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ABSTRACT 

EFFECfS OF CALCINATION ON A Co, Mo-ALUMINA CATALYSI STUDIED BY XPS/XRD. 

J,R. Brown, Energy Research Laboratories, CANMET, Energy, Mines and Resources Canada, 

c/o 555 Boolh Slreet, Oltawa, Ontario, Canada. K1A OG1 

A freshly prepared hydrotreating catalyst (3 wt.% CoO, 15 wt.% Mo03 on alumina) was 

examined by X-ray pholoelectron (XPS) and X-ray diffraction (XRD) spectroscopies ta de­

termine temperalure induced composition and structure changes. The catalyst was pre­

pared by the gel impregnation method: aqueous solutions of coball nitrate and ammonium 

paramolybdate were stirred into~-alumina monohydrate ( 80% Catapal N, 20% Catapal S.B.). 

Afler addil ion nf the molybdate solution, the cobalt nitrate was added plus sufficient 

nilric acid ta allow gel formation of the alumina hydrate. The mull was dried at 110°C 

for 6 hours and calcined in air at 500°C. At selected times during calcination, 10 gm. 

parlions were collected for analysis. The XPS results indicated a large enrichment of 

Co and Mo al lhe surface of the catalyst with increasing calcination time in lhe form 

of CoMo0 4 • An earlier study reported the formation of CoMo04 on alumina supported 

calalysts at calcination temperatures exceeding 600°C (l). X-ray diffraction 

1·esulls indicaled lhe pure alumina support (prior ta impregnation) was boehmite 

(AiO ·OH ) . Afler gel impregnalion and drying at 110°C, the catalyst also contained a 

mixed Co, Mo-hydraled oxide, assigned as (CoO•Mo03)1.2•1.3 H2 □ C 2 ). XRD clearly 

indicated calcination converted the mixed hydrated oxide ta CoMo04, (confirming the XPS 

assignment) and boehmite to ~-alumina. These results indicate the importance of clearly 

defining the i nitial support structure, starting ingredients, preparation procedures and 

Lhe calcination history before comparing working catalyst reactivity results. 

( 1) Okamoto, Y., et. al., J. Catalysis, 65,448-460, 1980. 

(2) Corbel, P. and Eyrand, J., Bull. Soc. Chim., France, 113,571-574,1961. 
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On a fait l'examen d'un catalyseur fraîchement préparé servant à l 'hydrol railement 
(3 poids% CoO, 15 poids% Mo03 sur alumine) au moyen de la spectroscopie pholo­
éleclronique à rayous X (XPS) et de la spectroscopie par diffraction de rayous X (XRD) 
afin de délerminer sa composition en fonction de la température et ses chongemenls de 
~l rucl ure. Le calalyseur esl préparé selon la méthode d'imprégnation de gel : des solu­
l ions nq11P.u:,t!S de nilrale de cobalt el de paramolybdate d'ammonium sont agileés en 
rirésence de monohydrale d'aJumine-<D{'(8m~ Calapal N, zm~ Calapal S.B.). Après l'addilion 
de la solul ion de molybdate, le nitrate de cobalt esl ajouté ainsi qu'une quantité 
suffisanle d'aride nilrique pour permettre la formation d'un gel d'hydrate d'alumine. 
Le mull est séché à 110°C pendant 6 heures puis calciné en présence d'air à 500°C. A 
des momenls préalablement déterminés de la calcination, des portions de 10 gm sont 
µréle11rés pour des fins d'analyse . Les résullals de la XPS indiquent un enrichissement 
considérable de Co et de Mo à la surface du catalyseur avec l'accroissement du temps de 
la calcination, sous forme de CoMo04. Une étude précédente a rapporté la formation de 
CoMo0 4 dans des cyLalyseurs supportés d'alumine, à des températures de calcination 
au-delà de 6□□ 0 cC ). Les résultats de diffraction de rayons X indiquent que le 
Sllppod rl'nlum111P pure esl de la bohémite (tA.W·OH ) . Arrès l'imrirégnalion du qtd el 
s 1\cl1aq1· ~J 110°[', le cal alyseur conl ienl également un oxyde mixte de Co, et de Mo 
h1rlrnlé , allrihué comme !~tanl: (CoO •Mo03)1. 2·1 .3 H 2 □ C 2 ) . La XRD a clairement 
indiqué que la calcination converté l'oxyde mixte hydraté en CoMo04 (confirmant 
1 'allrihulion par XPS), et la bohémite en t- alumine . Ces résultats démontrent 
1 'importance de définir clairement le support de structure initial, les ingrédients de 
départ, les mélhodes de préparation ainsi que les conditions de calcination avant de 
comparer les résultats de réactivité des catalyseurs. 
: 1) Okamolo, Y et autres, J. Catalysis, 65, 448-460, 1980. 
( 2) Corbel, P. et Eyrand, J., Bull. Soc. Chim., France, 113 , 571-574, 1961. 




