (green), and [W(O)(OEt),;]. (blue). Calibrated vs.
carbon C 1s at 284.6 eV. Right: decomposition of W 4f photopeak of [W(OEt)s], based catalyst.

1ll.4. Benchmarking catalytic activities with conventionally prepared catalysts

Tungsten-based catalysts being known for their high activity in aromatic hydrogenation
[Stanislaus and Cooper, 1994; Hensen et al., 2007], the catalytic performances of WS,/ASA
catalysts prepared by deposition of the three different tungsten precursors were tested in
hydrogenation of toluene (HYD). The feed was composed of toluene (reactant), cyclohexane
(solvent), dimethyldisulphide (sulphiding agent) and aniline. This latter compound is used to
inhibit the acidity of the support, and avoid isomerisation of the reactant by the acid sites of the
support as explained in the experimental part.

CSC catalysts are compared to conventional WS,/ASA catalysts, dried or calcined.
Conventional materials were prepared by [/WI/ of an aqueous solution of ammonium
metatungstate, followed by a maturation step of 1 night. Then, after a drying step of 1 night at
120°C, conventional catalysts were referred as "dried". Subsequent calcination under air at
450°C for 2 h gave materials referred as "calcined". These two samples were sulphided at
350°C for 2 h with a 15 %me. H2S/H. mixture to give respectively the dried and calcined
sulphided catalysts. Note that elemental analyses on these materials showed that they exhibit a
W-loading of ca 0.5 W/nm>.
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The intrinsic rate of hydrogenation (or intrinsic HYD rate), expressed in mol(tol)/mol(W)/h, of
these catalysts, depending on their tungsten loading (W/nm?) is shown Figure 36.

Note that the intrinsic HYD rates activities of these previous catalysts are also compared to
three similar catalysts, based on CSC materials prepared by W/ of ASA 3.
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Figure 36: Intrinsic rate of hydrogenation [mol(tol))mol(W)/h] of catalysts prepared by incipient
wetness impregnation (square X) or grafting (diamonds <). Precursors used are W(OEt)s (green),
W(O)(OEt), (black) and [W(OEt)s], (pink)

Catalysts prepared by the CSC method are active and exhibit HYD rates lying between
0.19 and 0.28 mol(tol)/mol(W)/h and only little difference is found for W(V) and W(VI)-based
catalysts, whatever the precursor or the support (€.9. ASA 390 or ASAsy). Then, although no
transmission electron microscopy analyses were undergone on these samples, XPS analyses
show that these sulphide phases are, in a first approximation, quite similar (level of sulphidation,
intrinsic HYD rates). Besides, conventional catalysts show intrinsic HYD rates (see arrows on
Figure 36) between 0.15 and 0.19 moil(tol)/mol(W)/h, which is similar or lower than the intrinsic
HYD rates observed for CSC WS,/ASA catalysts. Therefore, these results indicate that the
catalysts originating from sulphidation of materials prepared by deposition of a molecular
precursor of tungsten on ASA are as active as or even more active than their conventional
counterparts, and are thus promising samples.
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lll.5. Conclusion

In this chapter, we investigated the preparation of non-promoted hydrotreating catalysts
from tungsten(V) and tungsten(VI) precursors.

We first characterised three tungsten alkoxides, [W(OEt)s]o, W(OEt)s and [W(O)(OEt)],,
selected as potential precursors for deposition on ASA. We showed that all the metallic
complexes exhibits the characteristic features of alkoxide compounds. Then, we deposited
these molecules onto amorphous silica-alumina partially dehydroxylated under high vacuum,
and characterised these materials. FT-IR and XPS spectroscopy analyses show no significant
differences between the catalysts and are consistent with the formation of grafted tungsten
alkoxide surface species. Subsequent treatment with 15 %, H2S/H. yielded three sulphide
catalysts, which are hardly possible to differentiate according to XPS analyses. Finally, the
catalytic test, e.g. hydrogenation of toluene in presence of aniline, shows that all catalysts are
active and behave similarly. The comparison with the intrinsic rate of hydrogenation of
conventional catalysts reveals that CSC catalysts are as or even more active, given the amount
of tungsten loaded on each sample, which is very promising and need to be further studied.

To conclude, we recall that one aim of this PhD work is to study sulphide catalysts, from
oxide surface species to WS, slabs. To achieve such an investigation, especially via a
molecular approach, we need a pure and well-characterized tungsten precursor. Therefore, in
view of the readily availability of tungsten pentaethoxide [W(OEt)s], in a pure form, present as a
dimeric species, we selected this molecular precursor for the rest of the study. For a greater
clarity, this precursor will be denoted [W(OEt)s]. in the following chapters.
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Part IV. Effect of tungsten loading on the nature
of surface species obtained after impregnation
of [W(OEt)s]. on ASA

119



120



QOutline (part 1V)

L@ T {14 L= (o 2= 0 121
LY €0 T L1 Lo T'o o 123
IV.1. Characterisation of CSC materials by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).....123
IV.2. Characterisation by Infrared spectroscopy (IR) ........ccoecmrimininismmmrnnnnsissss s 124
IV.3. Characterisation by Solid-State NMR spectroscopy (NMR).......ccccccurirmmmrrmmnnssnennnens 126
IV.4. Insights into the characterisation of surface species...........cccoccurrriiiiiseeernnnsisnennne 130
IV.4.a. Deposition of ethanol onto SiOz.7¢g, AloO3.450 ANA ASA 300. evvevrrrrrrrririieiieeiieeeeeenn. 130
IV.4.b. Location of W-containing SPECIES .......uvriiiiiiiiiiiie et 133
IV.4.c. Detailed structure of W-containing SPECIES.........ccouiuimriieriiiiiiie e 137
A TR = o W == o o 141
IV.5.a. Surface species for coverage below ca. 0.8 (£ 0.1) W/nm2..........cooviiiiiiiinninnn 141
IV.5.b. Surface species for coverage above ca. 0.8 (£ 0.1) W/nm?2 .......cccooviiiieneenininnee 149
AV ST 0o 4 o 11T o T o 150
A R 5 1= (=Y = o T 150

121






Introduction

In part Ill, we have shown that CSC catalysts display equal or higher intrinsic hydrogenation
rates than conventional catalysts for similar W-loadings ranging from 0.5 to ca. 0.9 W/nm?2. The
CSC method, which is thus promising to prepare efficient HYD catalysts, will allow us to
investigate in details the preparation of CSC samples step by step, from the oxide phase to the
sulphide one and its catalytic activity. In this part IV, we will thus focus on the first step of the
preparation of catalysts, e.g. the impregnation of the metallo-organic precursor selected in part
Il : [W(OEt)s].. We will investigate the influence of the tungsten loading on the resulting grafted
surface species in oxide materials, prior to sulphidation. All CSC samples will be characterised
by IR, NMR and XPS spectroscopies. We will investigate in particular how the metal complex is
linked to the surface and which species are preferentially formed, as a function of the tungsten
coverage (W/nm?2).

Four materials with increasing amount of [W(OEt)s]. were prepared by incipient wetness
impregnation (IWI) on ASA 340 having a surface of 228 m2/g. They are referred as follows:

- [W(OEY)s]o-IWI-0.2/ASA 400, With ca. 0.2 (£ 0.1) W/nm2
- [W(OEt)s]o-IWI-0.5/ASA 400, ith ca. 0.5 (+ 0.1) W/nm2
- [W(OEt)s]o-IWI-0.8/ASA 50, With ca. 0.8 (+ 0.1) W/nm2
- [W(OE)sls-IWI-1.7/ASA 300, With ca. 1.7 (£ 0.1) W/nm2

IV.1. Characterisation of CSC materials by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS)

XPS spectroscopy analyses were performed to investigate the oxidation state of tungsten
surface species. W 4f XPS spectra of three catalysts are shown Figure 37; they exhibit a main
doublet at 36.0 (+0.1) eV and 38.1 (+x0.1) eV associated with W 4f;, and W 4fs;,, components
respectively along with a second one, at lower binding energies
(W 4f;,: 34.3 £0.1 eV; W 4f5, : 36.4 £0.1 eV). As described in Part I1l.2, the two doublets are
respectively assigned to tungsten atoms in a W(VI) environment, and to partially reduced
tungsten species. As mentioned in chapter Il for [W(OEt)s], based catalysts, observation of a
W(VI) environment for tungsten surface species is surprising, and could be tentatively ascribed
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to W atoms with a coordination sphere containing six oxygen atoms. Reduced tungsten species,
as previously mentioned, most likely arise from in-situ reduction of W(VI) atoms upon irradiation
by the X-ray beam under the ultra-high vacuum of the apparatus.
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Figure 37: XPS spectra of [W(OEt)s]>-IWI-/ASA_ 3 catalysts exhibiting 0.5 W/nm2, 0.8 W/nm? and
1.7 W/nm2. Calibrated vs. C 1s at 284.6 eV.

IV.2. Characterisation by Infrared spectroscopy (IR)

When increasing amounts of [W(OEt)s]. are impregnated on ASA partially dehydroxylated
at 300°C under high vacuum (10° mbar), the vibration band assigned to isolated silanols
[Legrand, 1998, John Wiley & sons Ltd] at 3743 cm™ increasingly disappears by 61 % and 82 %
for 0.2 W/nm? and 0.5 W/nm?, respectively and vanishes for loading above 0.8 W/nmz2. While
ASA .y contains about 3.2 OH/nm2 according to chemical titration with CH3;MgBr (see
experimental section), a tungsten loading of 0.8 W/nm? represents ca. 0.3 W/OH. Note that a
broad band between 3700 and 3300 cm™ associated with bonded OH increases when
increasing amounts of precursor are impregnated, in agreement with the presence of more
residual silanols interacting with surface organic ligands, probably attached to W. Meanwhile,
two groups of bands appear in the region 1800 - 1450 cm™ and 3000 - 2800 cm™, respectively
assigned to 8(CH) and v(CH) vibrations of the aforementioned ethoxy species. Note that a
maximum density of 2 W/nm? is expected on the basic of the projected surface area of the
molecular complex [W(OEt)s]. (ca. 1.0 nm?). Overall, the data are consistent with a consumption
of isolated silanols (v(OH); = 3743 cm™), but not all surface hydroxyls, probably because they
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are not all accessible in part because they interact with the complex (presence of shifted OH
band interacting via van der Waals interaction with organic ligand.

1 3500 3000 2500 2000 1500

f) [W(OEt)s],

Transm. (a.u.)
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Figure 38: IR spectra. (DRIFT) a) ASA 3o and [W(OEt)s],-IWI-/ASA 3y, catalysts: b) 0.2 W/nm?; ¢) 0.5
W/nm?; d) 0.8 W/nm2 and e) 1.7 W/nm2. Pure [W(OEt)s], (ATR) is added as reference, f).

Increasing the tungsten loading does not only increase 8(CH) and v(CH) vibrations intensity,
but also leads to the appearance of two additional groups of vibration bands in the
1740-1580 cm™ and 1480-1320 cm™ regions. In the zoomed spectra reported in Figure 39, a
broad band is present between 1380 cm™ and 1420 cm™ at tungsten loading below 0.5 W/nm?2.
For 0.8 W/nm2 a new band appears at 1382 cm™, which is shifted towards lower wavenumbers
as found for the 8(CH) of pure [W(OEt)s],, at 1374 cm™. These observations indicate that at
tungsten loading below 0.5 W/nm2 one type of surface species is present, while at higher
loading, a second type of species, closely related to unperturbed [W(OEt)s], appears.

In addition, two peaks, not present in the starting compound, also appear at ca. 1736 cm'™
and 1602 cm™ for tungsten loading above 0.5 W/nm2. For a loading of 1.7 W/nm2, these two
peaks are slightly shifted to 1732 cm™ and 1600 cm™. While their assignment is fully ascertain,
one possibility is that the band ca. 1732 cm™ is probably a combination band arising from the
surface Al-O or Si-O bond. Another possibility is the formation of a putative W=0 bond, which
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could lead to a harmonic or a combination band in this region. Note that no direct evidence of
the presence of W=0 bond is found by Raman spectroscopy, because fluorescence has been a
major drawback as visible light laser sources have been used so far. Note also the formation of
a W=0 bond would necessitate the formation of by-products in solution such as alkenes, which
have not been observed.
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Figure 39: Expanded scale IR spectra of a) ASA;, and [W(OEt)s]o-IWI-/ASA 3, catalysts:
b) 0.2 W/nm?; ¢) 0.5 W/nm? and d) 0.8 W/nm=2. Pure [W(OEt);], is added as reference, e).

IV.3. Characterisation by Solid-State NMR spectroscopy (NMR)

The 'H Magic Angle Spinning (MAS) solid-state NMR spectrum of [W(OEt)s]o-IWI-
0.2/ASAszq, prepared with ca. 0.2 W/nm2 (shown Figure 40, left, green curve), displays four
peaks: these at 6 = 5.0 ppm and & = 3.8 ppm are tentatively attributed to methylene protons CH,
of two different species, the peak at 8 = 1.0 ppm to methyl protons CHs;, and the peak at
6 = 1,8 ppm to remaining silanols [Legrand, 1998, John Wiley & sons Ltd; Brunner et al., 1997].
In addition, the 'C Cross-Polarisation (CP) MAS solid-state NMR spectrum (see Figure 40,
right, green curve) displays three peaks: one at & = 15 ppm, which corresponds to CH3 groups
and two at 6 = 76 ppm and & = 59 ppm, assigned to two types of OCH, groups belonging to
different types of ethoxy groups. The former is attributed to ethoxy groups bound to W, while the
latter is assigned to ethoxy groups directly bound to the ASA surface.
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Examining the NMR spectra of a series of samples with increasing tungsten loadings is
very informative. In the '"H NMR solid-state spectra (Figure 40-a), increasing the tungsten
loading leads to an increase of the intensity of the peak at & = 5.0 ppm as well as a shift of the
peak at & = 1.0 ppm to & = 1.2 ppm. Two pairs of peaks are distinguishable and assigned to
different types of ethoxy groups: one at {6 = 5 ppm ; 8 = 1.2 ppm} and one at {6 = 3.8 ppm ;
d = 1.0 ppm} respectively assigned to ethoxy species linked to W and to ethoxy species
adsorbed on the ASA surface and linked to either Si or Al. Similarly, the CPMAS '*C solid-state
NMR spectrum shows that the broad peak at 76 ppm is shifted to 69 ppm at higher loading, for
which it increases and sharpens. Meanwhile, the peak at 15 ppm is shifted to 19 ppm.
Furthermore, an additional pair of carbons has a high relative intensity at low loadings at
{6 = 59 ppm; & = 15 ppm}, whose chemical shifts are similar to this observed for ethoxy
species adsorbed on aluminosilicates.[Derouane et al., 1978], revealing that such species are
preferentially formed at low loadings.

H MAS 1-8\ 1‘2/1 0 13C CPMAS

5,0 3.8 70 59 19
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77 16
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Figure 40: Solid state NMR spectra. H MAS spectra (left) and *c CPMAS spectra (right) of
[W(OEt)s]./ ASA 3 catalysts exhibiting increasing W/nm?2. Asterisks denote impurities.

Results of IR analyses described in part 1V.2, along with NMR data, reveal that different
types of tungsten species are present, depending on the tungsten loading, especially for
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loadings above 0.5 - 0.8 W/nm2. In order to obtain a more detailed understanding of their
associated structure and relative abundance, *C-labelled samples 20-25% carbon-13 labelled
on the methylene carbon, [W(O-"*CH,CH,)s]. precursor denoted [W(OEt*)s],, were prepared and
analyzed by '*C MAS and CPMAS solid-state NMR spectroscopy:

[W(OEt*)s]o-IWI-0.2/ASA 300, With ca. 0.2 ( 0.1) W/nm?
[W(OEt*)s]o-IW1-0.5/ASA 500, With ca. 0.5 ( 0.1) W/nm2
[W(OEt*)s]o-IWI-0.6/ASA 300, With ca. 0.6 ( 0.1) W/nm?
[W(OEt*)s]o-IWI-0.7/ASA 300, With ca. 0.7 ( 0.1) W/nm?
[W(OEt*)s]o-IWI-0.9/ASA 300, With ca. 0.9 (+ 0.1) W/nm?

[W(OEt*)s]o-IWI-2.0+/ASA 390, with more than 2.0 W/nm?

Figure 41 (left) shows the ®*C MAS solid-state NMR spectra as a function of the W-
loading. For loading of 0.7 W/nmz?, only three peaks at ca. 75, 58 and 14 ppm are visible, which
are respectively attributed to [ASA-O-W-O-CH,CHjs], [ASA-O-CH.CHs] and [-O-CH.CHs]. Above
0.7 W/nm?, sharp peaks appear at 70 ppm and 68 ppm. It is noteworthy that the peak at
d = 75 ppm is very broad and is probably due to a large distribution of chemical shift, which can
be associated with a species experiencing a broad distribution of chemical environment. On the
contrary, above a loading of 0.7 W/nm?, narrower peaks appear, consistent with the presence of
species with more homogeneous environment and probably associated with mobile species.
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Figure 41: '3C MAS (left) and CPMAS (right) solid-state NMR spectra of '°C labelled catalysts
supported on ASA, with increasing W/nm2. ? W loading to be confirmed by elemental analysis.

In fact, these sharp signals disappear on the *C CPMAS spectra, shown in Figure 41
(right). Since the efficiency of cross-polarisation (CP) [Pines et al., 1972], associated with the
magnetisation transfer between 'H and '°C, is more efficient for strongly bound species
(immobile) compared to weakly bound species (physisorbed), it confirms that two types of
tungsten species are formed: grafted species on the surface for low tungsten loadings
(< 0.7 W/nm2, corresponding to a W-bound monolayer) as well as more mobile species,
probably physisorbed on top of the grafted ones for higher loadings (> 0.8 W/nm2,
corresponding to multilayer).

To strengthen the assignment of 'H and "®C NMR spectra, 'H-"3C heteronuclear correlation
(HETCOR) NMR experiments were performed. Figure 42 shows the HETCOR solid-state NMR
spectrum of [W(OEt)s]>-IWI-0.5/ASA 300;, With two correlation peaks (64/8c) observed at (4.9/75)
and (3.8/60) and associated to two types of CH,, with two long-range correlation peaks at
(1.2/75) and (1.2/60) associated with the CHj; attached to the two types of CH,, and with another
correlation peak at (1.2/17) for the CHs.
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Figure 42: 1D *C CPMAS solid state NMR spectrum (x-axis), 1D 'H MAS spectrum (y-axis) and
contour plot of a 'H-*C HETCOR of [W(OEt)s],-IWI-0.5/ASA . 1.5k scans, 128 increments,
recycling delay of 1 sec, contact time was 1.5 ms. Spinning rate: 10 kHz.

IV.4. Insights into the characterisation of surface species

IV.4.a. Deposition of ethanol onto Si02.700, AIQO@.450 and ASA_300;

NMR spectroscopy has revealed that a large amount of surface ethoxides are bound to
ASA on the W-containing samples. GC/MS analyses has also shown that less than 0.1 equiv. of
EtOH / W is released upon grafting of [W(OEt)s),, independently of the W loading
(0.2 - 1.7 W/nm?). One possible way to form surface ethoxy species is the reaction of EtOH,
released upon grafting [W(OEt)s], with surface silanols. This reaction is discussed further later
on (p147). The adsorption of alcohols on alumina has been studied for several years, especially
for dehydration reactions, that are catalyzed by alumina at high temperatures [Salomon et al.,
1967]. EtOH is reported to be strongly adsorbed on alumina [Greenler et al., 1962], especially
on the (100) planes hydroxyles of AIOH when calcined at low temperature, and on penta-
coordinated A** when calcined at temperature higher than 400°C. [Kwak et al., 2011]. Note
however that adsorption on Brensted acid sites (AIOH) or Lewis acid sites (AI**) is still a matter
of debate. [Roy et al, 2012] Therefore, ethanol and/or *C labelled ethanol were contacted to
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SiOs2.700, Al2O3450 and ASA.g in order to ascertain the proposed reaction pathway and the
presence of surface ethoxides.

On SiOs.79, which exhibits ca. 0.8 OH/nm2, IR spectroscopy analysis (see appendices)
highlights that ca. 50 % of isolated SiOH are consumed, and shows the characteristic features
of ethoxy groups: v(CH) vibrations between 2983 cm™ and 2881 cm”, as well as &(CH)
vibrations between 1480 cm™ and 1393 cm™. Besides, 'H MAS solid state NMR spectrum,
shown in Figure 43, reveals four peaks: three are tentatively attributed to adsorbed EtOH
(8(CHy) = 3.7 ppm, 8(CHs) = 1.0 ppm, 8(OH) = 2.6 ppm) and one to remaining silanols of SiO,
(6(OH) ca. 1.7 ppm), according to their chemical shift in solution or to literature data
[Legrand, 1998, John Wiley & sons Ltd]. The '*C CPMAS NMR spectrum shows two peaks of
very low intensity, at 59 ppm and 17 ppm, respectively attributed to CH, groups and CHj; groups
of chemisorbed ethoxy groups. These analyses reveal that only a low amount of EtOH is grafted
on the silica surface: the major part of ethanol is only physisorbed.

Ethanol was then contacted onto Al,Oj4s, which exhibits ca. 3.0 — 3.5 OH/nm?
[Rascon et al., 2011]. After impregnation and subsequent washing, Et+*OH/AlO345 was
analyzed by IR and solid-state NMR. The IR spectra (see appendices) show that ca. 61 % of
OH are consumed, and shows the characteristic features of ethoxy groups: v(CH) vibrations
between 2967 cm™ and 2869 cm’, as well as §(CH) vibrations between 1490 cm™ and
1383 cm™'. Moreover, 'H MAS solid-state NMR spectrum (Figure 43) displays one broad peak
at 6 = 1.3 ppm and one very broad peak at d = 3.7 ppm, respectively attributed to CH; and CH,
groups of the ethoxy species strongly adsorbed on alumina. In addition, the *C CPMAS solid-
state NMR spectrum exhibits two peaks at & = 18 ppm and & = 58 ppm, associated to the CHj
and CH, groups of the aforementioned ethoxy species. Moreover, 2’ Al CPMAS solid state NMR
shows that a peak of low intensity, tentatively attributed to Aly species, is visible on the
spectrum of the Et'OH/AlLOs;45 material which is not observed on pure AlyOs.450
(see appendices). This result indicate that a restructuration of the surface of alumina, possibly
via opening of Al-O-Al bridge or the conversion of surface Aly into Aly species through the
formation of an additional bond with a surface ethoxide. Overall, the reaction of ethanol on
alumina leads to strongly adsorbed, probably chemisorbed ethoxy species. Besides, note that
traces of ethanol and diethylether (CH;CH.-O-CH,CH3) were observed in the liquid phase after
washing the material (GC/MS analysis), consistent with the fact that: (1) not 100 % of EtOH
molecules react with the surface, as observed by IR spectroscopy, (2) EtOH reacts to yield
diethylether and water [DeWilde et al., 2013].

EtOH was also contacted onto ASAasq, which exhibits 3.2 OH/nm2 First, the
aforementioned material was studied directly after impregnation, without any washing step. In
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this case, weakly held and strongly adsorbed EtOH molecules could be observed. The IR
spectrum of Et*OH/ASA 30 (see appendices) highlights characteristic features of ethoxy groups:
v(CH) vibrations between 2983 cm™ and 2881 cm™, as well as §(CH) vibrations between
1480 cm™ and 1393 cm™. Note in particular, the partial consumption of isolated SiOH (35%),
and the absence of clear 8(OH) vibration of water expected at ca. 1630 cm™. The 'H MAS solid
state NMR spectrum (Figure 43) displays three sharp peaks at 8 = 1.0 and 3.7 ppm associated
to the CH; and CH, of the ethoxy species strongly adsorbed on ASA, along with a signal at
1.7 ppm attributed to surface silanols. A broad signal is also observed at ca. 2.5 ppm, which
could be assigned to AIOH and other hydroxyls of ASA, or to OH group of adsorbed
ethanol/water. On the '*C MAS solid-state NMR spectrum (see Figure 44), two peaks at
d =14 ppm and & = 58 ppm are observed and respectively assigned to CH; and CH. of [ASA-O-
CH.CHj3] surface species.

EtOH/ Si0; 70 |
Et"OH/ AlO4 45y - T A
Et"OH/ ASA 4 / .
& & 4 2 o0 -2

Chemical shift &(ppm)

Figure 43: 'H MAS solid-state NMR spectra of EtOH/Si0, 70, Et*OH/Al,03.450 and Et*OH/ASA ;9

Furthermore, to ascertain the presence of surface ethoxides, ASA contacted with
1-"3C labelled ethanol (Et*OH/ASA 5) was washed with cyclohexane and analysed by NMR
spectroscopy. No change is observed in the 'H and "*C MAS solid-state NMR spectra {'H-MAS
8 = 3.8 ppm and & = 1.0 ppm; ®*C-MAS NMR § = 58 ppm and & = 15 ppm}, and only traces of
ethanol is found in the solution (GC/MS analysis). These results are in line with a strong
interaction (chemisorption) between ethanol and ASA and the formation of surface ethoxy
species [ASA-O-CH,CHj3], linked via a Si or an Al atom
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Overall, contacting oxide supports with ethanol leads to mainly physisorbed species on
silica, and chemisorbed species on alumina and silica-alumina, surface ethoxides, probably
linked to the surface via a Si or/and an Al atom.
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Figure 44: '*C MAS (top right) and "*C CPMAS spectra (bottom right) of ASA 3, impregnated with
CHs-"*CH,-OH

IV.4.b. Location of W-containing species

In order to probe the location of W species, i.e. whether they are on silica regions, alumina
regions or both, the corresponding '*C labelled tungsten materials were prepared by grafting of
[W(OEt*)s], onto SiO2700 and AlxOsz.450 : [W(OEt*)s]o-G-0.7/SiO2.700, [W(OEt*)s5]o-G-0.5/A1,03.450
and [W(OEt*)s].-G-0.5/ASA 300, respectively exhibiting 0.7 (x0.1) W/nm2, 0.5 (x0.1) W/nm? and
0.5 (+0.1) W/nm2; the results are compared with ASA 3.

IR spectra of the aforementioned materials, shown in Figure 45, exhibit the typical features
of ethoxy groups: v(CH) vibrations between 2983 cm™ and 2881 cm™, as well as §(CH)
vibrations between 1480 cm” and 1393 cm’. On silica, 100 % of isolated silanols
(v(SIOH); = 3740 cm™) are consumed, and residual silanols interacting with surface species are
present as evidenced by the broad band between 3700 cm™ and 3300 cm™. On alumina, Al,OH
(v(OH) = 3792 cm™) as well as AlyOH (v(OH) = 3770 cm™) totally disappear and (Aly)sOH
(ca. v(OH) = 3756 cm™) strongly decreases. However a large amount of residual AIOH is still
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observed. Note that on ASA, isolated silanols have totally been consumed, and that residual
SiOH are revealed by the broad band between 3700 cm™ and 3300 cm™. Mass balance analysis
shows ca. 0.9 W/OH (at/at) for the silica material, and 0.2 W/OH (at/at) for alumina and ASA
ones, which means that as previously seen for ASA-based materials, surface hydroxyls are not
totally consumed, due either to their lower accessibility or to the steric hindrance of the tungsten
precursor.
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Figure 45: IR spectra (transm.) of SiO,.7qp, Al2O345 and ASA.3, and corresponding 3C labelled
materials

Examining the '®C CPMAS solid-state NMR spectra of these materials confirmed what is
observed by IR spectroscopy. On Figure 46, All materials, [W(OEt)s]. supported on SiO,.7qo,
Al,O3450 and ASA 3, exhibit the two peaks at ca. =72 ppm and 3 =58 ppm, assigned to
&(CH,) of tungsten surface species and surface ethoxides, respectively. Note that these peaks
are sharper in the case of the silica support, indicating a narrower distribution of surface species,
probably due to weaker interactions between surface species and the support (absence of
Lewis acid sites), and to the presence of mainly one type of grafting sites, e.g. isolated SiOH.
On alumina, the aforementioned peaks are broader than on silica, consistent with the presence
of a wider variety of surface species and the possible stronger interactions of species with the
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surface, probably with adjacent Al sites. The NMR spectra [W(OEt*)s], supported on ASA 34
exhibits no significant differences of chemical shift with the silica and the alumina ones. Note
however that the relative amount of tungsten surface species vs. ethoxy surface species,
quantified by integration of the 8(CH,) peak of tungsten surface species (in the 70-74 ppm
region), is lower on alumina (37 %) than on silica-alumina (56 %) than on silica (66 %), at
ca. the same loading, supporting the aforementioned discussion about EtOH being more easily
transferred on alumina or silica-alumina functionalities than on silica's upon grafting. Note
however that the signal associated with surface ethoxy on silica is significantly more important
than when silica is treated with EtOH, consistent with the assistance of W in the formation of the
surface ethoxy species. This species is thus either resulting from the opening of a siloxane
bridge either by a grafted surface W species on an adjacent site or by an intramolecular process.

60
72

[W(OEt)s], / SiOs.709

[W(OEt)s], / AlOg.450

[W(OEt)s] / ASA 309

200 100 0
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Figure 46: '*C CPMAS Solid-state NMR spectra of '*C labelled materials prepared on SiO,.7qo (red),
Aly03.450 (green) and ASA 3 (blue)

In addition, [W(OEt")s], supported on various materials have been analysed by #Si and #Al
NMR analyses. For [W(OEt")s]-G-0.7/SiO..700, the 2°Si MAS NMR spectrum is slightly less
broad, especially around the Q2/3 sites than the one of pristine SiO,.;o (Figure 47), which is
consistent with the consumption of isolated and germinal surface silanols. For
[W(OEt")s]o-G-0.5/Al,03.450, the 2’Al CPMAS solid-state NMR spectrum (Figure 48) displays the
two peaks associated with Aly (70 ppm) and Aly, (11 ppm) sites of alumina, but also an
additional one at 39 ppm associated with Aly sites as previously observed on Et"OH/Al,O3 450,

135



suggesting that the surface Al species have been modified upon grafting of the tungsten
precursor via opening of AI-O-Al bridges or the evolution of Aly into Aly  upon
adsorption/chemisorption of ethanol. Finally, for [W(OEt")s]o-G-0.5/ASA 300, N0 major differences
are observed in the 2°Si and #Al solid-state spectrum with respect to these obtain on pristine
ASA 3o (Figure 49-a for °Si, and Figure 49-b for ’Al) showing that **Si MAS and ?’Al CPMAS
are not sufficient to reveal modification of the surface species associated with the reaction with
M-O-M’ bridges (M = Al, Si; M’ = Al, Si) or surface hydroxyls.
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Figure 47: >°Si MAS solid-state NMR of SiO,.760 and [W(OEt*)s]>-G-0.7/Si0x.700
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Figure 48: %Al CPMAS solid-state NMR spectra of Al;O3 450 and [W(OEt*)s]>-G-0.5/Al,03.450
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Figure 49: a) °Si and b) ZAl solid-state NMR spectra of ASA 35, and [W(OEt*)s],-G-0.5/ASA 30

IV.4.c. Detailed structure of W-containing species

IV.4.c.1. Decomposition of 'H solid state NMR spectra

To further quantify surface ethoxides vs. ethoxy ligands bound to W, the 'H MAS
solid-state NMR spectra were decomposed for materials with loadings varying between ca. 0.2
and 1.7 W/nm? (explanations are detailed in appendices).

First, the 'H spectrum of ASA. was decomposed with a good fit (sdev = 4.93) with a
minimal number of sites: three peaks placed at ca. 0.5 ppm, 1.7 ppm and 3.0 ppm (Figure 50).
The first two peaks are assigned to silanols (SiOH) in different environments, and the last one is
tentatively ascribed to aluminols (AIOH), by comparison with literature data on aluminosilicate
supports [Brunner et al., 1997; Heeribout et al., 1998; Miller et al., 2000]. The peak mainly
attributed to AIOH took into account a 'H {¥’Al} TRAPDOR experiment performed on the ASA 5o
sample, in which the peak at ca. 3.0 ppm was partly assigned to protons coupled with
aluminium atoms. [Crépeau et al, 2006] Note that the broad band from about 1 ppm to
ca. 8 ppm on the ASA 3 spectrum could also be assigned to silanol protons in a variety of
hydrogen-bonding environments, on the basis of earlier studies on silica gel. [Bronnimann et al.,
1988]
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For the NMR spectra of the various [W(OEt)s].-IWI-/ASA 300 materials, besides using the
peak of silanols and aluminols described above for ASA 300, additional peaks were introduced to
include the signals associated with ethoxides bound to the ASA surface and these bound to
tungsten (see Figure 50). Each decomposition was performed with several constraints:
positions were set with a + 0.1 ppm uncertainty for most of the peaks, and CH./CH; ratio for
each species was close to 2 / 3. More details are available in the experimental part and
appendix A.

ASA_300 B —’)(Mﬂjli_f,\;‘w ".‘Lv e s
|
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Surface
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Figure 50: 'H MAS solid state NMR spectra decomposed with dmfit software [Massiot et al. 2002].
Top: ASA_ 3y spectrum. Bottom: Catalyst [W(OEt)s]o-IWI-0.2/ASA 3 (ca. 0.2 W/nm?). Hydroxyls in
green, methylene and methyl protons belonging to ethoxides bound to the ASA surface in purple,
methylene and methyl protons bound to W in blue.

The decomposition shows that the number of ethoxy ligands bound to tungsten
(6(CH,) = 4.9 ppm), is constant and equal to ca. 3.5 + 0.5 for materials exhibiting tungsten
loading up to 0.8 + 0.1 W/nm?2 (included), and then increased to ca. 4.3 + 0.5 for higher
loading, as shown Figure 51. The data are consistent with the formation of similar (mixture of)
surface species at low loadings and with the presence of additional adsorbed unmodified
complex [W(OEt)s]. at higher loading as previously discussed.
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Figure 51: Calculations of the nhumber of ethoxy ligands [CH3;CH,-O]- linked to a W atom, from H
MAS solid-state NMR spectra decomposition.

Moreover, from the decomposition of 'H-MAS solid-state NMR spectra, the number of -OH
groups consumed upon impregnation of [W(OEt)s], can be evaluated, taking into account that
the initial amount of hydroxyles is 3.2 OH/nm2. OH consumption (OH/nm?) is shown in

Figure 52.
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Figure 52: Relative percentage of free OH observed by NMR, depending on the tungsten loading
(W/nm2), for [W(OE1)s],-IWI-/ASA 5, catalysts. Data calculated from 'H solid-state NMR spectra
decomposition.
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The % of free OH strongly decreases from 0.2 W/nm?2 to 0.5 W/nm?2, and slowly reaches a
plateau at higher loading. These results indicate that above W-loading of ca. 0.5 to 0.8 W/nm?,
no more hydroxyls are consumed as previously observed by IR (see part IV.2) and that
additional W species must arise from the adsorption of complex, which interact with the first
layer of chemisorbed species. The limited amount of hydroxyls that undergo grafting is probably
associated with their accessibility combined with to the large size of precursor, which exhibits a
large projected area (ca. 1.0 nm?), which prevents reaction of all OH groups.

IV.4.c.2. Molecular modelling. From the work of Leydier [Leydier, PhD thesis, Paris,
2012]

Preliminary quantum molecular modelling of the adsorption of the monomeric tungsten(V)
pentamethoxide, W(OMe)s, on a model of ASA surface [Chizallet et al, 2009;
Chizallet et al., 2010] were previously carried out by density functional theory (DFT) calculations
in the PhD thesis of F. Leydier. [2012]. Even if undertaken with a monodentate monomeric
complex, this study brings some insights on the interaction of the tungsten molecular precursor
with the silica-alumina surface. The calculated reaction energies between a methoxo ligand and
various surface hydroxyls vary between -32 and +28 kd/mol, depending on the type of hydroxyls.
The most favourable exchange energies (-32 kd/mol) was found for an isolated silanol SiOH
(Figure 17-a). On Si-OH---Al pseudo-bridging silanols (Figure 17-b), the energies vary from -
22 to -4 kJ/mol. Note that recurrent hydrogen-bondings between a close hydroxyl and one
oxygen of the surface complex are observed and that this interaction is stabilizing. More
importantly, this computational study shows that W loadings greater than 0.53 W/nm?2 should
lead to disfavoured lateral interactions between methyl groups, which is consistent with the
formation of the saturation of the surface at ca. 0.7 and 0.8 W/nm? and the formation of
additional layer of W species above such loading.
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Figure 53: a) b) 3D molecular views of a tungsten surface species [ASA-O-W(OMe),] resulting
from the adsorption of W(OMe)s; on a ASA surface. Two optimal structures obtained by DFT
calculations: a) on isolated silanol (SiOH), b) on a Si-OH---Al pseudo-bridging silanol with H-bond.
c) Top view of the [ASA-O-W(OMe),] system corresponding to a coverage of 0.53 W/nm? Adapted
from [Leydier, PhD thesis, Paris, 2012]

IV.5. Discussion.

IV.5.a. Surface species for coverage below ca. 0.8 (+ 0.1) W/nm?

Al low loading, the results can be summarized as follows:

Upon deposition of [W(OEt)s]. onto silica, alumina, and amorphous silica-alumina,
the molecular complex undergo grafting mainly via reaction with the surface hydroxyl;
less than 0.1 equiv. EtOH is released in the liquid phase, but ethoxy surface species
bound directly to ASA are observed. Note that EtOH hardly adsorbs on pure silica
samples in the absence of W.

IR and 1D(2D) solid-state NMR spectroscopies have revealed the presence of two
different surface species after deposition of [W(OEt)s], onto silica, alumina and ASA.,
e.g. grafted tungsten ethoxy species and surface ethoxy directly linked to ASA (via Si
or Al).

The tungsten surface species are bound to the oxide surface and contain 3.5 (+0.5)
remaining ethoxy ligands directly bound to the tungsten centre, thus indicating that
tungsten dimers are probably at least bis-grafted on the surface.
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- Grafting of [W(OEt)s]. on related silica and alumina supports indicate that M-O-M
bridges (M = Al, Si) are probably involved in the reaction between the molecular
complex and the surface consistent with the formation of surface ethoxy.

On this basis, of the several possible surface species listed in Table 4, bipodal
(4 ethoxy/W), tripodal (3.5 ethoxy/W) and tetrapodal (3.0 ethoxy/W) are more likely, and they
are presumably formed via grafting on surface hydroxyl following by opening of adjacent M-O-M’
bridges (M = Al, Si; M' = Al, Si).

Table 4: Possible structures for surface species, at low tungsten loading.
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At this point, four families of surface species can be proposed: monografted dinuclear
species for structure | to IV, bis-grafted dinuclear species for structure V to IX, tris-grafted

dinuclear species for structure X to Xlll and finally, tetra-grafted dinuclear ones for structure XIV

According to the literature, grafting of mononuclear molecular precursors on a support
grafted metallo-organic complexes.

partially dehydroxylated at temperatures lower than 500°C typically yields bis-grafted or tris-

This is, for

example,

the case for Ti(NEty),,
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Ta(=CHBu)(CH,Bu)s, V(=NiBu)(CH,Bu);, and Cr(CH.EMe3), with EMe; = fBu or SiMe;
[Copéret et al., 2003], which form bis-grafted surface species on partially dehydroxylated silica
SiOs.000, Which contains 0.86 mmol of OH.g'1 or 2.8 OH.nm™. For ASA.y, which contains
3.2 OH/nm?, a similar behaviour is expected and bis-grafted tungsten centres would be favoured,
in particular with dinuclear species, which have a large projected area. Besides, NMR spectra
decomposition highlighted ca. 3.5 (+0.5) ligands per W atoms, e.g. ca. 1.5 (+0.5) W-Oasa bond
with the surface. Assuming that the formation of only dinuclear species (because there are EPR
silent and NMR active), structures V to XVIIl are more likely. However, it is not possible to
define how W is grafted to the surface, i.e. through grafting via terminal or bridging O surface
ligands.

Then, to better understand the phenomena involved in the grafting of surface species, we
discussed two different reaction mechanisms, presented Figure 54.
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Figure 54: Different mechanisms proposed for reaction between [W(OEt)s], and ASA_ 3y, surface
functionalities. M and M’ stand for Al or Si atoms.

Mechanisms (Mec.1) and (Mec.2) respectively involve grafting of dinuclear species on
isolated hydroxyl M-OH; or subsequent opening of adjacent M-O-M' bridge (M = Al, Si; M' = Al,
Si) with a W-OEt, which would result in the formation of a ASA-OEt and an additional bond
between W and the surface. Note that the grafting reaction can be performed on terminal or on
bridging ligands, but grafting via terminal ligands are only discussed here for the sake of
simplicity.

First, grafting via (Mec.1) infers the release of 1 equiv. of EtOH per grafted complex. Note
also that less than 0.1 equiv. of EtOH is released per W upon grafting and that EtOH does not
readily react with ASA in the absence of W. Then, considering the large amount of EtO-ASA,
the formation of the surface ethoxy must be assisted by tungsten and originates from EtOH as
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shown in (Mec.1.3) and (Mec.1.4) as well as from the reaction of a W-OEt with adjacent M-O-M’
bridge as shown in (Mec.2). Water, possibly released upon reaction of EtOH with hydroxyls, can
also infer the formation of new hydroxyls, or stay strongly adsorbed on Lewis acid sites. Finally,
(Mec. 2) would not lead to a consumption of any surface OH, while (Mec.1) would lead to at
least one surface OH consumed by bond formation between the surface and a monografted
dinuclear species. Successive steps involving (Mec.1) or (Mec.2) will in fine lead to bis, tris
and tetra-grafted tungsten centres as well as numerous surface ethoxy groups. To further
illustrate the proposal, (Mec.1.7) and (Mec.1.2) show the formation of a bis-grafted dinuclear
species as a 2" step of (Mec.1). Note in particular that (Mec.1.7) gives a bis-grafted dinuclear
species in which the two tungsten centres are monografted, while (Mec.1.2) gives a bis-grafted
dinuclear species in which only one of the two tungsten centres is linked to the surface, in a
bipodal mode. Occurrence of these mechanisms before or after (Mec.2) is also possible.

Finally, we can summarize our propositions (Table 5) as follows:

Table 5: Compatibility between our mechanisms and experimental data.

(Mec.1) | (Mec.2)
Assisted grafting of -OEt species NO YES
Consumption of surface OH-groups YES NO
1.5 (+ 0.5) bonds W-Oasa bond per W centre YES YES

As shown in Table 5, grafting of [W(OEt)s], cannot involve a single mechanism but likely
several ones, by direct reaction with hydroxyl groups, and M-O-M' bridge opening
(M = Al, Si; M' = Al, Si). One ideal grafting pathway would involve the reaction of the dinuclear
W molecular species with two M-OH and two adjacent M-O-M' bridge. It would lead to a tetra-
grafted W dimer with the concomitant formation of four EtO-ASA surface species (as illustrated
by structure XIV to XVIII).
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IV.5.b. Surface species for coverage above ca. 0.8 (£ 0.1) W/nm?

For tungsten loadings greater than ca. 0.8 (£ 0.1) W/nm?2, additional tungsten species are
present; they are not directly grafted on the oxide surface, but are adsorbed on previously
grafted surface species (multilayer formation); the additional layer of precursors probably
interacts with the grafted species via W-O(Et)-W bridges or weaker electrostatic interaction. In
fact, additional washing with cyclohexane of the material decreases the loading from 1.7 to
1.4 W/nm2. Higher coverage/loading probably leads to the formation of additional layers, more
loosely bonded (physisorbed). This is consistent with an increase of the number of EtO ligand
bound to W from 3.5 to 4.3 (+0.5) at loading greater than 0.8 W/nm?, a value closer to the
theoretical number of 5 ligands / W expected in [W(OEt)s].. In addition, at higher loadings, the
new observed species are more mobile according to NMR (sharper signals) and closer to the
molecular precursor according to both IR and NMR.

Finally, when increasing the amount of [W(OEt)s]. are deposited, multilayer of tungsten
species are formed, with concomitant structural changes. W-O(Et)-W bridges as well as
hydrogen bonds are supposed to play a role in the stabilisation of the multilayer, more or less
strongly bound to the grafted layer of species. One possible sketch of the multilayer is
represented in Figure 55, which highlights strong interactions (W-O(Et)-W bridges) between
tungsten species, as well as weaker ones (dotted arrows), like electrostatic interactions.
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Figure 55: Schematic representation of surface species for high tungsten loadings, where M and

M’ stand for either Si or Al atoms, and black arrows indicate electrostatic interactions.
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1V.6. Conclusion

In this part, we investigated the effect of the tungsten loading on the different surface
species of CSC catalysts, especially by XPS, IR, and NMR spectroscopies combined with DFT
calculations.

For tungsten loading below 0.8 (+0.1) W/nm? grafted surface W species are formed
according to IR spectroscopy, mass balance as well as extensive NMR studies, and their
structural features are as follows: the surface W species dinuclear W surface species having an
average of 7 ethoxy ligands and being attached by 3 bonds to the surface and surrounded by
adjacent ethoxy groups bound directly to the oxide support. They are presumably formed by
reaction with the surface hydroxyl and the subsequent grafting takes place via reaction with
adjacent M-O-M’ bridges (M = Al, Si; M' = Al, Si), which leads to the formation of surface ethoxy
groups.

For tungsten loading greater than 0.8 (¥0.1) W/nm?2, additional tungsten species results

from the adsorption of molecular complexes on top of the aforementioned grafted surface
species, which interact more or less strongly via either mu-bridge ethoxide or electrostatic
interactions forming additional layers.
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Introduction

The aim of this chapter is to study the sulphidation and the catalytic properties of materials
prepared via the controlled surface chemistry (CSC) method, and previously characterised in
part IV. They will be compared to conventional catalysts, whether dried or calcined prior to
sulphidation. We will investigate for each system the level of sulphidation, the characteristics of
the WS, slabs (length, stacking number, and 2D morphology) and the catalytic activity in the
hydrogenation of toluene. Part V.1 will focus on the influence of the tungsten loading. Indeed,
we have seen in part IV that different surface species were observed when the tungsten loading
was modified. It is thus interesting to study the influence of each type of species on the genesis
of the WS, phase. Then, Part V.2 will investigate the influence of the sulphidation temperature in
order to get new insights into the evolution of the properties of the active phase, as for example,
the amount of WS, formed upon sulphidation

V.1. Influence of the tungsten loading on conventional and CSC catalysts

In this part, we will focus on the influence of the tungsten loading on CSC and
conventional WS,/ASA catalysts, where the tungsten loading (W/nm?) is calculated on the basis
of elemental analyses and the support surface area (228 m2/g). Moreover, note that
conventional materials were prepared by incipient wetness impregnation of an aqueous solution
of ammonium metatungstate (polyoxometallate species) on ASA. Drying the material at 120°C
gave materials referred as "dried". Subsequent calcination under air at 450°C gave materials
referred as "calcined". CSC materials [W(OEt)s]o/ASA 300 Were prepared by incipient wetness
impregnation of a cyclohexane solution of [W(OEt)s], onto ASAsy, as reported in the
experimental section. Afterwards, CSC and conventional materials underwent sulphidation at
350°C for ca. 2 h, with a mixture of Hy/H.S (15 %me. H2S) at atmospheric pressure, unless
otherwise stated.
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V.1.a. Insights into the spreading of oxide species on ASA: the case of conventional

materials

In part IV, we detailed the case of CSC oxide materials where for W-loadings below
0.8 W/nm?, formation of a layer of grafted species occurred. For higher loadings, we observed
the formation of a multilayer, composed of more loosely bonded species, chemisorbed or
physisorbed onto the layer of grafted tungsten species. With this in mind, we investigate in this
first paragraph the possible formation of such layered structures on conventional catalysts,
especially in the case of calcined ones for which data are already reported in the literature (see
below). According to a simple model where WO;3; species form a close-packed layer of species
on the surface (see Figure 56), Xie et al [Xie and Tang, 1990] estimate the full coverage of a
surface (referred as a “monolayer’) to be ca. 0.21 gwos/100 M2gpe0i. The comparison of this
theoretical value with an experimental one collected from XRD data [Liu et al., 1985] of WO,
supported
v-Al,O3; samples revealed that a layer of surface species which correspond to the full coverage
of the support was achieved.

O o

. e+

Figure 56: Close-packed "monolayer" for WO;

A detailed procedure, based on the quantification of residual crystalline compound by
XRD [Chung, 1974] is detailed in their paper [Xie and Tang, 1990]. Briefly, the methodology is
based on the fact that while no evidence of crystalline phase is detected by XRD when surface
species are below a “monolayer” coverage (e.g. close-packed species stuck together),
crystalline WQO; is expected to be detected above such a “monolayer”. XRD diffractograms of
conventional calcined catalysts with 0.5 W/nm2, 1.8 W/nm2 and 3.7 W/nm? (extrudates were
crushed and mixed with a-Al,O3) are shown in Figure 57.
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Figure 57: XRD pattern of pristine ASA and conventional calcined catalysts supported on ASA,
with increasing W-loadings. o-Al,O; was added to conventional materials for quantification
purpose. * indicates diffraction peaks coming from tungsten impurities deposited on of the X-ray
tube Cu.

We can see that for tungsten loadings below 1.8 W/nmz?, no crystalline WQO3; is evidenced,
while at 3.7 W/nmz2, two peaks at ca. 26 = 24° and 26 = 34° are assigned to crystalline WOs.
Therefore, we assume that for W-loadings ranging from 1.8 W/nm? to 3.7 W/nm?2, the maximal
amount of close-packed species is achieved and that stacking of amorphous WO; entities
occurs and leads to crystalline WO; formation. Our results are in line with literature data where,
a "monolayer" coverage of supported WO3 is reached between 4.1 W/nm2 [Yu et al., 2001] and
4.8 W/nmz [Xu et al., 2000] on TiO, and between 4.6 W/nm? [van der Vlies, PhD thesis, Zirich,
2002] and 5.4 W/nm2 [Xie and Tang, 1990] on y-Al,Os. On Silica, only a layer of species that
does not correspond to the full coverage of the support was achieved. It is referred as a
"submonoloayer' coverage, and is assumed to be ca. 0.5 W/nm?, from calculations based on
the work of Xie et al. [1990] and Wang et al. [Wang et al., 20