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Les c a t a l y s e u r s  à base d'oxyde de vanadium 

supporté sont  largement u t i l i s é s  en c a t a l y s e  hétérogène 

d '  oxydation des hydrocarbures aromatiques ( 1 2  , pour l a  

t ransformation de S02 en S03 e t  pour l a  réduct ion des oxydes 

d ' a z o t e  a f i n  de dépol luer  l e s  fumées n i t r i q u e s  des  u s i n e s  

( 3 , 4 ) .  

L a  p lupar t  des travaux r é a l i s é s  s u r  c e s  systèmes 

ont  montré qu'une mei l leure  d e s c r i p t i o n  de l a  phase oxyde 

supportée e s t  e s s e n t i e l l e ,  c a r  c e t t e  connaissance s e r t  de 

modèle de base l o r s  de l a  c a t a l y s e .  I l  e s t  donc n a t u r e l  de 

chercher à mieux m a î t r i s e r  l e s  paramètres inf luençant  l a  

na ture  e t  l a  s t r u c t u r e  de l 'oxyde supporté  en su ivant  p a r  

d i f f é r e n t e s  techniques spectroscopiques l 'ensemble d e s  

é t apes  de prépara t ion  ( l a  c a l c i n a t i o n  ou l a  réduc t ion) .  

Pour une mei l leure  compréhension des phénomènes s e  

déroulant  à l a  s u r f a c e  de c e s  systèmes, nous avons c h o i s i  

deux supports  ayant des c a r a c t è r e s  nettement d i f f é r e n t s  : 

l ' a lumine-7  e t  l a  s i l i c e .  

Notre t r a v a i l  a donc pour but p r i n c i p a l  de 

p r é c i s e r  un c e r t a i n  nombre de paramètres a f f e c t a n t  l a  forme 

d é f i n i t i v e  de l 'oxyde de vanadium déposé s u r  alumine- e t  

s u r  s i l i c e .  Les pr incipaux f a c t e u r s  à é t u d i e r  sont  : 

- Le p H  de l a  s o l u t i o n  d' imprégnation e t  son 

inf luence  s u r  l a  n a t u r e  des  espèces chimiques q u i  s e r o n t  



adsorbées su r  l e  support .  

- L'évolut ion de l a  s t r u c t u r e  e t  de l a  na tu re  

de c e s  espèces adsorbées su ivant  l e s  é t a p e s  de préparat ion.  

- Le type dl i n t e r a c t i o n  suppor t -ent i té  déposée 

su ivant  l a  na ture  de ce support  ( c a r a c t è r e  amphotère A1203 

ou ac ide  Si0 ) .  
2 
- Le mode de recouvrement de l a  sur face  du 

support  e t  l a  d i spe r s ion  de l a  phase adsorbée.  

Après a v o i r  résumé dans un premier c h a p i t r e  

quelques éléments bibl iographiques concernant l a  chimie du 

vanadium en s o l u t i o n  aqueuse e t  l e s  méthodes d ' imprégnat ion,  

nous é tudierons  e n s u i t e  par  RMN s o l i d e ,  une s é r i e  de 

composés de références  de s t r u c t u r e s  b ien  d é f i n i e s .  La RMN 

5 1 ~  du s o l i d e  é t a n t  une technique nouvel le  dans l e  domaine 

de l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des c a t a l y s e u r s  au vanadium, l e  but de 

ce c h a p i t r e  e s t  donc de démontrer l a  capac i t é  de c e t t e  

technique à appor ter  des informations importantes dans c e  

domaine. 

Afin de c a r a c t é r i s e r  l e s  c a t a l y s e u r s  V / A 1  O e t  2 3 
V/Si02 préparés  par  imprégnation à d i f f é r e n t s  pH, nous 

ferons  appel dans l e  t ro is ième e t  l e  quatrième chap i t r e  aux 

techniques spectroscopiques su ivan tes  : l a  résonance 

paramagnétique é lec t ronique  (RPE)  , l a  spectroscopie de 

photoélectrons i n d u i t s  p a r  rayons X (SPX)  e t  l a  

spec t roscopie  RAMAN Laser ( s R L ) .  Les e f f e t s  du pH, de l a  

c a l c i n a t i o n ,  de l a  réhydra ta t ion  e t  de l a  réduct ion s o n t  

systématiquement d i s c u t é s  dans c e s  deux c h a p i t r e s .  

Dans l a  de rn iè re  p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l ,  nous 

é tud ie rons  l e s  p r o p r i é t é s  des c a t a l y s e u r s  V/SiOp en  

oxydation s é l e c t i v e  du méthane par l e  protoxyde d ' azo te .  En 

e f f e t ,  c e t t e  r é a c t i o n  a é t é  c h o i s i e  pour deux r a i s o n s  



p r i n c i p a l e s  : 

- L a  v a l o r i s a t i o n  du gaz n a t u r e l  devient  une 

urgence qui  s ' impose avec l 'augmentat ion du coût  de 

t r a n s p o r t ,  il e s t  donc t r è s  important de transformer l e  

méthane q u i  e s t  l e  c o n s t i t u a n t  p r i n c i p a l  du gaz n a t u r e l .  

- Depuis quelques années,  l e s  c a t a l y s e u r s  à 

base de molybdène supportés  s u r  s i l i c e  ont  é t é  u t i l i s é s  de 

manière t r è s  r e n t a b l e s  dans c e t t e  r é a c t i o n  grâce à l e u r  

a c t i v i t é  s é l e c t i v e  importante en méthanol e t  formaldéhyde 

(5-7) .  En p a r t i c u l i e r ,  dans no t re  l a b o r a t o i r e ,  l e s  travaux 

de R.  ELAMRANI ( 9 )  ont  confirmé c e s  observat ions .  De p l u s ,  

l e s  premiers r é s u l t a t s  concernant l e s  c a t a l y s e u r s  V / S ~ O ~  

semblent t r è s  prometteurs ( 8 ) ,  d 'où  l ' impor tance  du choix de 

c e t t e  r éac t ion  c a t a l y t i q u e .  
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1 : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES : 

1.1 : Chimie' du Vanadium ( V )  en s o l u t i o n  aqueuse : 

L'étude des vanadates en s o l u t i o n  aqueuse a 

f a i t  e t  continue à f a i r e  l ' o b j e t  de m u l t i p l e s  t ravaux (1-7) .  

Le but e s t  d ' i d e n t i f i e r  e t  de c a r a c t é r i s e r  l e s  d i f f é r e n t e s  

espèces en é q u i l i b r e  en fonct ion  du p H  e t  de l a  

concent ra t ion  en vanadium. 

POPE e t  DALE (1) ont  résumé en 1968 dans un 

a r t i c l e  revue, l e s  pr incipaux r é s u l t a t s  obtenus dans c e  

domaine, e t  depuis ,  d ' a u t r e s  équipes on t  cont inué dans c e  

sens  en approfondissant c e s  informations grâce ,  en 

p a r t i c u l i e r ,  à l ' u t i l i s a t i o n  de nouvel les  techniques 

spectroscopiques,  e t  s u r t o u t ,  l a  RMN du 5 1 ~  à haute 

r é s o l u t i o n .  

En s o l u t i o n ,  l e s  vanadates  présentent  une 

t r è s  grande v a r i é t é  d 'espèces  mono e t  polymères a i n s i  que 

d i f f é r e n t s  degrés de protonat ion.  En p a r t a n t  d 'un p H  

basique,  V043- e s t  prédominant pour un p H  supér i eu r  à 13. 

Cet te  espèce peut ê t r e  protonée en b a i s s a n t  l e  pi-: 

su ivant  l e s  é q u i l i b r e s  : 

Entre  pH 1 2  e t  6 , 5  il y  a formation de nombreux anions à 

p a r t i r  du V O ~ '  comme u n i t é  de base (1).  La s t r u c t u r e  es t  

t é t r a e d r i q u e  e t  comporte un atome de vanadium c e n t r a l  

entouré p a r  4 atomes d'oxygène. La symétr ie  e s t  plus ou 

moins d i s to rdue  s e l o n  l a  polymérisat ion e t  l a  pro tonat ion .  

Le dimère v2oY4- e s t  formé, par  combinaison de deux 



t é t r a è d r e s  V04, avec deux degrés de pro tonat ion ,  l e s  

é q u i l i b r e s  sont l e s  su ivan t s  : 

De l a  même manière, l e s  polymères du type 
n- 

'n03n sont  formés ( 2 )  : 

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de s i g n a l e r  que ces  polymères s o n t  

cyc l iques  ( f i g .  l a )  e t  parmi eux l e  V O 4- e s t  prédominant 4  1 2  
( 2 ) .  

D 'aut res  espèces polymères ont  é t é  mises en 
5- . 6- . évidence ( 2 , 4 )  t e l s  que , l e  V3010 Y leV4013 e t  l e  

7- 
'5'16 . E l l e s  sont  l i n é a i r e s  e t  e x i s t e n t  en f a i b l e  

proport ion par r appor t  aux a u t r e s  an ions .  

Au dessous du p H  6 , 5  l e  décavanadate 

'10°28 6 -  e s t  formé avec une s t r u c t u r e  contenant s i x  

oc taèdres  V06 par tageant  des a r ê t e s  e n t r e  eux. Les atomes de  

vanadium forment une rangée plane de 2  X 3 ,  qua t re  a u t r e s  

oc taèdres  venant compléter l a  s t r u c t u r e  dont deux en haut e t  

deux a u t r e s  en bas  de l a  rangée. Les atomes de vanadium s o n t  

s i t u é s  dans t r o i s  environnements d i f f é r e n t s  ( f i g . l b )  su ivan t  

l e  rappor t  2:4:4. Trois pro tonat ions  ont é t é  mises e n  

évidence ( 3 , 4 )  aux t r o i s  a c i d i t é s  pKa 5 , 7 ;  3 , 6  e t  1 , s .  Seu l s  

l e s  oxygènes terminaux sont  concernés p a r  l a  protonat ion.  Au 

dessous du pH2, l e  décavanadate s 'hydrolyse  pour donner le  



F i g u r e  1 : S t r u c t u r e s  d e s  a n i o n s  vanada t e s :  a )  ~ ~ 0 1 ;  e t  

b )  vl00;8. 

F i g u r e  2 : Diagramme de d i s t r i b u t i o n  d e s  e spèce s  vanada t e s  

e n  s o l u t i o n  aqueuse e n  f o n c t i o n  du pH. Fi r e p r é -  

s e n t e  l e  r a p p o r t  du  vanadium d ' une  e s p è c e  p r é s e n t e  

s u r  l e  vanadium t o t a l .  Les numéros f i g u r é s  s u r  les  

cou rbes  co r r e sponden t  aux e s p è c e s  c i t é e s  d a n s  le 

t ab - l e au  1. 



-- ~ 

1 NUMERO 1 ESPECE 1 6(ppm) ( a )  1 6(ppm) ( b )  I A H ( H ~ ) ( ~ ) I  ~ ( H ~ ) ( b ) l  

a = r é f .  ( 2 )  b = r é f .  ( 4 )  

TABLEAU 1 : Les espèces vanadates p résen tes  en s o l u t i o n  aqueuse avec 

l e s  déplacements chimiques e t  l e s  . l a rgeurs  de r a i e s  

correspondants d ' a p r è s  l e s  r é fé rences  2 e t  4 .  6 de 

r é fé rence  e s t  c e l u i  du VOC13. 



L a  RMN en s o l u t i o n  du 5 1 ~  e s t  l ' u n e  d e s  

méthodes l e s  p l u s  e f f i c a c e s  dans l a  major i té  des  t ravaux 

concernant l a  chimie du vanadium. C ' e s t  l a  ra i son  qui  nous a 

amenésà nous s e r v i r  de c e t t e  méthode pour é t u d i e r  l ' é t a p e  

d '  imprégnation dans l a  prépara t ion  de nos ca ta lyseurs .  Les 

r é s u l t a t s  de RMN de l a  l i t t é r a t u r e  concernant l e s  espèces 

vanadates en s o l u t i o n ,  l e s  déplacements chimiques e t  l e s  

l a rgeurs  de r a i e s  son t  présentés  dans l e  t ab leau  1 e t  l a  

f i g u r e  2 .  

Ces r é s u l t a t s  se ron t  u t i l i s é s  pour 

i d e n t i f i e r  l e s  espèces e x i s t a n t  dans l e s  s o l u t i o n s  

d ' imprégnation de nos supports  (S i02  e t  A1203 -y a f i n  - - 
d ' o b t e n i r  une première approche de l a  na tu re  e t  de l a  

s t r u c t u r e  de l ' e s p è c e  adsorbée s u r  c e s  suppor ts ,  en fonc t ion  

du pH e t  de l a  concent ra t ion  des s o l u t i o n s .  

L a  na tu re  du support e t  l e s  p r o p r i é t é s  de sa 

su r face  son t  des f a c t e u r s  déterminants pour l a  p répara t ion  

des ca ta lyseurs  : 

1 . 2 . 1  : Point  i s o é l e c t r i q u e  (IEPS) : 

L a  su r face  d'une p a r t i c u l e  d 'un  oxyde en 

suspension dans une s o l u t i o n  aqueuse peut s e  charger  

é lectr iquement .  L a  na tu re  e t  l ' impor tance  de l a  charge e s t  

fonct ion  du type d'oxyde e t  du pH de l a  s o l u t i o n  q u i  

con t i en t  l a  p a r t i c u l e  d'oxyde. Dans un mil ieu a c i d e ,  

1 adsorpt ion  de pro ton  H+ peut provoquer 1 ' a p p a r i t i o n  de 

charges p o s i t i v e s  en su r face  . Le p r i n c i p e  

d l é l e c t r o n e u t r a l i t é  implique l a  présence d 'une couche d ' i o n s  

de charge opposée près  de c e t t e  p a r t i c u l e  ( f i g . 3 ) .  

L'équation de p o l a r i s a t i o n  de l a  su r face  peut ê t r e  é c r i t e  : 

S-OH représente  un s i t e  d l a d s s r p t i o n  de la  



point isoélectrique 
pH acide IEPS pH basique 

Figure 3 : Représentation schématique de la polarisation 

de la surface du support en fonction du pH de 

la solution. 
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su r face ,  A- e s t  un anion e t  H+ A- e s t  un ac ide .  

Dans un mi l ieu  basique,  l e  c o n t r a i r e  e s t  

v r a i ,  c ' e s t  à d i r e  que l a  p a r t i c u l e  négativement chargée en 

sur face  e s t  entourée par  des  c a t i o n s  de compensation. 

L 'équat ion de p o l a r i s a t i o n  de su r face  e s t  l a  su ivante  : 

où B' OH- représente  une base.  

Pour t o u t  oxyde, il e x i s t e  un pH 

in termédia i re  b ien  d é f i n i  e n t r e  ces  deux é t a t s  l i m i t e s  pour 

lequel  l a  su r face  e s t  neu t re .  Ce t t e  va leur  de p H  e s t  

c a r a c t é r i s t i q u e  des composés oxydes e t  e l l e  correspond à 

l e u r s  l lpo in t s  i s o é l e c t r i q u e s t t  (IEPS) . 

L'IEPS de l a  s i l i c e  e s t  t r è s  bas ,  il s e  

s i t u e  e n t r e  p H 1  e t  3 ( 8 , 9 , 1 0 )  ce q u i  montre l e  c a r a c t è r e  

t r è s  ac ide  de c e t  oxyde. Une p o l a r i s a t i o n  négat ive de 

sur face  s e  manifeste à un pH supér ieu r  à son IEPS (mais e l l e  

ne dev iendra i t  s i g n i f i c a t i v e  q u ' à  p a r t i r  du pH7 ( 9  )), 

autrement d i t ,  l a  s i l i c e  ne peut pratiquement adsorber  

fortement que des ca t ions  ( f i g . 4 ) .  

Par c o n t r e ,  l ' a lumine  e s t  un composé 

amphotère. Son IEPS s e  trouve e n t r e  pH7 e t  9 ( 8 , 9 ) ,  donc 

l ' a d s o r p t i o n  des c a t i o n s  ou des anions e s t  poss ib le  si  l e  pH 

e s t  supér i eu r  ou i n f é r i e u r  à 1'IEPS ( f i g . 4 ) .  

1 . 2 . 2  : Texture : 

L ' a i r e  spéc i f ique  du suppor t ,  joue un r ô l e  

t r è s  important dans l e  phénomène dl adsorpt ion .  L a  quant i  t é  

adsorbée de l ' a g e n t  c a t a l y t i q u e  ou du s e l  métal l ique e s t  

propor t ionnel le  au nombre de s i t e s  d ' adsorp t ion  q u i  s e r o n t  

c o r r é l é s  à 1 ' a c t i v i t é  du ca ta lyseur .  



1.2.3: S o l u b i l i t é  de  l 'oxyde  : 

La s o l u b i l i t é  d 'un oxyde dépend de son 

c a r a c t è r e  acido-basique ( f i g .  4 ) .  Pour un oxyde ac ide  t e l l e  

que l a  s i l i c e ,  l a  s o l u b i l i t é  augmente rapidemement en mi l ieu  

basique. La s o l u b i l i t é  de l ' a lumine  c r o î t  en mi l i eu  

fortement acide comme en mi l ieu  fortement basique ( c a r a c t è r e  

amphotère). Une s o l u b i l i t é  é levée du support  peut provoquer 

l e  dépar t  des ions  contenant l e  métal spéc i f ique  de ce suppor t .  

1 .2 .4 : C a r a c t é r i s t i q u e s  des suppor ts  

c h o i s i s  : 

Les deux supports  qu i  ont é t é  employés dans 

ce t r a v a i l  son t  l ' a lumine  e t  l a  s i l i c e  Aéros i l  Dégussa 200.  

A - L'Alumine - Y  : 

C ' e s t  une alumine de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

obtenue par déshydra ta t ion  de l a  boehmite à 400° C environ.  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  sont  présentées dans l e  tab leau  2 .  

B - L a  S i l i c e  : 

LIAéros i l  Dégussa 200 e s t  une s i l i c e  l i v r é e  1 

sous forme d 'une poudre extrêmement f i n e  de t r è s  f a i b l e  1 
l 

d e n s i t é  apparente .  Son volume poreux é t a n t  n u l ,  c e t t e  s i l i c e  l 

permet de l i m i t e r  l e s  phénomènes de d i f f u s i o n  l o r s  de 

1 ' imprégnation. Avant imprégnation, l a  s i l i c e  e s t  1 
préalablement agglomérée par  lavage à 1 ' e a u ,  l ' é v a p o r a t i o n  

de c e t t e  eau pu i s  l e  séchage ont  é t é  e f f e c t u é s  dans une 
1 

étuve (110° C )  pendant une n u i t .  Les p r o p r i é t é s  p r i n c i p a l e s  

sont  por t ées  dans l e  tab leau  2.  l 



I SUPPORT I ~1 2 ~ 3 -  r I Si02 I 
I l I I 
I 
1 IEPS 

1 Aire B.E.T (m'2g-1) 1 190 1 
I I I 
1 Densité de grain 1 O ,77 1 
I ( g . ~ m - ~ )  I I 
I I I 
1 Volume poreux 1 1,02 1 
1 (cm3.g-1) I I 
I I I 
1 Granulométrie 1 billes de Q "1,5mm 1 
I I I 
1 Si02 % 1 0,043 1 
I I I 
1 A1203 % 1 99,7 1 
1 I I 
1 Fe203 % 1 0,033 1 
I I I 
1 TiOa % 1 - 1 
I I I 
1 Na20 % 1 0,042 1 
I I I 
l SOq % I 0,2 I 
l I I 

nul 

TABLEAU 2 : caractéristiques des supports A 1 2 0 3 - Y  et 

Si02 Aérosil Dégussa 200. 



1.3 : Techniques d'imprégnation : 

Parmi les nombreuses méthodes de préparation 

de catalyseurs, seules les techniques dl imprégnation seront 

décrites. Elles consistent à mouiller un solide (le support) 

par une solution contenant l'élément à déposer en surface de 

ce solide (11). Il existe deux types d'imprégnation : 

l'imprégnation à sec et avec excès. 

1.3.1 : Imprégnation à sec : 

Elle consiste à mouiller le support par un 

volume de solution correspondant à son volume poreux. La 

solution contient le se1 de l'élément catalytique à une 

concentration telle que le volume considéré contient la 

quantité d'élément que l'on désire déposer sur le support. 

Le dépôt peut se faire dès l'imprégnation (adsorption forte) 

ou lors du séchage (adsorption faible). Le sel choisi doit 

être suffisamment soluble dans l'eau et se décomposer en 

oxyde (ou en métal) et en produit gazeux pouvant être 

éliminé au cours de la calcination. Cette méthode permet de 

déposer la quantité voulue d'élément d'une façon simple. 

1.3.2 : Imprégnation avec excès de solution: 

Le support est immergé dans un grand volume 

de solution contenant le sel du métal que l'on veut déposer. 

Les échanges entre la solution et le support sont favorisés 

par agitation mécanique. Un équilibre s'établit dans le 

temps, d'une part, entre la concentration du sel à la 

surface et sa concentration dans la solution contenue dans 

les pores et, d'autre part, entre celle-ci et la solution 

extérieure aux pores. 



Cette  méthode permet l e  con t rô le  des  f a c t e u r s  

e s s e n t i e l s  inf luençant  l ' imprégnat ion t e l s  que l e  pH e t  l a  

concentrat ion de l a  s o l u t i o n .  L 'analyse de l a  s o l u t i o n  en 

excès pa r  l e s  techniques spectroscopiques pourra donner d e s  

informations s u r  l a  na ture  des espèces l i b r e s  pouvant ê t r e  

en échange avec l e s  espèces adsorbées.  Cet te  méthode a s s u r e  

auss i  l 'homogénéité de l a  phase adsorbée grâce au c o n t a c t  

qui s e  f a i t  de l a  même façon en t o u t  po in t  de l a  s u r f a c e .  

E l l e  s e r a  u t i l i s é e  avec l e  support  A1203-Y . 

Pour l a  s i l i c e  l l I E P S  e s t  t r è s  bas e t  

l ' i n t e r a c t i o n  f o r t e  du support  avec l e s  anions vanadates e s t  

impossible.  Le dépar t  d 'eau  e s t  a l o r s  a s su ré  par évaporat ion 

à sec a f i n  de provoquer l ' a d s o r p t i o n .  Cet te  manière de 

procéder e s t  a l o r s  vo i s ine  de l ' imprégnat ion  à sec (b ien  que 

l a  s i l i c e  u t i l i s é e  ne s o i t  pas poreuse e t  que l e  volume du 

l iqu ide  s o i t  i n i t i a l e m e n t  important) .  

: PREPARATION DES ECHANTILLONS : 

Le vanadium e s t  déposé s u r  l e  support  pa r  l a  

méthode d' imprégnation avec excès de s o l u t i o n  mais de deux 

manières d i f f é r e n t e s ;  en l i t  f l u i d i s é  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  

V/A1203-y e t  pa r  évaporat ion à sec de l a  s o l u t i o n  dans l e  

bain de sable  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  V/SiO Les s o l u t i o n s  
2 ' 

d ' imprégnation sont  préparées  p a r  d i s s o l u t i o n  de 

métavanadate d'ammonium ( N H ~ V O ~  MERK) dans l ' e a u  b i d i s t i l l é e  

en chauffant à 60' C e t  a g i t a n t  pendant une heure environ.  

Après ref ro id issement ,  l e  p H  e s t  a j u s t é  à l ' a i d e  d 'une  

s o l u t i o n  assez concentrée d ' ac ide  n i t r i q u e  ou d'ammoniaque. 

L 'é tape su ivante  s e r a  l e  con tac t  avec l e  suppor t .  



11.1: Echantillons V/A1203-Y 

LI appareillage utilisé pour 1 ' imprégnation 
des catalyseurs V/A1203-Y est le lit fluidisé (12). Il a 

pour rôle d'assurer la circulation de la solution contenant 

l'agent catalytique autour du support (fig.5). Il comprend : 

- une colonne en verre de 20 cm de 

hauteur et 1,5 cm de diamètre dans laquelle le support est 

disposé. 

- une pompe péristaltique d'un débit 

maximal de 280 l/h. 

- un récipient contenant la solution. 

LI imprégnation dure 3 heures environ ( 13) , 
temps nécessaire pour atteindre 1 ' équilibre en surface. 

Durant l'imprégnation, le pH est contrôlé à l'aide d'un pH 

mètre et maintenu constant en ajoutant de l'acide nitrique 

ou de l'ammoniaque. A la fin de l'imprégnation les 

catalyseurs sont lavés à l'eau au même pH que la solution 

mère. 

Deux pH 4 et 10 et une concentration de 

IO-'# en vanadium ont été choisis pour la préparation des 

catalyseurs ; pour cette concentration, un recouvrement 

homogène de la surface est atteint (13) et la teneur en 

vanadium est suffisante pour la réalisation des mesures 

spectroscopiques à l'état solide. 

Les échantillons préparés et leurs 

caractéristiques sont cités dans le tableau 3. Nous 

remarquons d 1  après les analyses de composition des 

catalyseurs que la teneur à pH 4 reste la même après lavage 

tandis qu'à pH 10 elle baisse légèrement. 



c : colonne contenant le support 

p : pompe péristaltique 

r : récipient contenant la solution d'imprégnation 

pH: pH-mètre 

b : burette contenant un acide ou une base 

Figure 5 : Montage du lit fluidisé. 



I  I  I  I I  
 NOMENCLATURE ( pH 1 TENEUR EN vanadiuni CONDITIONS 1 
1 1- 1 (% en poids)  1 1 
I I  1 I  1 
1 VA 4 1 4  1 4,54 ( non lavé 1 
I VA 4~ 1 4  1 4,53 1 lavé I  
1 VA 10 1 10 1 2.40 1 non lavé ( 

1 VA 10 L 1 10 1 2,18 1 lavé 1 
I I I 1 1 

TABLEAU 3 : Carac té r i s t iques  des c a t a l y s e u r s  V / A ~ ~ O ~ - Y  

1 1 . 2 :  Echant i l lons  V/Si02 . 

Dans l e  c a s  de l a  s i l i c e ,  l a  quan t i t é  de 

va.nadium à adsorber e s t  ca lcu lée  a  p r i o r i  e t  d issoute  dans 

100 à 200 cm3 d 'eau .  Après avo i r  a j u s t é  l e  p H  de l a  

s o l u t i o n ,  l a  s i l i c e  e s t  a jou tée .  Le mélange e s t  m i s  au b a i n  

de s a b l e  à 9S°C environ jusqu 'à  l ' é v a p o r a t i o n  t o t a l e  de 

l ' e a u .  Tout au long de l ' é v a p o r a t i o n  l e  mélange e s t  a g i t é  

manuellement. 

Trois  s é r i e s  ont é t é  préparées  à t r o i s  pH 

d i f f é r e n t s  : pH4 ( A ) ,  pH7 ( N )  e t  pH11 ( B )  e t  à d i f f é r e n t e s  

teneurs  en vanadium a l l a n t  de 0 , l  à 17 %. Les é c h a n t i l l o n s  

e t  l e u r s  p r o p r i é t é s  sont  présentés  dans l e  t ab leau  4. P a r m i  

l e s  3  s é r i e s ,  c e l l e  à pH basique, présente  un i n t é r ê t  

p a r t i c u l i e r  grâce à l a  bonne d i spe r s ion  des  espèces vanadium 

en s u r f a c e ,  comme nous verrons en SPX. L a  s é r i e  B s e r a  donc 

l a  p l u s  é tud iée .  

Un a u t r e  é c h a n t i l l o n  ( H S A )  a  é t é  préparé p a r  

S.KASZTELAN avec une s i l i c e  de t r è s  grande a i r e  spéc i f ique  

(GRACE - DAVISON grade 400; 740 t 20 m2g-1) pa r  l a  même 



- -- - 

1 1 1 Teneur en 1 1 
1 NOMENCLATURE 1 PH 1 Vanadium 1   ire B.  E .  T. 1 
1 1 [ ( .% en poids )! 1 
I I I I I 
1 VS  0 5 A  1 4 1 0 ,84 1 1 
I V S l A  1 4 1 1 , 5 1  1 1 
I V S 2 A  1 4 1 2 , 8 7  1 1 

I V S 2 B  1 11 1 1 , 9  1 134 1 
1 VS 3 5 B  1 11 1 3,09 1 1 
I V S 5 B  111 1 4 , 5  1 1 2 1  1 
I V S 7 B  111 1 6 , 2 9  1 117 1 
I V S 9 B  1 11 1 7 , 6 5  1 1 
1 HSA 111 1 1 3 6 6  1 740 1 

TABLEAU 4 : Caractéristiques des catalyseurs V/SiO 
2 



méthode, à p a r t i r  d 'une s o l u t i o n  de NH4V03 à p H 1 1 .  L a  

température d 'évaporat ion e s t  de 80°C. L a  teneur  en vanadium 

e s t  de 1 ,66  %. Cet é c h a n t i l l o n  s e r v i r a  à examiner l ' e f f e t  de 

l ' a i r e  spéc i f ique  s u r  l a  s t r u c t u r e  des espèces adsorbées ( e n  
! 

p a r t i c u l i e r  étude par  RMN 5 1 ~  du s o l i d e ) .  

11.3: Traitements l 
l 

Après imprégnation, l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  I 

séchés à l ' é t u v e  à 1 l O ° C  pendant une n u i t  puis  c a l c i n é s  sous  

f l u x  d ' a i r  sec à 500°C également pendant une n u i t ,  l e  d é b i t  

é t a n t  de 2 l / h .  

Pour l e s  mesures de RPE, l e s  c a t a l y s e u r s  

sont  r é d u i t s  sous f l u x  d'hydrogène pur de 5  l / h  à 

d i f f é r e n t e s  températures.  

Pour t o u t e s  l e s  é tudes  sous atmosphère 

c o n t r ô l é e ,  l e s  t r a i t ement s  ont  é t é  r é a l i s é s  dans un système 

de r é a c t e u r  muni d 'un tube por te-échant i l lons  (RMN ou RPE) . 
Une f o i s ,  l e  r éac teur  i s o l é  du c i r c u i t  gazeux ( l e s  r o b i n e t s  

fe rmés) ,  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  t r a n s f é r é  dans l e  tube (RMN ou 

RPE)  pa r  simple basculement. Dans l e  c a s  de l a  RMN, l e  tube 

e s t  également muni d 'un robine t  permettant  d ' i s o l e r  

l ' é c h a n t i l l o n  à l ' i n t é r i e u r  de c e l u i - c i ,  a f i n  de pouvoir l e  

dé tacher  du réac teur  e t  1 ' i n t r o d u i r e  sans  encombrement 

génant dans l ' a p p a r e i l  RMN. 

Après l a  c a l c i n a t i o n  des  c a t a l y s e u r s ,  l a  

teneur  en vanadium e s t  mesurée pa r  l e  Service Cent ra l  

d'Analyse CNRS. L' analyse e s t  f a i t e  pa r  spec t roscopie  

d 'émission de plasma. 

Les a i r e s  B.E.T des  c a t a l y s e u r s  s o n t  

déterminées à l ' a i d e  d 'un adsorptomètre (QUANTASORB J r )  

pa r  l a  technique d ' adsorp t ion  de N p  à p a r t i r  d 'un  mélange 



N2/He. L'hélium e s t  l e  gaz por teur .  Les processus 

d 'adsorpt ion  e t  de désorpt ion  sont  s u i v i s  en mesurant l a  

v a r i a t i o n  de conduct iv i té  thermique du f l u x  gazeux par un 

dé tec teur  catharomètre.  

III : TEST CATALYTIQUE 

I l  s ' a g i t  de l a  r éac t ion  d 'oxydat ion 

s é l e c t i v e  du méthane en ' formaldéhyde par l e  

protoxyde d ' azo te  en présence d ' eau .  

111.1: Montage ( f i g . 6 )  : 

L a  r éac t ion  e s t  r é a l i s é e  dans un r é a c t e u r  

dynamique en quar t z  de 1 , 3  cm de diamètre i n t e r n e .  Le 

c a t a l y s e u r  e s t  déposé s u r  une plaque f r i t t é e  en q u a r t z  

également. A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r ,  l e s  p rodu i t s  l i q u i d e s  

sont  récupérés dans un piège plongé dans un mélange 

d 'acé tone  - azote  l i q u i d e  à une température vois ine  de 

-25OC. Le c i r c u i t  e n t r e  l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  e t  l e  piège 

e s t  maintenu à 140°C environ,  il e s t  r e l i é  à une vanne 

d ' i n j e c t i o n  manuelle qui e s t  branchée à son tour  s u r  l a  

colonne chromatographique. L 'a l imenta t ion  en eau e s t  

r é a l i s é e  à l ' a i d e  d 'une pompe ser ingue.  

1 1 1 . 2 :  Conditions r é a c t i o n n e l l e s  : 

Une q u a n t i t é  de 0 , 8  g de ca ta lyseur  e s t  

employée par  t e s t ,  e l l e  correspond à un volume apparent de 2  

cm3 environ. L a  composition molaire dans l e  c a s  de l a  

réac t ion  CH4 + N20 + H20 e s t  l a  su ivan te ;  CH4 : 0 , 1 ,  

N20:0,32, H20 : 0 , 2 1  e t  He : 0,35. En c a s  de changement de 

cond i t ions ,  l a  composition s e r a  s igna lée  a i n s i  que l e s  

a u t r e s  paramètres.  L a  pure té  des gaz u t i l i s é s  e s t  t e l l e  que 

H e  : 99,95; N20 : 99,99 e t  CH4 : 99,99 %. 

Les v a l e u r s  d é f i n i t i v e s  des  taux de 

t ransformation (T.T.G.) s o n t  p r i s e s  ap rès  3 heures à p a r t i r  





du début  de l a  r é a c t i o n ,  temps n é c e s s a i r e  pour l a  

s t a b i l i s a t i o n .  

III. 3: Analvse c h r o m a t o e r a ~ h i a u e  : 

Deux colonnes chromatographiques son t  

employées; une porapak Q pour s é p a r e r  l e s  p r o d u i t s  

condensés (H20, CH20 e t  CH30H) e t  une colonne carbos ive  pour 

a n a l y s e r  l a  phase gazeuse (He, ( N ~  + 0 2 ) ,  C O ,  CH4, CO2 e t  

N 2 0 )  Les prélèvements gazeux à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  du 

r é a c t e u r  son t  e f f e c t u é s  à l ' a i d e  d 'une se r ingue  à gaz ou de  

l a  vanne d ' i n j e c t i o n .  La d é t e c t i o n  e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  

d ' u n  d é t e c t e u r  à c o n d u c t i v i t é  thermique ( T . C . D . ) .  

IV : TECHNIQUE RMN : 

I V  : RMN 5 1 ~  du l i a u i d e  : 

C e t t e  technique a é t é  adoptée  comme méthode 

pour i d e n t i f i e r  l e s  espèces  vanada tes  e x i s t a n t e s  en s o l u t i o n  

de p r é p a r a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  e t  t e n t e r  de s u i v r e  

l ' é v o l u t i o n  de c e l l e s - c i  au cou r s  de 1 ' imprégnation j u s q u ' à  

1 ' é t a t  humide d e s  c a t a l y s e u r s  ( l o r s q u e  l e s  signaux r e s t e n t  

é t r o i t s ) .  Donc dans  ce  c a s ,  l a  RMN du l i q u i d e  permet d ' a v o i r  

d e s  in format ions  s u r  l a  s t r u c t u r e  de l ' e s p è c e  adsorbée j u s t e  

avan t  séchage t o t a l  e t  i n t r o d u i t  l ' é t u d e  p a r  RMN du s o l i d e ,  

q u i  d e v i e n t  i nd i spensab le  l o r sque  l e s  s ignaux s ' é l a r g i s s e n t .  

Les mesures s o n t  ob tenues  à l ' a i d e  d ' u n  

spec t romè t re  BRUKER AM 400 à l a  tempéra ture  ambiante (20°c) 

e t  à une f réquence de 105, 152 MHz s u r  une bande s p e c t r a l e  

de SW 100 KHz avec un temps de pu l se  D l  de 15 s e t  une 

f réquence de r é p é t i t i o n  de 10 Hz (DO : 0 , l  . Le nombre 

d ' accumula t ions  v a r i e  e n t r e  1000 e t  10000 en f o n c t i o n  de l a  

n a t u r e  de  l ' é c h a n t i l l o n .  Les tubes  p o r t e - é c h a n t i l l o n s  o n t  un 

d i amè t r e  é g a l  à 10  mm. L a  résonance du VOC13 ( l i q u i d e  p u r )  

e s t  p r i s e  comme r é f é r e n c e .  



I V . 2  : RMN du s o l i d e  : 

Les mesures ont é t é  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  

d 'un  spectromètre BRUKER CXP 100 à l a  température ambiante 

e t  en l a r g e  bande. L ' inf luence  des paramètres t e l s  que l e  

temps de pulse Dl, l e  temps de r é p é t i t i o n  DO, l a  bande 

s p e c t r a l e  SW e t  l e  temps mort r , s e r a  d i s c u t é e  en d é t a i l .  En 

e f f e t ,  dans l e  c a s  du s o l i d e  ( v o i r  annexe ), l e  choix d e s  

paramètres RMN pulsée  e s t  t r è s  d é l i c a t  s u r t o u t  quand on a  af 

f a i r e  à un noyau quadr ipo la i re  comme l e  vanadium ( 1 = 7 / 2 )  

e t  à des s o l i d e s  re la t ivement  mal d é f i n i s .  

I V .  2 . 1  : Temps de pu l se  D l  : 

Dans l e  c a s  des noyaux quadr ipo la i re s ,  l a  

durée de l ' impul s ion  rendant l a  t r a n s i t i o n  c e n t r a l e  maximle 

e s t  d é f i n i e  d ' a p r è s  ABRAGAM ( 1 4 ) ,  pa r  : (1 + % )  ytl = ~ / 2  

(équat ion  de R A B I ) . P o u ~  l e  5 1 ~ , ~  = 7/2 e t  par  s u i t e  

O l t l  
= A 8 = 22,5O ( w =yH1 = de 1 ' impulsion 

d ' e x c i t a t i o n  e t  t l  = Dl) .  Dans no t re  c a s  D l  e s t  estimé à 

par t i r  de c e l u i  de VOC13, qui  correspond à un maximum du 

s i g n a l  pour 90' puisque en l i q u i d e  , l e s  i n t e r a c t i o n s  

quadr ipo la i re s  s o n t  annulées par l e s  mouvements. D l  ob,tenu 

e s t  1 , 2  ps pour 22'5. 

L a  r e l a t i o n  de RABI  a é t é  v é r i f i é e  (15)  s u r  

un c a t a l y s e u r  ( f i g . 7 b )  de V / A ~ ~ O ~ - Y  à l ' é t a t  séché. Nous 

observons une chute  importante d ' i n t e n s i t é  du s igna l  en  

passant  de l ' a n g l e  2 2 ' 5  à 90°. Dans l e  c a s  d 'un c a t a l y s e u r  

mouillé ( f i g . 7 a )  préparé à pH 10, l a  l o i  ne s 'accorde p a s  

vraiment;  il semble dans ce  c a s  que l e s  espèces adsorbées 

conservent  une c e r t a i n e  mobi l i té  diminuant l ' i n f l u e n c e  de 

l ' e f f e t  quadr ipo la i re .  Par a i l l e u r s ,  l ' i n f l u e n c e  de l ' e f f e t  

RMN a é t é  largement é tudiée  p a r  P. MAN ( 1 6 ) .  



Figure 7 : Influence de l 'angle  de p u l s e  s u r  l e  s p e c t r e  

RMN 'IV. 
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IV.2.2 : Temps de r é p é t i t i o n  DO : 

L a  durée  q u i  s épa re  deux impuls ions  d o i t  

ê t r e  suffisamment longue de façon à c e  que l e s  s p i n s  nu- 

c l é a i r e s  p u i s s e n t  s e  r e l a x e r  ; DO d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r  ou 

é g a l  à 5 x T où Tl e s t  l e  temps de r e l a x a t i o n  s p i n  r é seau .  1 

L a  mesure de Tl a é t é  e f f e c t u é e  pour deux 

composés de r é f é r e n c e :  l e  K VO de symé t r i e  t é t r a é d r i q u e  e t  
3 4 

l e  V205 de symét r ie  oc t aéd r ique .  Les v a l e u r s  t rouvées  s o n t  

respect ivement  0.082 s e t  0,13 pour K3V04 e t  V2O5 Comme 

dans de nombreux c a s ,  l e s  deux symé t r i e s  c o e x i s t e n t  s u r  l e s  

c a t a l y s e u r s .  Nous avons f i x é  l a  v a l e u r  0,7 s pour DO donc 

s u p é r i e u r  à 5 X 0,13 S. T l e s t  déterminé par  l a  méthode 

d '  i nve r s ion - r écupé ra t ion  (x ; c l  r / 2 ) .  

IV.2.3 : Bande s p e c t r a l e  SW: 

SK a é t é  c h o i s i  en  t e n a n t  compte de deux 

f a c t e u r s  : 

- l e  premier e s t  l a  l a r g e u r  du s p e c t r e  

qu i  e s t  r e l a t i vemen t  grande dans l e  c a s  du s o l i d e  donc S W  

d o i t  ê t r e  suffisamment grand pour c o n t e n i r  l a  t o t a l i t é  du 

s p e c t r e .  Pour l a  t o t a l i t é  des  mesures SW = 125 KHz sauf  pour  

'2'5 pur  SW e s t  deux f o i s  p l u s  grand puisque dans ce  c a s  l es  

t r a n s i t i o n s  de 1 ' e f f e t  q u a d r i p o l a i r e  du premier  o r d r e  s o n t  

obse rvab le s .  

- l e  deuxième f a c t e u r  e s t  l i é  à 

l ' e x i s t a n c e  de s ignaux r é s i d u e l s  q u i  proviennent  de l a  

p ré sence ,  dans l a  t ê t e  de mesure du spec t romè t re ,  de noyaux 

résonnant dans l a  même zone que l e  5 1 ~  t e l  que l e  2 7 ~ 1  e t  l e  

633u . Ces s ignaux s o n t  souvent  r é f l é c h i s  e t  un bon choix du 

SW permet de les é l i m i n e r  ou de diminuer  l e u r  e f f e t .  Un bon 

choix de  l f " o f f s e t n  e s t  égale lement  i nd i spensab le .  Les cho ix  

s o n t  enco re  p l u s  c r i t i q u e s  pour l ' é t u d e  d e s  é c h a n t i l l o n s  V / A 1  O 
2 3'  



IV. 2.4 : Temps mort : 

Le temps mort est la durée qui sépare 

l'impulsion de la détection (fig.8). En fait, à la fin de 

1 ' impulsion, le champ radiofréquence Hl ne s ' annule pas 

instantanément, il met un certain temps auquel le temps mort 

doit correspondre. Si T est court, le signal sera donc 

déformé par une détection parasite n'étant pas 
4 

caractéristique de l'aimantation M. SiT est long, une partie 

de l'information sera perdue pour 1 'ensemble des mesures T =  

16 uç. 

IV.2.5 : Signaux résiduels : 

Afin d'éliminer complètement les signaux 

résiduels, nous avons procédé par différence entre les FID 

de l'échantillon d'une part, et, de l'insert vide d'autre 

part. L'opération doit être faite sur des mesures effectuées 

exactement dans les mêmes conditions. 

Figure 8 : Représentation schématique de certains 

paramètres RMN. 



AUTRES TECHNIQUES UTILISEES : 

V. 1 : Technique RPE : 

L' a p p a r e i l  employé e s t  un spec  t romè t r e  

Varian E9 muni d ' u n e  c a v i t é  double r e c t a n g u l a i r e .  Le s i g n a l  

de l ' é c h a n t i l l o n  e s t  modulé à 100 KHz (hau te  f réquence H.F).  

Le spec t romèt re  fonc t ionne  en bande X .  L a  f réquence de  

résonance e s t  v o i s i n e  de 9,32 GHz. Les mesures s o n t  

r é a l i s é e s  à l a  température  ambiante e t  à c e l l e  de  l ' a z o t e  

l i q u i d e  ( 7 7  K ) .  Les mesures à 77 K s o n t  f a i t e s  en plongeant  

l e  tube RPE (4mm de d iamèt re )  dans un dewar rempli  d ' a z o t e  

l i q u i d e  e t  i n s t a l l é  dans l a  c a v i t é .  L a  masse d ' é c h a n t i l l o n  

u t i l i s é e  e s t  env i ron  0 , l g .  

Les paramètres  p r inc ipaux  t e l s  que 

l ' a m p l i t u d e  de modulation ( H m )  e t  l a  puissance micro-onde 

( P )  son t  c h o i s i s  d ' u n e  façon à ce  que l e  s i g n a l  ne  s o i t  n i  

d i s t o r d u  n i  s a t u r é .  

La mesure du f a c t e u r  g  e t  des  i n t e n s i t é s  

r e l a t i v e s  e s t  f a i t e  p a r  comparaison du s p e c t r e  de 

l ' é c h a n t i l l o n  à c e l u i  de l a  r é f é r e n c e  Strong P i t c h  d e  

Varian.  Les deux s p e c t r e s  s o n t  p r i s  dans les mêmes 

c o n d i t i o n s ,  c ' e s t - à - d i r e  en ayant  l e s  deux é c h a n t i l l o n s  d a n s  

l a  c a v i t é  double e n  même temps donc à l a  même fréquence e t  

l a  même puissance  d ' a t t é n u a t i o n .  

V . 2  : Technique SPX : 

Les s p e c t r e s  s o n t  obtenus  à l ' a i d e  d ' u n  

spec t romèt re  du t y p e  Kra tos  ES 200 A équipé pa r  une 

a n t i c a t h o d e  d'aluminium ( h v  = 1487 eV).  Les é n e r g i e s  de 

l i a i s o n  s o n t  déterminées  à p a r t i r  de l a  p o s i t i o n  du p i c  

c a r a c t é r i s t i q u e  du C de contamina t ion  à 285 eV. 
1s 



V . 3  : Techniaue RAMAN : 

Les mesures RAMAN o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  

une micro-sonde molécu la i re  "MOLE1'. L a  r a i e  d '  émiss ion  de 

488 nm ( s p e c t r a  Phys ics  Laser  mode1 95) e s t  u t i l i s é e  pour  

l ' e x c i t a t i o n  à une pu issance  de " 1 mW (mesurée s u r  

l ' é c h a n t i l l o n  ) .  Les f réquences  s o n t  mesurées à 2 2 cm-' de 

p r é c i s i o n .  
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INTRODUCTION : 

Pour d e s  r a i s o n s  l i é e s  aux d i f f i c u l t é s  de mesure 

e t  à l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  s p e c t r e s ,  l a  RMN du s o l i d e  du 5 1 ~  a 

é t é  t r è s  peu u t i l i s é e  j u s q u l à  p r é s e n t  pour l a  

c a r a c t é r i s a t i o n  physico-chimique des  c a t a l y s e u r s  à base de 

vanadium suppor té .  Ces d i f f i c u l t é s  s o n t  provoquées p a r  

d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  : 

- Les i n t e r a c t i o n s  s e  man i f e s t an t  dans l e  

s o l i d e  é l a r g i s s e n t  l e s  r a i e s  en l e s  déformant.  L ' i n f l u e n c e  

des  i n t e r a c t i o n s ,  s u r t o u t  1 ' e f f e t  q u a d r i p o l a i r e  e t  

l ' a n i s o t r o p i e  du g l i s s emen t  chimique, v a r i e  en f o n c t i o n  de 

l ' i n t e n s i t é  du champ Ho.  Il e s t  donc d i f f i c i l e  de comparer 

des  mesures f a i t e s  s u r  deux spec t romè t r e s  opé ran t  à deux 

f r équences  d i f f é r e n t e s .  

- L a  s e n s i b i l i t é  de mesure diminue en  

f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en vanadium. En f a i t ,  malgré l a  t r è s  

hau t e  s e n s i b i l i t é  du 5 1 ~  ( 0 , 3 8  p a r  r a p p o r t  au 'H) , l a  

d é t e c t i o n  e s t  d i f f i c i l e  puisque l a  t e n e u r  en V e s t  

r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  dans l e  c a s  de c a t a l y s e u r s  suppor t é s .  

- Les c a t a l y s e u r s  suppor t é s  son t , en  g é n é r a l ,  

d e s  sys tèmes a s s e z  complexes e t  l e u r  s t r u c t u r e  dépend à l a  

f o i s  de l ' é t a t  de s u r f a c e  du suppor t  e t  du type  

d ' i n t e r a c t i o n  suppor t  - espèce adsorbée.  

Afin de mieux c e r n e r  c e s  d i f f i c u l t é s  e t  de t e n t e r  

de c a r a c t é r i s e r  nos  c a t a l y s e u r s  ( V / A 1 2 0 3  -7 e t  V/Si02),  nous  

avons é t u d i é  e n  RMN 5 1 ~  une s é r i e  de s o l i d e s  de r é f é r e n c e  

de s t r u c t u r e s  b i e n  d é f i n i e s .  C e t t e  s é r i e  e s t  d i v i s é e  en deux 

p a r t i e s .  L a  première  concerne d e s  composés de s t r u c t u r e  

t é t r a é d r i q u e  p l u s  ou moins d i s t o r d u e  (K3V04, Na3VOq, 

Ca3(V04)2, Ca2V207  e t  NH4V03). L a  deuxième comporte deux 

composés oc t a é d r i q u e s ,  un oxyde de vanadium V 2 0 5  e t  un 



hé té ropolyac ide  (HPA) H4PVMo11040 ,xH20. Les in format ions  s u r  

l a  p o s i t i o n ,  l a  l a r g e u r  e t  l a  forme des  r a i e s  s e r o n t  

employées dans 1 ' e x p l o i t a t i o n  des  r é s u l t a t s  concernant  les  

c a t a l y s e u r s  ( ~ / ~ 1 ~ 0 ~ - l e t  V / s i 0 2 ) .  Des mélanges mécaniques 

e n t r e  composés oc t aéd r iques  e t  t é t r a é d r i q u e s  en p r o p o r t i o n s  

connues s e ron t  également u t i l i s é s  pour e x p l o i t e r  l e s  

i n t e n s i t é s  des r a i e s  observées  s u r  c e r t a i n s  de nos  

c a t a l y s e u r s .  

1 : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES : 

1.1.1 : I sopolyvanada tes  : 

Lesoxydes de vanadium peuvent ê t r e  c l a s -  

s é s  en deux c a t é g o r i e s  du p o i n t  de vue c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  

L a  première  c o n t i e n t  l e s  composés dans  

l e s q u e l s  l e  vanadium s e  t rouve  dans un environnement 

t é t r a é d r i q u e  avec d i f f é r e n t s  degrés  de d i s t o r s i o n .  Dans l e  

c a s  des  o r thovanada te s ,  l a  d i s t o r s i o n  e s t  l a  p l u s  f a i b l e  

puisque l ' a tome de vanadium e s t  l o c a l i s é  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  
4- t é t r a è d r e  i s o l é  V04 ( 1 7 ) .  Les pyrovanadates V207 possèdent  

une s t r u c t u r e  formée de deux t é t r a è d r e s  V04 ayan t  un oxygène 

commun ( 1 8 ) ,  l e s  d i s t a n c e s  V-O e t  l e s  a n g l e s  O-V-O ne s o n t  

pas  beaucoup modi f iés .  Dans l a  s t r u c t u r e  des  métavanadates,  

l e s  t é t r a è d r e s  V04 forment une cha îne  e t  chaque groupement 

possède deux atomes d'oxygène communs ( f i g . 9 a ) ;  dans ce  c a s ,  

l e s  d i s t a n c e s  V-O e t  l e s  ang le s  O-V-O s o n t  largement 

modi f iés  ( 1 9 ) .  Dans l e s  métavanadates h y d r a t é s ,  l ' a tome de 

vanadium es t  pentacoordiné ( 2 0 )  e t  s e  s i t u e  au c e n t r e  d ' u n e  

bipyramide t r i g o n a l e  d 'a tomes d'oxygène ( f i g . 9 b ) .  En p l u s  de 

l a  s t r u c t u r e  p rop re  de l ' a n i o n  vanada te ,  l e  degré de  

d i s t o r s i o n  dépend de l a  n a t u r e  du Cat ion M+.  Pour l e s  

métavanadates ,  p a r  exemple, l a  d i s t o r s i o n  t é t r a é d r i q u e  c r o î t  
+ + s e l o n  l a  séquence NH4 , ~ a + ,  C s  , ~ b + ,  K+ ( 2 1 ) .  



L a  deuxième c a t é g o r i e  comporte l e s  composés où 

l ' a tome de vanadium s e  t rouve  dans un environnement 

oc t aéd r ique  bipyramidal(V205,V6016 2- ) .  Dans l e  c a s  du V205, 

l ' a tome de vanadium e s t  en tpu ré  p a r  6  atomes d'oxygène ( 2 2 )  

formant un o c t a è d r e  d i s t o r d u  ( f i g . 9 ~ ) .  L a  symét r ie  e s t  

presque a x i a l e .  Les o c t a è d r e s  s o n t  r e l i é s  e n t r e  eux par  d e s  

sommets en pa r t agean t  deux a r ê t e s  e t  formant une cha îne  
6- double.  Le décavanadate V10028 e s t  également oc t aéd r ique  

e t  conserve l a  même s t r u c t u r e  qu ' en  s o l u t i o n  ( d é c r i t e  

précédemment Ch. 1 ) . Les octa  è d r e s  V06 s o n t  fo r tement  

d i s t o r d u s  ( f i g . 9 d ) .  

1.1.1 : Hétéropolyanions  : 

Le composé ( H P A )  H4PVMo11040 e s t  obtenu à 

p a r t i r  du 12 hétéropolymolybdate en remplaçant un atome de  

molybdène par  un atome de vanadium dans l a  s t r u c t u r e  de  

K E G G I N .  Ce t t e  s t r u c t u r e  e s t  formée d ' u n  t é t r a è d r e  

PO4 c e n t r a l  en tou ré  p a r  12 o c t a è d r e s  Mo06. Chaque atome 

d'oxygène du t é t r a è d r e  PO4 e s t  pa r t agé  e n t r e  3  o c t a è d r e s  

Mo06 e t  chaque octaècire pa r t age  4  atomes d'oxygène avec 

d ' a u t r e s  groupes d ' o c t a è d r e s  Mo06. Le s ixième atome 

d 'oxygène de chaque oc t aèd re  Mo0 e s t  l i é  uniquement à un 6 
atome de molybdène ( f i g . 9 e )  ( 2 3 ) .  

L 'eau joue un r ô l e  t r è s  impor tan t  dans l a  

c o n s t i t u t i o n  e t  l a  s t a b i l i t é  d e s  hé t é ropo lyan ions  e t  p a r  

s u i t e  dans  l e u r  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

1 . 2 .  : Vanadium 51 en RMN du s o l i d e  : 

Dans l e  cad re  des  composés de vanadium 

p u r s ,  l a  RMN 5 1 ~  du s o l i d e  a été largement u t i l i s é e .  

L ' o b t e n t i o n  d ' u n  s p e c t r e  dans c e  c a s  e s t  r e l a t i v e m e n t  

f a c i l e .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  dans  c e  s e n s  donnent d e s  



Figure 9 : Structures de certains composés isopolyvanadates: 

a) métavanadate anhydre, b) métavanadate hydraté, 

c) oxyde de vanadium V O d) décavanadate. 
2 5' 

e) est la structure de Keggin de lVHPA. 



informations s u r  l e s  i n t e r a c t i o n s  p résen tes  dans l e  s o l i d e  

e t  qui a f f e c t e n t  l e  spec t re  RMN. 

Les ,nombreuses é tudes  f a i t e s  (24-28) s u r  

ces  composés montrent que s e u l s  1 ' e f f e t  quadr ipola i re  e t  

l ' a n i s o t r o p i e  du glissement chimique sont  responsables de l a  

déformation de l a  r a i e  dans l e  s p e c t r e  de RMN 5 1 ~ .  Ces deux 

i n t e r a c t i o n s  dépendent de l ' i n t e n s i t é  du champ magnétique 

p r i n c i p a l  Ho. LI e f f e t  quadr ipo la i re  e s t  inversement 

proport ionnel  au champ Ho t and i s  que l ' a n i s o t r o p i e  e s t  

directement  propor t ionnel le  à c e l u i - c i  ( 2 4 ) .  Donc, en 

t r a v a i l l a n t  su r  un spectromètre de champ assez  é l e v é  

( 7 9 ~ H z ) ,  dans l e s  r é fé rences  (21 ,  29-31) l ' e f f e t  

quadr ipo la i re  devient  négl igeable  e t  1 ' an i so t rop ie  s e r a  

seu le  à déterminer l a  forme de r a i e  ( 2 1 ) .  

Les i n t e r a c t i o n s  minimales correspondent 

aux composés qui on t  l a  symétr ie  l a  p lus  élevée c ' e s t - à - d i r e  

l e s  o r tho  e t  l e s  pyrovanadates dans l a  s é r i e  des  composés 

t é t r a é d r i q u e s .  E l l e s  c r o i s s e n t  quand l a  d i s t o r s i o n  du 

t é t r a è d r e  entourant  1 'atome de vanadium c r o î t  e t  e l l e s  

deviennent maximales dans l e  cas  des  métavanadates. Le degré 

de d i s t o r s i o n  e s t  associé  aux paramètres quadr ipo la i re s  t e l s  
2  que l a  cons tante  de quadripôle  e  q  Q /h e t  l e  paramètre 

d 'asymétr ie  rl . L ' e f f e t  quadr ipo la i re  e s t  du second o r d r e  

pour l e s  métavanadates e t  s e u l e  l a  t r a n s i t i o n  c e n t r a l e  
( m = %  + m = -  % )  e s t  observée ( 2 8 ) .  Cet e f f e t  e s t  du 

premier ordre  pour l e  V205 e t  t o u t e s  l e s  t r a n s i t i o n s  

quadr ipo la i re s  son t  d é t e c t é e s  ( 2 6 ) .  

RESULTATS ET DISCUSSIONS : 

11.1 : Les oxydes de vanadium : 

Deux types  de signaux sont  d i s t i n g u é s  su ivant  que 

l a  s t r u c t u r e  e s t  t é t r a é d r i q u e  ou oc taédr ique .  Chacun de c e s  

deux types  s e r a  d é c r i t  séparément. 



11.1.1 : Composés t é t r a é d r i q u e s  : 

L'ensemble des  composés é t u d i é s  sont  d e s  

I composés commerciaux. Les mesures on t  é t é  r é a l i s é e s  à l a  

1 température ambiante e t  à 1 ' é t a t  i n i t i a l ,  c ' est-à-dire  sur les 
l 

1 é c h a n t i l l o n s  n t  ayantpas sub i  de t r a i t ement s .  Les r é s u l t a t s  

concernant l e s  p o s i t i o n s  e t  l e s  l a r g e u r s  des r a i e s  s o n t  

r epor tés  dans l e  tab leau  5. 

I I I I 
1 COMPOSES de REFERENCES( l e r  MOMENT (ppm) 1 A H % ( K H Z )  1 

I I I I 
I Ca2V207 I -630 I 6,26 I 
I I I I 
1 N ~ ~ V O ~  1 -605 (-440;-810) ( a )  1 14,14 ( 

1 I I I 

1 1 V205 séché 1 (-361;-1050) ( a )  1 1 8 , 1 1 ( b ) l  
I I I I 
1 V205 c a l c i n é  1 (-320;-1280) ( a )  1 25 ,24(b) l  

I I I I 
1 V205 commercial 1 (-285;-1252) ( a )  1 25 ,42(b) l  

I I I I 

TABLEAU 5 : Les déplacements e t  l e s  l a r g e u r s  de r a i e s  

RMN 5 1 ~  des composés de ré fé rence .  

( a )  : déplacements chimiques observés pour 

l e s  deux composantes du p i c  c e n t r a l .  

(b) : AH% = A6des deux composantesprinci- 

pales du signal  de  V205. 



A p a r t i r  des s p e c t r e s  de l a  f i g u r e  10,  

nous pouvons observer  t r o i s  informations p r i n c i p a l e s  : 

. - La l a r g e u r  de r a i e  c r o î t  avec l a  

d i s t o r s i o n  de 1 ' espèce vanadate su ivan t  l a  séquence K3V04, 

Na3V04, ca3(V04) 2 ,  Ca2V207, NH4V03. 

- La p o s i t i o n  de l a  r a i e  déterminée 

par  l a  méthode du premier moment r e s t e  cen t rée  aux environs 

de -600 ppm par rappor t  au VOC13.  

- La forme de r a i e  change d 'une  façon 

remarquable quand il s ' a g i t  du métavanadate NH4V03 où l a  

symétrie t é t r aédr ique  e s t  minimale. Cet éclatement de l a  

r a i e  r é s u l t e  de l a  combinaison de 1 ' e f f e t  quadr ipola i re  du 

second ordre  (vQ= 0,206 MHz e t r i =  0 ,30  ( 2 8 ) )  e t  de l ' a n i -  

s o t r o p i e  du glissement chimique. 

1 1 . 1 . 2  : Composé oc taédr ique  ( V  O ) 2 5  

Dans c e t t e  p a r t i e ,  nous avons é t u d i é  du 

V205 préparé au l a b o r a t o i r e  avant e t  après  c a l c i n a t i o n  e t  du 

V205 obtenu p a r  p r é c i p i t a t i o n  e n t r e  pH3 e t  5 à p a r t i r  

d 'une s o l u t i o n  de NH4V03 (environ = 0,27 M )  à l a q u e l l e  on 

a jou te  du HN03 (environ 1 M ) .  L'ensemble e s t  por té  à 

é b u l l i t i o n  pendant 30 minutes. Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  l e  

p r é c i p i t é  d e  V205 e s t  f i l t r é ,  lavé à l ' e a u ,  séché à l ' é t u v e  

à l l O ° C  pendant une n u i t  e t  e n f i n  c a l c i n é  à 500°C sous a i r  

sec pendant une n u i t  également. 

Les r é s u l t a t s  sont  p résen tés  s u r  l e  t ab leau  

5  e t  l a  f i g u r e  11. En e f f e t ,  l a  présence s u r  l e  s p e c t r e  RMN 

des  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  quadr ipo la i re s  

montre que l ' e f f e t  quadr ipo la i re  e s t  du premier ordre .  En 

même temps, l a  r a i e  c e n t r a l e  e s t  déformée e t  décomposée en 



Figure 10 : Spectres RMN 5 1 ~  obtenus pour les composés tétraé- 

driques: a) K VO b) Na3V04 c )  Ca3(V04)2 3 4 
d) Ca2V2Q7 e) NH,,VOJ. 
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Figure 11 : Spectres RNN 5 1 ~  obtenus pour le composé octaé- 

drique: a) séché b) calciné c) commercial. 



composantes perpendicula i re  e t  a u t r e  p a r a l l è l e .  C e t t e  

décomposition e s t  due à l ' a n i s o t r o p i e  du gl issement  chimique 

c a r a c t é r i s t i q u e  d'une symétrie a x i a l e .  Après c a l c i n a t i o n ,  l e  

s igna l  c e n t r a l  conserve sa forme mais l e s  composantes 

perpendicula i re  e t  p a r a l l è l e  sont légèrement é c a r t é e s .  Ceci 

peut ê t r e  expliqué p a r  une d i s t o r s i o n  un peu p lus  importante 

ou une t r è s  l é g è r e  diminution de l a  mobi l i té  provoquée p a r  

l e  dépar t  d 'eau qui  conduit  à l 'augmentat ion de l ' e f f e t  

d '  an i so t rop ie .  Il e s t  important de s i g n a l e r  qu '  e n t r e  l e s  

s p e c t r e s  du V205 c a l c i n é  remis e t  non remis à l ' a i r  humide, 

nous n 'observons pas de d i f fé rence  notable .  Du poin t  de vue 

forme e t  p o s i t i o n  de r a i e ,  il n ' y  a  pas  de changement e n t r e  

l e  V205 préparé c a l c i n é  e t  l e  V205 commercial. Le s igna l  de 

ce d e r n i e r  e s t  p l u s  i n t e n s e ,  ce qu i  peut ê t r e  a t t r i b u é  au 

f a c t e u r  de remplissage de l ' é c h a n t i l l o n  e t  à l ' a s p e c t  de 

poudre qu i  ne sont  pas exactement l e s  mêmes (masses 

volumiques de poudre d i f f é r e n t e s ) .  

II.  1.3 : Mélange mécanique : 

Afin de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  du spec t re  RMN 

du s o l i d e  en fonct ion  du rapport  espèces t é t r a é d r i q u e s  

sur espèces o c t a é d r i q u e s  vT/vO , nous avons é tud ié  une 

s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  de d i f f é r e n t e s  compositions. Les 

é c h a n t i l l o n s  s o n t  préparés  pa r  simple mélange mécanique du 

NH VO avec du V205 c a l c i n é  ou non c a l c i n é .  4 3 

Le choix du NH4V03 s e r a  j u s t i f i é  dans l a  

s u i t e  de ce  t r a v a i l .  Nous verrons également que l e s  s p e c t r e s  

correspondant aux é c h a n t i l l o n s  avec V205 non c a l c i n é s  mon- 

t r e n t  une f o r t e  ressemblance à ceux des c a t a l y s e u r s  V / s i 0 2  

séchés.  

L'avantage de c e t t e  méthode r é s i d e  dans l a  

p o s s i b i l i t é  d ' e f f e c t u e r  l e s  mesures pour l e s  deux espèces en 

même temps : l e  s cond i t ions  expérimentales t e l l e s  que l e  



f a c t e u r  de remplissage de l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  r ég l age  du 

spec t romèt re  son t  l e s  mêmes. 

De p l u s ,  nous avons d é j à  s i g n a l é  

( c h . I , I ~ . 2 . 1 )  (16 )  que des  s ignaux de RMN p u l s é s  concernant  

des  noyaux q u a d r i p o l a i r e s  possédant  d e s  v a l e u r s  t r è s  

d i f f é r e n t e s ,  a v a i e n t  des f a c t e u r s  de réponse d i f f é r e n t 8  . Ce 

problème e s t  donc également r é s o l u  p a r  1 : u t i l i s a t i o n  d e s  

mélanges mécaniques. 

Les s p e c t r e s  s o n t  p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  

1 2 .  L a  comparaison de c e s  s p e c t r e s  avec ceux d e s  c a t a l y s e u r s  

V/Si02 ( s u r t o u t  p r é p a r é s  à pH 11) p e r m e t t r a  d ' e s t i m e r  

quan t i t a t i vemen t  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  VT/VO d e s  e spèces  

d '  oxyde de vanadium adsorbées .  

1 1 . 2  : E f f e t s  de l a  température  e t  de l ' a tmosphè re  

s u r  1 ' H P A  ( H  PVMo O xH O ) .  4-1 1-40'2- 

Les formes a c i d e s  des  hé té ropolyanions  s o n t  

obtenues généralement avec une grande q u a n t i  t é  d '  eau de  

c r i s t a l l i s a t i o n .  L a  m a j o r i t é  de c e t t e  eau e s t  l i b é r é e  e n t r e  

100 e t  200°C. L a  décomposit ion a l i e u  e n t r e  350 e t  600°C 

( 3 2 ) .  Pour l l H P A ,  l e s  mesures ATD e t  ATG pe rme t t en t  

1 ' o b s e r v a t i o n  d ' u n  double dépa r t  d ' e a u  ( 3 3 ) .  Le premier  

correspond à l ' e a u  de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  s e  f a i t  aux 

env i rons  de 100°C. Le deuxième a l i e u  v e r s  320°C, il e s t  

c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' e a u  d ' a c i d i t é  (2H20).  Ladeu'xième dé- 

s h y d r a t a t i o n  en p a r t i c u l i e r  a é t é  i n t e r p r é t é e  de d i f f é r e n t e s  

façons p a r  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  Pour l e s  uns ,  e l l e  

correspond à une décomposit ion d é f i n i t i v e  ( 3 4 ) .  Pour les  

a u t r e s ,  c e t t e  d é s h y d r a t a t i o n  provoque l a  d e s t r u c t i o n  

p a r t i e l l e  de l a  s t r u c t u r e  qu i  s e r a  r e c o n s t i t u é e  p a r  

r é h y d r a t a t i o n  ( 3 5 ) .  Afin de t e n t e r  d ' é c l a i r c i r  c e  phénomène 

e t  d ' e x p l o r e r  l e s  p o s s i b i l i t é s  de l a  méthode RMN 5 1 ~  de  

s o l i d e  dans  n o t r e  domaine, nous avons e f f e c t u é  une é tude  p a r  

RMN du 5 1 ~  s u r  c e t  HPA. Les r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  s u r  l e  

t a b l e a u  6 e t  l a  f i g u r e  13. 



Figure 12 : Spectres RMN 5 1 ~  des mélanges mécaniques 
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TRAITEMENT 

I I I l I I I 
(1- Etat initial 1 -315 1 -974 1 1 17,32 1 1 

12- Déshydratation à 2 0 0 ~ ~ 1  -280 1 -1350 1 1 28,13 / 1 

(3- Déshydratation à 3200~1 -240 1 -1330 1 1 28,13 1 1 
1 (2signaux) 1 1 1 -740 1 1 9,16 1 
I I I I I I I 
14- Réhydratation totale 1 -317 1 -983 1 1 17,51 1 1 
1 à l'ambiante après 3 1 1 1 1 1 1 
1 (2 signaux) 1 1 1 -528 1 1 6,25 1 
I I I l I I I 
(5- Déshydratation à 200~~1 -240 1 -1550 1 1 34,44 1 1 
1 après 4 I I I I I I 
I 1 - '  l I I I I 
16- E n  solution 1 1 1 -533 1 1 0,107 1 
I I I I i I I 

TABLEAU 6 : Paramètres RMN des signaux détectés pour 1'HPA suivant 

les différents traitements. 
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11.2.1 : Déshydratation : 

La déshydratation a été réalisée sous flux 

d'air sec et à deux températures 200 et 320°C correspondant 

respectivement au départ de l'eau de cristallisation et de 

l'eau d'acidité. 

A l'état initial 1'HPA donne un spectre 

caractéristique de la symétrie octaédrique axiale. La raie 

est relativement fine grâce à la grande mobilité assurée par 

1 'eau de cristallisation. 

Après déshydratation à 200°C, la raie 

conserve la même forme avec deux composante perpendiculaire 

et parallèle. Elle devient plus large. L'élargissement est 

dû à la diminution de la mobilité. La structure reste 

toujours octaédrique mais elle est plus distordue. 

En déshydratant à 320°C, le signal de 

vanadium change complètement d'allure et de position. Ceci 

veut dire que l'atome de vanadium est directement affecté 

par le départ de l'eau d'acidité et son environnement est 

modifié. Si la déshydratation est int.ramoléculaire, les deux 

atomes d'oxygène ou au moins l'un d'eux sont perdus par 

l'octaèdre VO6 Le vanadium à ce moment là se trouverait 

dans une structure lacunaire pouvant jouer un rôle capital 

en activité catalytique. Néanmoinsil est possible que cette 

modification soit liée à la formation d'un anhydride non 

lacunaire (déshydratation intermoléculaire). 

11.2.2 : Réhydratation : 

La réhydratation a pour but de vérifier la 

réversibilité et la non destruction de la structure de 

KEGGIN : 

- Réhydratation à 200°C' : elle est 

réalisée dans un réacteur sous flux d'air humide pendant une 



nuit afin de permettre à llHPA de récupérer uniquement son 

eau d'acidité. D'après les mesures RMN, nous constatons que 

la réhydratation à 200°C est un phénomène très lent et que 

1 'espèce obtenue à 320°C est relativement stable .En effet, 

le spectre montre la présence de deux signaux 

caractéristiques respectivement du vanadium octaédrique et 

du vanadium lacunaire. La lenteur du retour de l'eau 

d'acidité peut être due à la difficulté de diffusion à 

l'intérieur du solide (faible aire spécifique). 

- Réhydratation à l'ambiante : elle est 

réalisée à l'aide d'un saturateur. Cette réhydratation 

n'amène pas ltHPA à son état initial. Le spectre présente 

toujours deux signaux dont l'un correspond à l'état initial. 

Donc, il parait que l'eau de cristallisation n'est pas 

remise de la même façon. Cependant, le spectre retrouve son 

aspect initial (octaédrique) après une nouvel le 

déshydratation à 200°C. Donc la réversibilité est totale 

après cette étape. 

Une vérification systématique de la non 

décomposition de ltHPA, après chaque traitement, a été faite 

par RMN 5 1 ~  du liquide. Nous avons trouvé un signal unique à 

-533 ppm après toutes les étapes. Ce signal est 

caractéristique de 1 'HPA en solution. 

Remarque : 

Après déshydratation à 32O0CIun signal déphasé est 

observé vers 250 ppm. Ce signal pourrait correspondre à une 

espèce supplémentaire produite par une faible décomposition 

éventuelle de 1'HPA à cette température. 



CONCLUSION : 

L'é tude  des  composés de r é f é r e n c e  nous montre 

que l a  RMN du 5 1 ~  du s o l i d e  peut  a p p o r t e r  de nombreuses 

i n fo rma t ions  s u r  l a  physico-chimie de s o l i d e s .  E l l e  permet 

de d i s t i n g u e r  e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  t é t r a é d r i q u e  e t  

oc t aéd r ique  e t  de donner une e s t i m a t i o n  s u r  l a  r é p a r t i t i o n  

d e s  deux s t r u c t u r e s  dans l e  c a s  où e l l e s  c o e x i s t e n t .  L a  

technique RMN peu t  permet t re  également d  ' avancer  dans l a  

compréhension d e s  phénomènes de r é a c t i v i t é  ( e f f e t  de  

1 ' atmosphère,  de changement éven tue l  du nombre de  

c o o r d i n a t i o n s  de l ' a tome  de vanadium e t  de c r é a t i o n  de  

systèmes l a c u n a i r e s  au niveau de c e t  atome dans  l e  s o l i d e  

c o n s i d é r é )  . 
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INTRODUCTION : 

Les c a t a l y s e u r s  à base d 'oxyde de vanadium 

suppor té  s u r  A l  O -y s o n t  largement u t i l i s é s  i n d u s t r i e l l e -  2 3 
ment dans  l e s  domaines d 'oxyda t ion  d e s  hydrocarbures  

aromat iques  ( 3 6 )  e t  de r éduc t ion  des  oxydes d ' a z o t e  NO e t  

NO2 ( 3 7 )  ( d é p o l l u t i o n  des  gaz de queue des  a t e l i e r s  n i t r i -  

q u e s ) .  

Une grande p a r t i e  des  t ravaux de recherche  s u r  c e s  

c a t a l y s e u r s  concerne l ' i n t e r a c t i o n  de l ' o x y d e  de vanadium 

avec l e  suppor t  A1203-y ; l a  n a t u r e  e t  l a  s t r u c t u r e  d e s  

espèces  adsorbées  a i n s i  que l a  format ion de l a  l i a i s o n  vana- 

dy le  V =O s o n t  des  in format ions  e s s e n t i e l l e s  pour c a r a c t é r i -  

s e r  c e s  c a t a l y s e u r s .  

P l u s i e u r s  t echniques  o n t  é t é  employées dans c e  

bu t .  I l a  é t é  montré,  p a r  l a  technique de ch imiso rp t ion  

d'oxygène à basse  température  que l a  monocouche d 'oxyde de 

vanadium s u r  A1203-y (180 m 2 / g )  e s t  a t t e i n t e  à une t e n e u r  

de 1 1 , 9  % ( 3 8 ) .  Du p o i n t  de vue de l a  s t r u c t u r e ,  à f a i b l e  

t e n e u r ,  deux e spèces  vanadium on t  é t é  i d e n t i f i é e s ;  l a  

première  e s t  un monomère t é t r a é d r i q u e ,  l ' a u t r e  e s t  un 

polymère bidimensionnel  dans l e q u e l  V e s t  dans un 

environnement o c t a é d r i q u e ,  t a n d i s  q u ' à  une t eneu r  é l e v é e ,  

l e  V205 dev ien t  m a j o r i t a i r e  ( 3 9 ) .  

Les nombreuses é t u d e s  f a i t e s  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

s u p p o r t é s  en g é n é r a l  e t  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  V / A 1 2 0 3  e n  

p a r t i c u l i e r ,  montrent  un r ô l e  d é c i s i f  de l a  procédure de  

p r é p a r a t i o n  dans  l ' o b t e n t i o n  des  phases  d é f i n i t i v e s  (ou de 

l a  s t r u c t u r e  f i n a l e )  de c e s  c a t a l y s e u r s .  Deux paramèt res  

t r è s  impor t an t s  dans  l a  p r é p a r a t i o n  p a r  imprégnation à 

p a r t i r  de  s o l u t i o n s  i on iques  s o n t  l e  pH de l a  s o l u t i o n  

d ' imprégna t ion  e t  l a  n a t u r e  d e s  e spèces  p r é s e n t e s  dans  c e t t e  

s o l u t i o n .  . 



Dans ce  t r a v a i l ,  nous r appor tons  des  r é s u l t a t s  

obtenus  p a r  SPX, RMN 5 1 ~  du s o l i d e ,  RAMAN e t  RPE. Le but  e s t  

d ' i d e n t i f i e r  l e s  e spèces  vanada tes  déposées  par  imprégnation 

en l i t  f l u i d i s é  s u r  A1203- y , e t  de s u i v r e  l e u r  

mod i f i ca t ion  s t r u c t u r a l e  duran t  l e s  é t a p e s  de séchage e t  de 

c a l c i n a t i o n .  Comme l a  n a t u r e  d e s  e spèces  vanada tes  dépend du 

pH de l a  s o l u t i o n ,  nous examinons l e s  é c h a n t i l l o n s  p répa ré s  

à deux pH s i t u é s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de 1 'IEPS du suppor t  

(pH4 e t  10)  ( v o i r  c h . I , p l l  ) .  

1 : IMPREGNATION : 

L a  technique u t i l i s é e  e s t  l ' imprégna t ion  en  

lit f l u i d i s é  ( c h a p I ,  p.  19 ) .  En f i x a n t  l e  pH, e l l e  nous a 

permis de conserver  en s o l u t i o n  l e s  mêmes espèces  au c o u r s  

de 1 ' imprégnation e t  d ' o b t e n i r  une isotherme d ' a d s o r p t i o n  à 

chaque pH. 

1.1 : Espèces adsorbées  : 

Les é tudes  f a i t e s  s u r  l e s  vanadates  e n  

s o l u t i o n  aqueuse (1-4) montrent l a  présence d e s  e spèces  

m a j o r i t a i r e s  s u i v a n t e s  : 

4 - - à pH4 l ' i o n  décavanadate H2V10028 . 
- à pH10 l e s  i ons  mono e t  dimère : 

HV04 2- e t  V207 4- . 

Le pH é t a n t  maintenu c o n s t a n t  t o u t  au l o n g  

de l ' i m p r é g n a t i o n ,  c e s  espèces  s e r o n t  adsorbées  surl'Al2O3-y 

1 . 2  : Isothermes d ' a d s o r p t i o n  : 

Dans c e  b u t ,  d e s  imprégnat ions  à d i f f é r e n t e s  

c o n c e n t r a t i o n s  on t  é t é  r é a l i s é e s  . Pour chaque. imprégnat ion,  



un niveau de saturation correspondant à l'équilibre 

d'adsorption est atteint. L'isotherme d'adsorption est 

obtenu en mesurant la quantité du vanadium adsorbée à 

1 'équilibre. 

Les courbes de la figure 14 montrent que la 

quantité de vanadium adsorbée croît avec la concentration du 

vanadium en solution jusqu'à atteindre un palier à partir de 

5 % en V à pH4 et 2 % à pH10 (6,2.10'Oat.V ,g-'et 2,2.1020 

at . v g - l ) .  Le palier correspond théoriquement à un 

recouvrement en monocouche comme nous le verrons ensuite par 

analyse SPX. Ces résultats sont tout à fait comparables à 

ceux obtenus par Hall et Col1 (40). Ils ressemblent 

également aux isothermes d'adsorption du Molybdène (12,41). 

Nous remarquons que la quantité adsorbée à 

pH4 est nettement plus importante qu'à pH10. Ce résultat est 

logique car le point isoélectrique (IEPS) de 1'A1203-Y se 

trouve entre pH6 et 8 (8,9). A pH acide, la surface est 

chargée positivement, donc 1 ' adsorption des anions 

( H ~ v ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' )  est beaucoup plus favorisée. 

II : ETUDE PAR SPX : 

La spectroscopie de photoélectrons a été 

adoptée afin de suivre l'évolution de la concentration 

relative des éléments V et Al; ce qui permet de comparer les 

stoechiométries de surface et d'examiner le mode de 

recouvrement de la surface . 

Sur la figure 15, nous avons reporté le 

rapport des intensités des raies SPX des éléments V et Al 

( 1~2p'1~l 2p ) en fonction de la quantité du vanadium déposée 

sur lfA1203 -Y exprimée par le rapport atomique N /N 
V Al 

La courbe théorique est calculée en 

admettant que la distribution du V en surface du support 



Figure 14: Isothermes d'adsorption des catalyseurs 

V / A 1  O préparés à pH 4 et 10. 
2 3 



F i g u r e  15 : V a r i a t i o n  du r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  des r a i e s  SPX 

= / I A ~  en f o n c t i o n  du r a p p o r t  atomique NV/NA1 
v2 pouP les2#?ata lyseurs  V / A 1  0 p r é p a r é s  à pH 4 .  

2 3 



e s t  uniforme, à p a r t i r  de la  r e l a t i o n  s u i v a n t e  ( 4 2 )  : 

O v r v ( 2 * )  ) = O , . I E v  ) l Y 7 7  N~ 

I ~ l ( 2 ~ )  SPX A l  E ~ l  * ~ l  

0 é t a n t  l a  s e c t i o n  de c a p t u r e  obtenue p a r  
X 

Scof i e ld  (43)  e t  Ex é t a n t  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  observée.  

L a  courbe expér imentale  obtenue pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  p répa ré s  à p H 4  p r é sen te  deux zones.  Dans l a  

première zone, l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  SPX du vanadium c r o i t  

l i néa i r emen t  avec l a  t eneu r  en V j u s q u ' à  une v a l e u r  du 

r a p p o r t  N ~ / N ~ ~  = 6 . 1 0 - ~ .  Cela  veu t  d i r e  que j u s q u ' à  c e  

s e u i l ,  l ' a d s o r p t i o n  e s t  homogène e t  s e  f a i t  en monocouche. 

L a  deuxième p a r t i e  p ré sen te  un p a l i e r .  Les atomes de 

vanadium ne son t  pas  t o u s  ana lysés  p a r  SPX du f a i t  que l e s  

espèces  vanada tes  commencent à se  déposer  en mul t icouches  

sous  forme d ' a g r é g a t s  dont l a  t a i l l e  e s t  s u p é r i e u r e  au l i b r e  

parcours  moyen des  é l e c t r o n s .  

La bonne d i s p e r s i o n  j u s q u ' à  l a  monocouche 

( 5  % en V) a é t é  également v é r i f i é e  (dans  l a  r é f é rence  13) 

pour d e s  é c h a n t i l l o n s  préparés  p a r  d ' a u t r e s  méthodes 

d ' imprégna t ion .  

Nous remarquons que c e s  r é s u l t a t s  son t  e n  

p a r f a i t  accord avec l ' i s o t h e r m e  d ' a d s o r p t i o n  (bonne 

d i s p e r s i o n  des  espèces  adsorbées  e t  recouvrement e n  

monocouche). 

L ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du V e s t  éga l e  à 
2 ~ 3 / - 2  

517,8 e V  . E l l e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  espèce V (V) dans  

un environnement dl oxygène. Ce t t e  é n e r g i e  é t a n t  inchangée,  

ne v a r i a n t  pra t iquement  pas  avec l a  s t r u c t u r e ,  e l l e  ne  

pour ra  p a s  donner d ' i n fo rma t ions  s u r  l a  symé t r i e  des e spèces  

vanadium en  s u r f a c e  ,' d ' o ù  1' i n t é r ê t  de compléter  c e t t e  é t u d e  



à l ' a i d e  d ' a u t r e s  t e chn iques  p l u s  f i n e s  t e l l e s  que,  l a  spec-  

t r o s c o p i e  RAMAN,la RMN e t  l a  RPE. 

III : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN : 

Grâce à sa grande s e n s i b i l i t é  aux d i f f é r e n t s  

t ypes  de l i a i s o n s ,  l a  spec t ro scop ie  RAMAN e s t  c o n s i d é r é e  

comme une technique t r è s  u t i l e  pour l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  

c a t a l y s e u r s  ( 4 4 , 4 5 ) .  L 'ana lyse  d e s  é c h a n t i l l o n s , p r é p a r é s  à 

pH 4' e t  pH 1 0  , a é t é  e f f e c t u é e  pa r  E .  PAYEN e t  M. LEMEUR 

p a r  c e t t e  t echnique  pour chacune d e s  t r o i s  é t a p e s  d e  

p r é p a r a t i o n  (15 )  : imprégnat ion ( w )  ( s o l i d e  humide) ,  séchage 

( d )  e t  c a l c i n a t i o n  avec e t  s a n s  remise à l ' a i r  humide ( c  e t  

C O .  

Af in  de pouvoir  e x p l o i t e r  l e s  r é s u l t a t s  con- 

ce rnan t  l e s  c a t a l y s e u r s ,  d e s  mesures o n t  é t é  f a i t e s  s u r  l e s  

vanada tes  à l ' é t a t  s o l i d e  e t  en s o l u t i o n  aqueuse.  D 'après  l a  

l i t t é r a t u r e  (46-50) ,  l e s  domaines s p e c t r a u x  obse rvés  on t  pu 

ê t r e  a t t r i b u é s  aux v i b r a t e u r s  i s o l é s  a p p a r t e n a n t  aux p r i n c i -  

p a l e s  e spèces  chimiques.  Les nombres d ' o n d e s  c a r a c t é r i s t i -  

ques  des  espèces  oxovanadium e t  l e u r s  d i f f é r e n t e s  a t t r i b u -  

t i o n s  s o n t  p r é s e n t é s  dans l e  t a b l e a u  7. 

Sur  l e s  f i g u r e s  16 e t  1 7 ,  nous observons  une 

s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  de s  é c h a n t i l l o n s  humide (w), 

séchés  ( d )  e t  c a l c i n é s  ( c )  q u i  s e  comportent  d i f féremment  

- des  espèces  l i b r e s .  Cela confirme qu 'une  f o r t e  i n t e r a c t i o n  

e n t r e  l e s  espèces  V en  s o l u t i o n  e t  l e  suppor t  e s t  immédia- 

tement é t a b l i e  d u r a n t  l ' imprégna t ion .  

111.1 : pH bas ique  : 

Les s p e c t r e s  de s  é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s  en 

m i l i e u  bas ique  à pH10 ( f i g . 1 6 )  p r é s e n t e n t  une r a i e  à 940 

cm-' avec un épaulement à 830 cm-'. C e s  deux bandes s o n t  

a t t r i b u é e s  à une e spèce  V (V) dans un environnement t é t r a é -  

d r i q u e ,  p a r  comparaison avec l e  s p e c t r e  de l ' i o n  
3- 

V04 (46 ,51) .  



I MODE D '  ELONGATION I 
i 
1 1005 - 940 1 v , V = O  

i i 
I 

I 

I 
1 I 

I 945 - 935 I J O 2  I 
I + l i b r e  

I 

I 
I 

I 
l 

I 
I 

I 
l 

i I 

I 700 - 450 
I 
I vs VOV I 

I 

TABLEAU 7 : Nombres d 'onde c a r a c t é r i s t i q u e s  des  v i b r a -  

t e u r s  terminaux V - O ( t ) .  

L ' i n t e r a c t i o n  avec l e  suppor t  f a i t  c r o î t r e  

l ' i n d i c e  de l i a i s o n  de V = O t e rmina l e  ( t ) ,  c ' e s t  pourquoi 

nous observons un déplacement du mode d ' é l o n g a t i o n  de 

~ 0 ~ ~ -  v e r s  un nombre d 'onde p l u s  é l e v é  (940 cm-'). Ce 

r é s u l t a t  e s t  en accord  avec ceux de ROOZEBOOM e t  C o l l . ( 3 9 )  

pour l e s  é c h a n t i l l o n s  à f a i b l e  t eneu r  en vanadium. 

Dans l e  c a s  de V/Ti02 préparé  p a r  l a  méthode 

de g r e f f a g e ,  une bande à 940 cm -1 e s t  a u s s i  d é t e c t é e  ( 5 2 ) .  

Des mesures EXAFS (53)  s u r  ce  type d e  c a t a l y s e u r s  ( 4  % e n  

V O / Ti02 a n a t a s e )  o n t  également montré l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  
2 5  

espèce monomère t é t r a é d r i q u e  en s u r f a c e .  Dans ce  c a s ,  les 

a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  que l ' u n i t é  s t r u c t u r a l e  de la  monocouche 



Figure 17 : Spectres Raman du solide V/A1203 Figure 16 : Spectres Raman du solide V/A1 O 

préparé B pH 4 et IO-'# aux dif- 
2 3 

préparé à. pH 10 et 10-IN aux dif- 

férentes étapes de préparation. férentes étapes de préparation. 

(w) humide, (d) séché, (c) calciné remis à l'air humide et (cf) calciné non remis à l'air. 



d'oxyde de vanadium possède des  l i a i s o n s  V = O e t  deux p o n t s  

avec l e  suppor t  (V-O-A1 ) . 
5 - 

Dans 'no t re  c a s ,  à pH10, 1 ' an ion  V04 e s t  

m a j o r i t a i r e  dans l a  s-olution d '  imprégnat ion,  m a i s  l a  
4- 

présence de l ' a n i o n  V207 n ' e s t  p a s  n é g l i g e a b l e .  L 'équi-  

l i b r e  e n t r e  ces  deux espèces  e s t  f o n c t i o n  de l a  concent ra -  

t i o n  ( 4 6 , 5 1 ) ,  e t  c e  phénomène peut i n t e r v e n i r  l o r s  d~  l ' i m -  

p régna t ion  de l ' a l u m i n e  dans l a  méthode u t i l i s é e  ( l i t  

f l u i d i s é ) ;  l a  p résence  d ' u n  g r a d i e n t  de c o n c e n t r a t i o n  néga- 

t i f  e n t r e  l e  suppor t  e t  l a  s o l u t i o n  d o i t  f a v o r i s e r  l ' e s p è c e  

monornérique. I l  n ' e s t  donc p a s  su rp renan t  de t r o u v e r  essen-  

t i e l l e m e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e s  e spèces  t é t r a é d r i q u e s  

en RAMAN. 

1 1 1 . 2  : DH ac ide  : 

Dans l e  c a s  des  é c h a n t i l l o n s  préparés  à pH4 

( f i g .  l 7 ) ,  deux bandes à 900 e t  1000 cm-' s o n t  observées .  Les 

s p e c t r e s  son t  s i m i l a i r e s  à ceux de l ' i o n  décavanadate  

(V100286- ) en s o l u t i o n  aqueuse. L a  r a i e  à 1000 cm-' p e u t  

ê t r e  a t t r i b u é e  au mode d ' é l o n g a t i o n  symétr ique du pont V-O-V. 

Cela  montre b i e n  l a  présence en s u r f a c e  d ' une  e spèce  

polymère ( c a s  d e s  t e n e u r s  é l e v é e s )  e t  une dépolymér i sa t ion  

ne semble pas a v o i r  l i e u  au vo i s inage  du suppor t  dans l a  

gamme de c o n c e n t r a t i o n  u t i l i s é e  (IO- '  M ) .  Ce p o i n t  e s t  e n  

accord avec l e s  hypothèses  proposées pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  

des  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  RMN, comme nous l e  ve r rons  p l u s  

l o i n .  

A f a i b l e  t eneu r  en  vanadium (2,3 %) e t  

net tement  au dessous  de l a  monocouche,la bande à 940crn-1 est 

à nouveau d é t e c t é e  ( f i g . 1 8 ) .  Nous avons vu q u ' e l l e  es t  

c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  espèce t é t r a é d r i q u e .  L a  présence de  

c e t t e  espèce  t é t r a é d r i q u e  e s t  due vraisemblablement  à une 

c e r t a i n e  dépolymér i sa t ion  provoquée p a r  1 ' e f f e t  du g r a d i e n t  

de e o n c e n t ~ a t i o n  a u  vo i s inage  de l a  s u r f a c e  d a  1 ' alumine. 



Figu re  18  : S p e c t r e s  Raman obtenus  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  

a c i d e s ' c a l c i n é s :  a )  2,541, en  V;  b) 5 , 2 %  en V .  



111.3 : E f f e t  de l a  c a l c i n a t i o n  : 

I l  e s t  b ien  connu q u ' e n  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN, 

l a  p o s i t i o n  des  r a i e s ' o b s e r v é e s  pour l e s  espèces  oxomolyb- 

d a t e s ,  o x o t u n g s t a t e s  ou oxovanadates suppor t ée s  s u r  

A l  O - Y  dépend ne t tement  du degré  d ' h y d r a t a t i o n  de l a  phase  
2 3 

adsorbée (54-56) .  Les s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  non 

remis à l ' a i r  humide ( c '  ) s o n t  p r é s e n t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  1 6  

e t  17.  Nous observons  un déplacement impor tan t  de  l a  r a i e  

p r i n c i p a l e  v e r s  un nombre d 'onde p l u s  é l e v é .  L a  r a i e  à 

1030 cm-' peut  ê t r e  a t t r i b u é e  au mode d ' é l o n g a t i o n  de l a  

l i a i s o n  V = O ( t ) .  Un t e l  nombre d 'onde e s t  obtenu dans l e  

c a s  typ ique  du VOC13 (1036cm-l) ( 5 7 )   i in si, l a  présence d e  

l a  r a i e  à 1030 cm-' confirme l a  n a t u r e  b id imens ionne l le  d e s  

espèces  adsorbées  avec un groupement l i b r e  V = O ( t )  

t e r m i n a l .  L a  p o s i t i o n  de l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de c e  

groupement e s t  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en vanadium. U n e  

semblable dépendance a é t é  r encon t r ée  pour l e s  c a t a l y s e u r s  à 

base  de Mo e t  W ,  e l l e  a é t é  d i s c u t é e  en  terme d ' i n t e r a c t i o n  

e n t r e  l e s  e spèces  adsorbées  ( 5 8 ) .  

Le déplacement de l a  r a i e  d ' é l o n g a t i o n  Me =O 

v e r s  un nombre d 'onde  p l u s  f a i b l e  dans l e  c a s  des  phases  

condensées d e s  molécules  t e l l e s  que WOC13, MoOC13, a  é t é  

exp l iqué  p a r  d e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s .  

L a  modé l i s a t i on  d ' une  t e l l e  phase a é t é  d é j à  

proposée pour l e s  c a t a l y s e u r s  au Mo e t  W q u e l l e  que s o i t  l a  

t e n e u r  ( 5 5 ) .  P a r  s i m i l i t u d e ,  nous cons idé rons  que l a  même 

s t r u c t u r e  e s t  v a l a b l e  pour l e s  espèces  oxovanadates.  

où Y e s t  V ou Al. 



L ' h y d r a t a t i o n  peut  i n t e r v e n i r  pa r  a d s o r p t i o n  

coord inan te  de l ' e a u  s u r  un s i t e  i n s a t u r é  ( 5 4 , 5 8 ) .  Mais une 

adso rp t ion  d i s s o c i a n t e  ne peu t  pas  ê t r e  r e j e t é e  ( 5 9 ) .  Dans 

l e s  deux c a s ,  l ' h y d r a t a t i o n  provoque une d iminut ion  de l ' i n -  

d i c e  de l i a i s o n  de V = O ( t )  e t  e n t r a î n e  un abaissement de 

l a  f réquence  de son mode d ' é l o n g a t i o n .  

51 I V  : ETUDE RMN V DU SOLIDE : R é s u l t a t s  e t  D i s c u s s i o n s  : 

Para l l è l emen t  à l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN, 

l e s  é c h a n t i l l o n s  v / A ~ ~ o ~ - Y  aux é t a t s  w , d , c ,  e t  c '  on t  é t é  

a n a l y s é s  p a r  l a  t echn ique  RMN 5 1 ~  du s o l i d e .  L ' u t i l i s a t i o n  

de c e t t e  technique p a r  un nombre t r è s  l i m i t é  d ' a u t e u r s  a 

permis néanmoins d ' a v o i r  de s  i n fo rma t ions  impor t an t e s  s u r  l a  

n a t u r e  e t  l a  s t r u c t u r e  des  espèces  vanadium adsorbées .  En 

e f f e t ,  MASTIKHIN e t  COLL ( 2 9 )  o n t  observé  une é v o l u t i o n  du 

s i g n a l  RMN en f o n c t i o n  de l a  t eneu r  e n  aluminium d l u n s u p p o r t  

a l u m i n o s i l i c a t e .  Ce s i g n a l  e s t  indépendant  de l ' a i r e  spéc i -  

f i q u e ,  con t r a i r emen t  au c a s  des  c a t a l y s e u r s  V/SiO Dl a u t r e  2  
p a r t ,  l a  mesure de temps de r e l a x a t i o n  e f f e c t u é e  p a r  LEDOUX 

e t  COLL ( 6 9 ) a  permis de d i s t i n g u e r  e n t r e  l e s  deux formes 

oxydée e t  s u l f u r é e  du vanadium. L ' i d e n t i f i c a t i o n  r e l a t i v e  au  

système V/A1203 a é t é  dédu i t e  par  e x t r a p o l a t i o n  d ' une  é t u d e  

f a i t e  s u r  de s  é c h a n t i l l o n s  V/Si02 ( à  cause  des  d i f f i c u l t é s  

provoquées p a r  l e  s i g n a l  p a r a s i t e  dû au 2 7 ~ 1 ) . ~ é a n m o i n s ,  d a n s  

c e  t r a v a i l  ( 6 0 ) ,  c e r t a i n e s  r é s e r v e s  s o n t  à a p p o r t e r  c a r  l a  

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux systèmes e s t  impor tan te  comme nous  

l e  montrerons dans c e  t r a v a i l .  

Nos r é s u l t a t s  son t  p r é s e n t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  

19,20 e t  l e  t a b l e a u  8. I ls  pour ron t  ê t r e  d i s c u t é s  en  te rmes  

d ' e f f e t s  de pH e t  de c a l c i n a t i o n .  



F i g u r e  19 : S p e c t r e s  RMN 5 1 ~  du s o l i d e  des é c h m t i l l o n s  

V / A 1  O p r é p a r é s  aux pH 4 e t  1 0  (10 -~@1) :  
2 3 

w) humides, d )  s é c h é s  e t  c )  c a l c i n é s  remis à l ' a i r .  



Figure 20 : Spectres RMN 5 1 ~  obtenus pour les échantillons 

V/Al O préparés à pH 4 (a,al) et à pH 10 (b,bl). 
2 3 

(a,b) séchés 1 heure à llO°C; (al,bl) séchés 

une nuit à llO°C. 



I I I 1 I 

I p H  I 
ECHANTILLON 1 l e r  MOMENT (ppm) 1 AH% ( K H Z )  1 

1 I l I 
I I I I I 

1 So l ide  humide (w) 1 1 -544 1 16 ,40  1 
1 1 1 ( - 3 1 7 , - 5 8 3 ) "  1 1 

I I ~ é ~ h é ( d )  i -636 i 14 ,83  i 
I I I I I 
I I I 

c a l c i n é  ( c )  1 
I 

-648 
I 

1 1 1 24,21 1 
I I I I I 
I I I 

1 So l ide  humide (w) 1 -614 
I I 

1 1 6 , 7 6  1 

I I c a l c i n é  ( c )  I -536 i 15,67 i 
I I I I I 

TABLEAU 8 : Paramètres  RMN d e s  c a t a l y s e u r s  V / A ~ * O ~  p r é p a r é s  

à p a r t i r  d ' une  s o l u t i o n  de 10-'M de 

c o n c e n t r a t i o n .  

* Ces v a l e u r s  cor respondent  au déplacement 

chimique observé du s i g n a l  l a r g e  e t  de 

1 'épaulement.  



I V . l  : E f f e t  de pH : 

En g é n é r a l ,  l e s  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  à 

l ' é t a t  moui l lé  ( w )  ( f i g . 1 g ) ~ r é s e n t e n t  deux types  de s ignaux .  

Le premier  comporte une r a i e  l a r g e  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un  é t a t  

s o l i d e  e t  correspondant  aux espèces  V fo r tement  l i é e s  au 

suppor t .  L ' a u t r e  type  e s t  formé d ' u n  c e r t a i n  nombre de p i c s  

f i n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  espèces  vanada te s  en s o l u t i o n  

d '  imprégnation.  A pH10, nous d i s t i n g u o n s  deux p i c s  é t r o i t s  

correspondant  aux an ions  HV04 2 - e t  V207 4 - , espèces  

m a j o r i t a i r e s  à c e  pH, t a n d i s  que à pH4, l ' a t t r i b u t i o n  e s t  

p l u s  d i f f i c i l e  puisque l e s  signaux é t r o i t s  s o n t  t r è s  f a i b l e s  

e t  l ' e r r e u r  s u r  l a  p o s i t i o n  e s t  a s s e z  importante .  Ces 

obse rva t ions  montrent  b i en  que 1 ' a d s o r p t i o n  s e  f a i t  dès 

l ' i m p r é g n a t i o n ,  avan t  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  de séchage e t  de  

c a l c i n a t i o n  ( d  e t  c ) .  L ' i n t e r a c t i o n  des  an ions  vanada tes  

avec l e  suppor t  e s t  f o r t e  même en présence  de l a  s o l u t i o n .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e  s i g n a l  l a r g e  de l ' é c h a n t i l l o n  préparé  à pH 

a c i d e  e s t  beaucoup p l u s  i n t e n s e  que c e l u i  d é t e c t é  pour  

l ' é c h a n t i l l o n  p répa ré  à p H  bas ique .  Ce la  confirme que 

l ' a d s o r p t i o n  à pH4 e s t  p l u s  importante  q u ' à  pH10, ce  qui  e s t  

en accord avec l e s  r é s u l t a t s  des  i so thermes  d ' a d s o r p t i o n .  

Dans l e  c a s  des  é c h a n t i l l o n s  bas iques ,  l a  

p o s i t i o n  de l a  r a i e  ne change pas d ' u n e  façon  s i g n i f i c a t i v e  

s u i v a n t  l e s  é t a p e s  de p r é p a r a t i o n  w,d e t  c .  Par  c o n t r e ,  l a  

l a r g e u r  à mi-hauteur augmente s u i v a n t  l a  séquence d e s  é t a p e s  

w ,d , c  , c l  ; l a  d i s t o r s i o n  des  espèces  adsorbées  augmente avec  

l a  d é s h y d r a t a t i o n  a i n s i  que l ' i n t e r a c t i o n  avec l e  s u p p o r t .  

En s e  basan t  s u r  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  pour l e s  composés de 

r é f é r e n c e  c h . 1 1 ,  nous pouvons a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  de c e s  

é c h a n t i l l o n s  à un atome de vanadium l o c a l i s é  dans une 

symét r ie  t é t r a é d r i q u e .  C e t t e  a t t r i b u t i o n  e s t  en  accord avec 

c e l l e  d é d u i t e  d e s  mesures RAMAN. 

L e s  s ignaux obtenus  pour les  é c h a n t i l l o n s  

a c i d e s  s o n t  p l u s  l a r g e s  que ceux ob tenus  pour les 



é c h a n t i l l o n s  bas iques .  Un t e l  é l a rg i s semen t  peu t  ê t r e  

i n t e r p r é t é  p a r  une i n t e r a c t i o n  p l u s  f o r t e  e t p a r  s u i t e  une 

symé t r i e  p l u s  f a i b l e  ou p a r  l a  présence  de p l u s i e u r s  

espèces .  

Nous observons  en  e f f e t  un s i g n a l  l a r g e  

(-583 ppm) avec un épaulement r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  à 

-317 ppm. Cet épaulement,  ayan t  un déplacement semblable à 
1 

c e l u i  du V205, peut  ê t r e  a t t r i b u é  à une espèce o c t a e d r i q u e .  

I l  semble que l a  l i a i s o n  de c e t t e  espèce avec 11A1203 n ' e s t  

pas  d i r e c t e  puisque l a  d i s t o r s i o n  e s t  moins f o r t e  que c e l l e  

de s  e spèces  c a r a c t é r i s é e s  p a r  l e  s i g n a l  p r i n c i p a l .  C e t t e  

i n t e r p r é t a t i o n  e s t  soutenue p a r  l e  f a i t  que l ' épau lement  e s t  

p l u s  f a i b l e  s i  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  l avé  a p r è s  imprégnation.  De 

même, a p r è s  séchage e t  c a l c i n a t i o n ,  l ' épau l emen t  a p r a t i -  

quement d i s p a r u .  Cela  veu t  d i r e  que l ' e s p è c e  fa ib lement  l i é e  

dev i en t  à son t o u r  fo r tement  l i é e  a p r è s  c e s  deux é t a p e s .  

L a  forme complexe du s i g n a l  d é t e c t é  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  a c i d e s  peut  ê t r e  exp l iquée  en  formulant  deux 

hypothèses  : 

- S o i t  deux e spèces  oc t aéd r ique  e t  

t é r a é d r i q u e  e x i s t e n t  en  même temps en  s u r f a c e  t e l s  que l ' i o n  

' 1 0 ~ 2 8  
6 -  e t  un a u t r e  i o n  moins polymérisé .  Dans ce c a s ,  

l ' e s p è c e  t é t r a é d r i q u e  s e r a i t  ne t tement  m a j o r i t a i r e .  

- S o i t  une s e u l e  espèce  oc t aéd r ique  s e  

t rouve  en  s u r f a c e  avec une s t r u c t u r e  fo r t emen t  d i s t o r d u e  p a r  

l ' i n t e r a c t i o n  avec l e  suppor t  ( r a i s o n  pour l a q u e l l e  l e  

s i g n a l  c a r a c t é r i s t i q u e  n t  a u r a i t  pa s  l a  forme c l a s s i q u e  

cor respondant  aux composés o c t a é d r i q u e s  t e l  que l e  V205 e t  

~ ' H P A ) .  Compte t e n u  des  i n t e n s i t é s  d e s  s ignaux o b s e r v é s ,  

c e t t e  hypothèse  e s t  p l u s  probable  e t  p l u s  cohéren te  avec l e s  

r é s u l t a t s  ob tenus  en RAMAN. 



D'autre part, il est intéressant de signaler 

que le signal évolue avec la durée du séchage dans les deux 

cas du pH. La figure 20 montre un élargissement important de 

la raie quand on augmente la durée du séchage (llo°C). La 

forme est différente de celle du signal obtenu à l'étape C. 

Cette observation peut être due à l'influence du cation 
+ 

NH4 sur les paramètres quadripolaires. A cette température, 

le sel n'est pas encore décomposé. 

IV.2 : Effet de la calcination : 

Les mesures effectuées sur les échantillons 

calcinés (état c f )  non remis à l'air humide montrent une 

disparition totale du spectre RMN. Cette disparition peut 

être expliquée par un élargissement considérable du signal 

le rendant indétectable. En effet, d'après les études RAMAN, 

la calcination peut créer des liaisons supplémentaires entre 

l'espèce vanadate en surface et ltA1203 du type V-O-Al, 

ceci augmentant considérablement la distorsion de l'espèce 

vanadium adsorbée. 

Le signal redevient observable en réhydra- 

tant l'échantillon par simple remise à l'air humide. Ces ré- 

sultats favorisent donc le mécanisme dl adsorption dl eau par 

la rupture d'une liaison V-O-A1 (ou deux) (59). 

I I  
~éhydratation II 

o y f \ o  _I 

1 0 1  - O'Y\O-H 
I o  

1 Calcination X 1 Al-0-H A l  A l  

X = H ,  V ou A l .  



V : ETUDE RPE : 

E t a n t  une technique de t r è s  grande s e n s i b i -  

l i t é ,  l a  RPE a é t é  adoptée  a f i n  d ' a p p o r t e r  des  i n fo rma t ions  

complémentaires concernant  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  

c a t a l y s e u r s  V / ~ 1 ~ 0 ~ .  Avant l e s  mesures,  l e s  é c h a n t i l l o n s  

s o n t  r é d u i t s  30mn sous  un f l u x  d 'hydrogène pur à d i f f é r e n t e s  

t empéra tures .  Les mesures son t  r é a l i s é e s  systématiquement à 

l a  température ambiante e t  à 77K. 

V . l  : R é s u l t a t s  : 

L ' é v o l u t i o n  du s i g n a l  RPE en f o n c t i o n  de l a  

température  de r é d u c t i o n  a é t é  é t u d i é e  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  

p répa ré s  à pH4 e t  pH10. Les signaux s o n t  obse rvab le s  à l a  

température  ambiante comme à l a  température  de l ' a z o t e  

l i q u i d e  (77K). L '  augmentation de 1 ' i n t e n s i t é  apparen te  à 

77 K r e s p e c t e  approximativement l a  l o i  de C U R I E .  Aucun chan- 

gement s i g n i f i c a t i f  de l a  forme du s i g n a l  n ' e s t  n o t é .  Donc, 

il n ' y  a pas  d ' e s p è c e s  supplémentai res  d é t e c t a b l e s  à 77 K .  

Dans l e s  deux c a s  de pH nous obtenons d e s  

s p e c t r e s  t r è s  s i m i l a i r e s  ( f ig .21-22 e t  t a b l e a u  9 ) .  P a r  

c o n t r e ,  du po in t  de  vue des  i n t e n s i t é s ,  l e s  s ignaux d é t e c t é s  

pour l ' é c h a n t i l l o n  basique (2 ,18% V )  s o n t  net tement  p l u s  

i n t e n s e s  e t  à t o u t e s  l e s  températures  de r éduc t ion  ( f i g . 2 3 )  

en sachan t  que l ' é c h a n t i l l o n  ac ide  (4,51% V )  e s t  p l u s  

concent ré  en V.  

D ' ap rè s  l e s  s p e c t r e s  ( f i g . 2 1 ) ,  nous d i s t i n -  

guons t r o i s  s ignaux  A ,  B e t  C .  I ls peuvent ê t r e  d é c r i t s  d e  

l a  manière s u i v a n t e  : 

- Le s i g n a l  A e s t  d é t e c t é  avec une s t r u c -  

t u r e  hyper f ine  b i e n  r é so lue  ( symé t r i e  a x i a l e  : 16 r a i e s  s o n t  



Figure 21 : Spectres RPE obtenus à 77K pour les échantillons 
' 

V/A1 O préparés à pH 4 (a) et à pH 10 ( b )  après 
2 3 

réduction sous H2 à 500°C. 



Figure 22  : Spectres RPE obtenus à 77K pour les échantillons 
V/A1 O préparés à pH 4 ( a )  et à pH 10 (b) remis 

2 3 
Zi l'air après réduction sous H2 à 500°C.  



O température ambiante 

77K 
pH 4' 

'o température ambiante 

aalgure z j  : Variation de l'intensité du signal RPE en fonction de la température 
de réduction des échantillons préparés 3 pH 4 et A pH 10. 



observées)  dont l e s  paramètres  s o n t  p r é s e n t é s  dans l e  

t ab l eau  9. Son i n t e n s i t é  b a i s s e  quand l a  température  de 

r éduc t ion  c r o i t .  I l  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  espèce i s o l é e .  

- Le s i g n a l  B e s t  l a r g e  e t  i s o t r o p e ,  il 

e s t  maximal à 350°C e t  il correspond aux i o n s  

v4+ r e l a t i vemen t  proches e t  en  f o r t e  i n t e r a c t i o n  ( é l e c t r o n  

c é l i b a t a i r e  d é l o c a l i s é ) .  

- Le s i g n a l  C e s t  v i s i b l e  uniquement à 

champ f a i b l e .  I l  e s t  maximal à 500 O C .  

L a  remise à l ' a i r  de l ' é c h a n t i l l o n ,  a p r è s  

r é d u c t i o n ,  provoque une adso rp t ion  de 1 ' eau.  C e t t e  

adso rp t ion  modif ie  l ' a l l u r e  du s p e c t r e  ( f i g . 2 2 ) ;  l a  

s t r u c t u r e  hype r f ine  e s t  moins b ien  r é s o l u e  ( c e c i  peut  ê t r e  

due à l a  r e l a x a t i o n  p a r  l 'oxygène de l ' a i r ) .  

1 ECHANTILLON ( I 81 I A .  ( G )  I A ~  ( G )  1 

I I I I 1 I 
1 Acide 1 1 ,935  1 1 ,997  1 197,6 1 75 ,8  1 
I I I 1 I I 
1 Basique 1 1 ,936  1 1 ,999 1 198,6 1 75,7 1 
I I I I I I 

TABLEAU 9 : Paramètres  RPE du s i g n a l  A d é t e c t é  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  V/A1203 à d i f f é r e n t e s  t empéra tures  

de r éduc t ion .  



V . 2  : Discuss ions  : 

Le f a i t  que l e  s i g n a l  RPE de l ' é c h a n t i l l o n  

basique e s t  p l u s  i n t e n s e  que c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n  a c i d e  

veu t  d i r e  que l e s  atomes ne s o n t  pas  t o u s  vus de  manière 

é q u i v a l e n t e  par  c e t t e  t echnique ,  e t  que ceux q u i  s o n t  

d é t e c t é s  ne son t  pas  l e s  espèces  m a j o r i t a i r e s .  Ce la  p e u t  

r é s u l t e r  d ' u n  temps de r e l a x a t i o n  t r è s  c o u r t  dû à de t r è s  

f o r t e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c e r t a i n e s  espèces  vanadium o u  

e n t r e  des  espèces  vanadium e t  l e  suppor t .  

Le s i g n a l  A peu t  ê t r e  a t t r i b u é  d ' une  manière 

généra le  d ' a p r è s  HECHT e t  JOHNSTON ( 6 1 )  à un c a t i o n  v 4 +  dans  

une symét r ie  a x i a l e  de type C4v . Sur A1203, INOMATA e t  COLL 

( 6 2 )  a t t r i b u e n t  un s i g n a l  v o i s i n  du n ô t r e  à une espèce oc- 

t aéd r ique  pour une t eneu r  s u p é r i e u r e  à 2 % en V2O5 avec un 

groupement vanadyl V = O, e t  à une espèce i n a c t i v e  (absence  

de V = O )  du type A l  - O -V - O - A l  à p l u s  f a i b l e  t eneu r  
I 
OH 

( V  2 % en  V 2 0 5 ) .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  c o r r é l é e  au 

recouvrement de l a  s u r f a c e  d1A1203 en mono e t  mul t icouches  

s e l o n  l a  t eneu r  en vanadium. 

Le s i g n a l  majeur ( A )  de nos s p e c t r e s  

p o u r r a i t  ê t r e  a u s s i  a t t r i b u é ,  d ' a p r è s  KAZANSKII ( 6 3 )  e t  

VAN R E I J E N  e t  COSSEE ( 6 4 ) ,  à une espèce de s t r u c t u r e  pyra- 

midale t ronquée à base  c a r r é e .  L a  longueur de l a  l i a i s o n  V=O 

dépendant de l ' e f f e t  du s u p p o r t ,  e l l e  a f f e c t e  l e s  paramèt res  

de l a  s t r u c t u r e  hype r f ine  ( 6 5 ) .  

Dans l e  bu t  dl i n t e r p r é t e r  nos o b s e r v a t i o n s ,  

nous proposons l e s  hypothèses  s u i v a n t e s  : 

* Le s i g n a l  A observé dans n o t r e  cas 

correspond donc à une espèce oc t aéd r ique  ou pyramidale à 

base c a r r é e ;  s e u l e s  l e s  e n t i t é s  t r è s  d i s p e r s é e s  s o n t  

observées .  A pH10 on a p l u s  d ' e s p è c e s  d i s p e r s é e s  q u ' à  p H 4  

b i en  que normalement e t  d ' a p r è s  l e s  a u t r e s  t echniques  moins 



s e n s i b l e s  que l a  RPE comme l a  RMN il n ' y  a i t  pratiquement 

pas  d 'espèces  octaédriques s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  basiques.  

* ,Le s i g n a l  A ne peut correspondre à une 

espèce t é t r a é d r i q u e ,  hypothèse qui  e s t  en con t rad ic t ion  avec 

l a  l i t t é r a t u r e  (61-66).  D 'aut re  p a r t ,  l e  temps de r e l a x a t i o n  

e s t  en généra l  c o u r t  dans l e  c a s  des espèces t é t r a é d r i q u e s ,  

donc l ' o b s e r v a t i o n  de ces  espèces à l a  température ambiante I 

e s t  peu probable.  L a  na ture  des espèces p résen tes  dans l a  I 

s o l u t i o n  de prépara t ion  à pH10 semblai t  pourtant  en première l 

approche f a v o r i s e r  c e t t e  suppos i t ion .  

C e t t e  con t rad ic t ion  peut ,  en f a i t ,  n ' ê t r e  

quTapparente .En e f f e t ,  l e  s i g n a l  A e s t  dû à des espèces t r è s  

d i spe r sées ,  o r  l e s  espèces l e s  p l u s  d i spe r sées  sont  t é t r a é d r i q u e s .  
Cependant l e  s i g n a l  A ne peut ê t r e  obtenu qu'avec d e s  

espèces oc taédr iques .  I l  e s t  donc vraisemblable  qu'une 

c e r t a i n e  propor t ion  des espèces t é t r a é d r i q u e s i n i t i a l e s  s e  

t ransforment  en espèces oc taédr iques  re la t ivement  peu 

polymérisées (donc possèdant des  v4+ i s o l é s )  sous l ' e f f e t  de 

l a  réduct ion  par H Cet te  hypothèse permet d ' exp l iquer  que 
2 ' 

l e  s igna l  A e s t  observé s u r  l e s  deux é c h a n t i l l o n s  acide e t  

basique e t  avec une i n t e n s i t é  nettement p lus  importante s u r  

l ' é c h a n t i l l o n  basique qui c o n t i e n t  i n i t i a l e m e n t  une majo r i t é  

d 'espèces  t é t r a é d r i q u e s .  De p l u s ,  c e t t e  hypothèse permet 

a u s s i  de comprendre l a  décroissance des i n t e n s i t é s  d e s  

signaux observés a p r è s  réduct ion à p l u s  haute température : 

dans ce c a s ,  l e s  espèces oc taédr iques  formées à p a r t i r  d e s  

espèces t é t r a é d r i q u e s  peuvent s e  polymériser p lus  fac i lement  

e t  l e  s i g n a l  des v4+ i s o l é s  d é c r o î t .  Cer t a ins  a spec t s  de  

c e t t e  d iscuss ion  s e r o n t  r e p r i s  de manière comparative a p r è s  

1 ' étude des  c a t a l y s e u r s  V/Si02. I I 

Remarque : 

Le s i g n a l  C observé pour l ' é c h a n t i l l o n  ac ide  es t  

a t t r i b u é ,  d l  après  l a  référence ( 6 6 ) ,  à une espèce intermé- 



d i a i r e  r e l a t i vemen t  i n s t a b l e  s u r  l aque1  l e  1 ' oxygène p e u t  

s ' a d s o r b e r .  Après remise à l ' a i r  de nos é c h a n t i l l o n s ,  c e  

s i g n a l  ne d i s p a r a î t  pas  e t  son i n t e n s i t é  r e l a t i v e  augmente. 

CONCLUSION : 

Au cours  de c e  c h a p i t r e ,  nous avons observé 

que l a  q u a n t i t é  de vanadium adsorbée à l ' é q u i l i b r e  s u r  

A1203- 7 l o r s  de 1 ' imprégnation e s t  beaucoup p l u s  impor tan te  

à pH4 q u ' à  pH10. A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  SPX ob tenus  pour l e s  

s o l i d e s  p répa ré s  à pH4, nous avons pu c o n s t a t e r  que l e s  

espèces  vanada tes  s o n t  b i en  d i s p e r s é e s  en s u r f a c e  e t  que l e  

recouvrement s e  f a i t  en monocouche j u s q u ' à  une t e n e u r  de 5 % 

en vanadium. 

Suivant  l e s  deux pH d ' imprégna t ion ,  l e s  deux 

techniques  RMN 5 1 ~  du s o l i d e  e t  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN o n t  

donné d e s  in format ions  impor tan tes  s u r  l a  n a t u r e  e t  l a  

s t r u c t u r e  des  e spèces  vanadium déposées s u r  1 ' alumine. Ces 

r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  résumés de l a  manière s u i v a n t e  : 

- Une f o r t e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  e spèces  

vanada tes  en s o l u t i o n  e t  l a  s u r f a c e  de l ' a l u m i n e  e s t  é t a b l i e  

duran t  1 ' imprégnat ion.  

- A pH10, l ' e s p è c e  m a j o r i t a i r e  adsorbée 

possède une s t r u c t u r e  t é t r a é d r i q u e  d i s t o r d u e .  

- A pH4, l ' e s p è c e  adsorbée e s t  une e n t i t é  

polyoxovanadate dans  l a q u e l l e  1 ' atome de vanadium a p p a r t i e n t  

à un environnement oc t aéd r ique  d i s t o r d u ,  m a i s  l a  présence  

d ' e spèces  t é t r a k d r i q u e s  en f a i b l e  q u a n t i t é  n ' e s t  p a s  exc lue .  

- Dans l e s  deux c a s ,  l a  c a l c i n a t i o n  

augmente for tement  l a  d i s t o r s i o n  des  e spèces  en s u r f a c e  p a r  

l a  c r é a t i o n  de l i a i s o n s  du type V-O-Al. Ces l i a i s o n s  s o n t  



rompues pa r  r é h y d r a t a t i o n  ( remise  à l ' a i r  humide de 

l t é c h a n t i l l o n ) . C e  phénomène e s t  r é v e r s i b l e .  

- l e s  r é s u l t a t s  RPE o n t  appor té  d e s  

in format ions  complémentaires pour c a r a c t é r i s e r  c e s  

c a t a l y s e u r s .  Nous avons pu d é t e c t e r ,  à l ' a i d e  de c e t t e  

t echnique ,  l e s  e n t i t é s  de vanadium o c t a é d r i q u e s  t r è s  

d i s p e r s é e s  q u i  semblent ê t r e  formées à p a r t i r  d e s  espèces  de 

symét r ie  i n i t i a l e  t é t r a é d r i q u e  sous  l ' e f f e t  de l a  r éduc t ion  

pa r  l ' hydrogène  à haute  tempéra ture .  

I l  a u r a i t  é t é  i n t é r e s s a n t  de t e s t e r  c e s  

c a t a l y s e u r s  dans l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t ion  du méthane, malheu- 

reusement,  l ' a l u m i n e ,  e l l e  même, e s t  t r è s  a c t i v e .  C ' e s t  

pourquoi ,  nous avons r é s e r v é  ce  t e s t  aux c a t a l y s e u r s  V/si02. 
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INTRODUCTION : 

Les oxydes de vanadium supportés sur Si02 sont 

très connus comme catalyseurs d '  oxydation. Ces catalyseurs 

sont utilisés dans l'industrie pour la transformation de 

S02 en S03 (67,68) et pour l'oxydation sélective des 

hydrocarbures et des alcools (35,69 - 71). Depuis quelques 

années, les catalyseurs Mo/SiOp et V/Si02 ont pris une 

importance remarquable pour la valorisation du méthane : 

oxydation sélective en méthanol ou formaldéhyde ou couplage 

oxydant pour obtenir l'éthane ou l'éthylène (72-73). Dans 

des conditions comparables, il a été montré que les 

catalyseurs V/Si02 sont nettement plus actifs que Mo/Si02 

(72). 

L'optimisation de ces catalyseurs nécessite une 

connaissance assez approfondie de leurs aspects 

physico-chimiques. Dans ce sens, de nombreuses études ont 

été effectuées en employant différentes techniques 

spectroscopiques. Le but est de caractériser la forme 

définitive de l'espèce adsorbée et d'examiner l'interaction 

de cette espèce avec le support. 

MASTIKHIN et C 011. ont observé par R M N ~ ~ V  que la 

structure de 1 'espèce vanadium varie avec 1 ' aire spécifique 
de la silice (30) : la proportion relative des espèces 

tétraédriques croît avec l'aire spécifique. D'autre part, 

deux phases de ce type ont été également distinguées par 

spectroscopie UV-visible suivant la teneur en groupes OH de 

la silice (71). L'action catalytique est liée à ces 



f a c t e u r s ,  en p a r t i c u l i e r  l a  phase octaédrique semble p l u s  

a c t i v e  que l a  phase t é t r aédr ique  pour l 'oxydat ion  du 

butène ( 7 1 ) .  Par a i l l e u r s ,  un ion  V 4+ l o c a l i s é  dans une 

s t r u c t u r e  t é t r a é d r i q u e  (ou oc taédrique l a c u n a i r e )  (4C) a  é t é  

dé tec té  par  RPE (63 ,  64, 74) .  Cet te  espèce e s t  t r è s  r é a c t i v e  

e t  s a  s t r u c t u r e  redevient  octaédrique (6C) par  adsorpt ion de 

deux molécules r é a c t i v e s  (H20, 02 ,  CO, ...). 

Du point  de vue des i n t e r a c t i o n s  des  espèces 

vanadates s u p e r f i c i e l l e s  avec l e  suppor t ,  de grandes 

d i f fé rences  ont é t é  cons ta tées  e n t r e  l e s  c a t a l y s e u r s  

V/Si02 e t  v / A ~ ~ o ~ .  Nous nous proposons de confirmer c e s  

observat ions  qui s o n t  en p lus  l i é e s  aux méthodes de 

prépara t ion .  Les d i f f é r e n t e s  é t apes  de prépara t ion  é t a n t  d e s  

f a c t e u r s  déterminants  pour o b t e n i r  l a  forme d é f i n i t i v e  d ' u n  

c a t a l y s e u r ,  nous avons s u i v i  dans c e t t e  p a r t i e  de n o t r e  

t r a v a i l  l a  genèse des  c a t a l y s e u r s  V/Si02. Les é c h a n t i l l o n s ,  

préparés  p a r  imprégnation aux PH4, 7 e t  11 ( A ,  N e t  B ) ,  o n t  

é t é  analysés  à l ' a i d e  des techniques SPX, RMN e t  RPE. L a  

combinaison des r é s u l t a t s  obtenus avec c e s  t r o i s  techniques 

spec t roscopiques nous 8 permis de c a r a c t é r i s e r  l a  na tu re  

e t  l a  s t r u c t u r e  des  espèces vanadium adsorbées a i n s i  que 

l e u r  i n t e r a c t i o n  avec l a  s i l i c e .  Cet te  é tude  d o i t  permettre  

également de dégager une c o r r é l a t i o n  éven tue l l e  e n t r e  l a  

s t r u c t u r e  e t  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  de l ' oxyda t ion  s é l e c t i v e  

du CH4 en méthanol e t  forrnaldéhyde. 

1 : ETUDE SPX : RESULTATS ET DISCUSSIONS : 

L'étude par spec t roscopie  des  photoé lec t rons  

a  é t é  e f fec tuée  a f i n  de c o n t r ô l e r  l a  d i spe r s ion  des  espèces 

vanadium en su r face  de l a  s i l i c e  en fonct ion  de deux 

paramètres : l e  PH de l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion e t  l a  

teneur  en vanadium déposé. Toutes l e s  mesures on t  é t é  

r é a l i s é e s  ap rès  1 ' é tape  de c a l c i n a t i o n  des  é c h a n t i l l o n s  e t  

l a  remise à l ' a i r .  



L'étude SPX semi -quan t i t a t i ve  c o n s i s t e  à 

s u i v r e  1 ' é v o l u t i o n  du r a p p o r t  IVZp /ISi2p d e s  intensités d e s  

r a i e s  SPX des  deux é léments  V e t  S i  en f o n c t i o n  de l a  

composi t ion atomique NV/NSi de c e s  é léments  ( f i g . 2 4 ) .  Les 

r é s u l t a t s  obtenus  pour l e s  deux s é r i e s  A e t  B e t  l e s  deux 

é c h a n t i l l o n s  N peuvent ê t r e  comparés avec l a  courbe  

t héo r ique  dédu i t e  du modèle de KERKHOF e t  ~ 4 1 1 - ( 4 1 ) .  C e t t e  

courbe e s t  c a l c u l é e  en cons idé ran t  que l e  l i b r e  pa rcou r s  

moyen A du pho toé l ec t ron  émis p a r  l ' é l é m e n t  ana lysé  e s t  
n  p r o p o r t i o n n e l  à ( E k )  ( 0 , 5  ( n  ( 0 , 8 )  où EK é t a n t  

l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  observée pour V e t  S i  
2~  2~ ' 

D'après  l e s  courbes  expé r imen ta l e s  de l a  

f i g u r e  24,  nous pouvons n o t e r  l e s  o b s e r v a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- Pour l a  s é r i e  bas ique  B, l e  r a p p o r t  

Iv 'Is~ c r o î t  l i n é a i r e m e n t ,  avec une pen te  légèrement  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  courbe t h é o r i q u e ,  j u s q u ' à  un 
-2 r a p p o r t  NV/NSi =4 ,5  x  10 (3 ,85 % en v). Dans c e t t e  

z o n e , l ' a d s o r p t i o n  e s t  donc homogène. E l l e  a t t e i n t  une 

"rnonocouche" pour c e t t e  v a l e u r  e t  l a  courbe prend a l o r s  l a  

forme d ' u n  p a l i e r  : en e f f e t ,  l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  

V n'augmente p l u s  e t  c e l l e  de S i  
2~ 2 P 

r e s t e  c o n s t a n t e ,  c e  

q u i  montre l a  format ion  d ' a g r é g a t s  d 'oxyde de vanadium e n  

s u r f a c e ,  s a n s  t o u t e f o i s  a b o u t i r  à un recouvrement t o t a l  de 

l a  s i l i c e .  Le dépôt  s e  f a i t  donc en mul t i couches  à p a r t i r  d e  

3,85 %.. 

- Les r é s u l t a t s  ob t enus  pour l e s  échan- 

t i l l o n s  n e u t r e s  N s ' a l i g n e n t  b i e n  avec ceux de l a  s é r i e  B. 

I l  semble que l e s  espèces  vanadium s o n t  également b i e n  

d i s p e r s é e s  s u r  S i 0 2 ,  à c e  pH. 

- A pH 4 ,  l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  V ne 
2~  

c r o î t  que t r è s  légèrement  e t  a p p a r a î t  ne t tement  i n f é r i e u r e  

aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s ,  à f a i b l e  t e n e u r .  A f o r t e  t e n e u r ,  l e  

r a p p o r t  IV/Içi c r o i t  brusquement e t  d ' une  manière  a s s e z  

a l é a t o i r e .  L 'absence de forme c l a s s i q u e  de l a  courbe  
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expér imenta le  dans c e  c a s  peut  ê t r e  expl iquée  p a r  une 

mauvaise d i s p e r s i o n  de l a  phase adsorbée.  Cela  e s t  dû à une 

p r é c i p i t a t i o n  du V 2 0 5  t e l  que nous ve r rons  d ' a p r è s  l e s  

r é s u l t a t s  RMN 5 1 ~  de hau te  r é s o l u t i o n .  

En c e  qui  concerne l e s  é n e r g i e s  de l i a i s o n  

observées ,  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  v a l e u r s  n ' e s t  p a s  

s i g n i f i c a t i v e .  De p l u s ,  l a  mauvaise r é s o l u t i o n  du p i c  

v2 P 
(provoquée p a r  l e  p i c  Ols ) e n t r a î n e  une e r r e u r  non 

nég l igeab le  s u r  l a  p o s i t i o n  e t  l a  s u r f a c e  de ce  p i c  

( f i g . 2 5 ) .  

Nous pouvons remarquer que l a  courbe 

'd'si = f ( P  /N . ) obtenue pour l a  s é r i e  B e s t  t o u t  à f a i t  V si 
comparable à c e l l e s  obtenues  pour l e s  c a t a l y s e u r s  V / A l 2 0 ~ y )  

(p.55 e t  Mo/SiOê ( 7 5 ) .  E l l e  peut  ê t r e  d i v i s é e  en deux zones: 

l a  première s e  t e rmine  à 3 , 8 5  % en vanadium e t  r e f l è t e  une 

bonne d i s p e r s i o n  en s u r f a c e .  Cependant, nous cons t a tons  dans  

c e t t e  zone que l a  courbe expér imenta le  e s t  légèrement p l u s  

basse  que l a  d r o i t e  t héo r ique ,  ce  q u i  peu t  ê t r e  dû à une 

format ion en t r è s  f a i b l e  p ropor t ion  de V205 sous forme de  

p e t i t s  c r i s t a l l i t e s .  Au dessus  de 3 , 8 5  %, l e s  e spèces  

vanadium v iennent  s ' adso rbe r  en mu1 t i c o u c h e s  en formant d e s  

ag réga t  S. 

Pour l a  s é r i e  A,  l a  format ion  d ' a s s e z  g r o s  

c r i s t a l l i t e s  de V205 semble é v i d e n t e ,  l a  r a i s o n  pour  

l a q u e l l e  l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  V e s t  t r è s  f a i b l e . L a  f o r t e  
2P 

augmentation de c e t t e  i n t e n s i t é  à t e n e u r  é l evée  en vanadium 

peut  ê t r e  due à un masquage p l u s  impor tan t  de l a  s i l i c e  p a r  

l e s  c r i s t a l l i t e s  de  V205. L a  f i g u r e  26 montre une 

p r o p o s i t i o n  schématique d ' u n  modèle correspondant  aux 

d i f f é r e n t s  cas. 

II : ETUDE RMN DU 5 1 ~  

C e t t e  é tude  repose s u r  deux méthodes : 

- L a  première u t i l i s e  ' la technique  



Figure 25 : Spectre SPX d'un échantillon V/Si02 à 6 , 2 9 1  en V. 



( 3,85 % V 

D i s p e r s i o n  en  monocouche D i s p e r t i o n  e n  m u l t i c o u c h e s  

A f a i b l e  t e n e u r  A f o r t e  t e n e u r  

P r é c i p i t a t i o n  du v205: mauvaise  Masquage p l u s  i m p o r t a n t  

d i s p e r t i o n  d e  l a  s i l i c e  p a r  V O 
2 5' 

F i g u r e  26 : R e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  du  mode d e  r ecouvremen t  

de l a  s u r f a c e  de  S i 0 2  p a r  l e  vanadium. 



classique RMN haute résolution du liquide (A~400). Elle a 

pour but d'identifier les espèces vanadates dans les 

solutions dlimprégnati.on et de suivre leur évolution jusqu'à 

la fin de l'évaporation de l'eau. 

- La deuxième méthode concerne la 

caractérisation des catalyseurs à 1 'état solide après les 

étapes de séchage et de calcination avec et sans remise à 

l'air humide. La technique utilisée est la RMN du solide en 

large bande (CXP 100). 

De cette façon, nous pouvons dire que la 

technique RMN couvre toutes les étapes de la genèse des 

catalyseurs V/Si0 2 ' 

11.1 : Résultats RMN de solution : 

Il s'agit d'identifier les espèces vanadates 

et de déterminer leur composition dans les solutions 

d '  imprégnation en fonction du volume restant de cette 

solution au cours de l'évaporation. Les mesures sont 

effectuées sur des échantillons du liquide surnageant ainsi 

que sur les solides mouillés (fin de l'évaporation). Dans ce 

but, des prélèvements sont récupérés dans des tubes RMN 

(diamètre = 10 mm) afin de les analyser. Les cas étudiés 

correspondent à 1 % en vanadium et aux pH 4 ; 7 et 11. Nous 

supposons que ces résultats sont valables pour les autres 

teneurs puisque 1 'effet de concentration serait tout à fait 

parallèle avec 1 'évaporation. 

Par comparaison avec la littérature (2-4), 

nous avons pu identifier toutes les espèces vanadates 

majoritaires observées (fig.27). En nous basant sur 

l'intégration des pics, nous avons reporté sur la figure 28 

le rapport de l'espèce vanadium observée sur la quantité 
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t o t a l e  de  vanadium en f o n c t i o n  du volume de l a  s o l u t i o n  pour  

l e s  deux pH7 e t  11. 

De c e t t e  é t u d e ,  nous pouvons dégager l es  

o b s e r v a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

1/ A pH4 ( f i g . 2 7 ) ,  l e  s p e c t r e  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  1 ' espèce décavanadate  ~ ~ ~ ~ ~ 0 2 ;  n  ' e s t  

pa s  modif ié  quand on a j o u t e  l a  s i l i c e .  A p a r t i r  d ' u n e  

c e r t a i n e  durée d ' é v a p o r a t i o n ,  c e t t e  espèce d i s p a r a f  t 

complètement de l a  s o l u t i o n  : l e  s p e c t r e  ne c o n t i e n t  p l u s  

qu 'un t r è s  f a i b l e  s i g n a l  cor respondant  à l ' e s p è c e  V02+.  

L ' é c h a n t i l l o n  humide obtenu à c e  pH e s t  l e  s e u l  à donner un 

s p e c t r e  e n  RMN du s o l i d e  ; c e  s p e c t r e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  

d ' une  symé t r i e  o c t a é d r i q u e .  Donc, l a  d i s p a r i t i o n  du s i g n a l  

du décavanadate e s t  due vra isemblablement  à une 

p r é c i p i t a t i o n  de 1 'oxyde V 2 0 5  Ceci p e u t  e x p l i q u e r  l e  f a i t  

que l ' i n t e n s i t é  de  l a  r a i e  V en SPX s o i t  r e l a t i vemen t  très 
2~ 

f a i b l e  p a r  r appor t  à c e l l e  de S i  . 
2P 

2 /  une é v o l u t i o n  s i g n i f i c a t i v e  de 

1 ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  e spèces  vanadium e s t  

observée d è s  que l a  s i l i c e  e s t  a j o u t é e  aux s o l u t i o n s  à pH7 e t  pH31 

au début du chauf fage .  C e t t e  é v o l u t i o n  e s t  maximale à l a  f i n  

de l ' é v a p o r a t i o n  ( c a t a l y s e u r s  humides) e t  s e  p r é s e n t e  de l a  

manière s u i v a n t e  : 

- à pH n e u t r e ,  l ' e s p è c e  m a j o r i t a i r e  a u  

d é p a r t  e s t  l e  V4012 4- (74  % ) .  Après a j o u t  de S i 0 2 ,  l ' e s p è c e  

décavanadate  a p p a r a î t  e t  sa c o n c e n t r a t i o n  c r o î t  au c o u r s  de 

l ' é v a p o r a t i o n .  A l a  f i n ,  c ' e s t - à - d i r e  s u r  l e s  s o l i d e s  

humides, l e s  deux e spèces  V4OI2 4- e t  HV10028 5- s o n t  t o u t e s  

l e s  deux prédominantes .  

- à pH 1 1 ,  l ' e s p è c e  monomère HVOq 2- es t  

m a j o r i t a i r e  (85 %)  dans  l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e .  L ' an ion  



4- 
'4'12 s e  forme p a r  po lymér i sa t ion  de HV04 avec l a  

diminut ion du volume de l a  s o l u t i o n  j u s q u ' à  a t t e i n d r e  67 % à 

l a  f i n  de l ' é v a p o r a t i o n .  Cet anion a une s t r u c t u r e  c y c l i q u e  

( v o i r  f i g . 1  ch .1)  formée de qua t r e  t é t r a è d r e s  VOq l i é s  e n t r e  

eux p a r  d e s  pon t s  V-O-V. L a  p résence  e x c l u s i v e  de c e s  

_espèces  t é t r a é d r i q u e s  dans l e  c a s  d ' imprégna t ion  à pH11 p e u t  

ê t r e  c o r r é l é e  à l a  bonne d i s p e r s i o n  observée p a r  SPX pour l a  

s é r i e  B.  

Remarque : 

Les é c h a n t i l l o n s  humides aux pH7 e t  11 ne donnent p a s  

de s ignaux l a r g e s  en RMN du s o l i d e ,  ce  qu i  peut  ê t r e  

i n t e r p r é t é  p a r  l ' i n t e r a c t i o n  r e l a t i vemen t  f a i b l e  e n t r e  l e s  

an ions  vanada tes  e t  l e  suppor t .  L 'absence de s i g n a l  l a r g e  

montre donc que l ' a d s o r p t i o n  ne s e  f a i t  pas  avant  l e s  é t a p e s  

de séchage e t  de c a l c i n a t i o n .  Ceci n ' e s t  pas  é tonnant  c a r  l e  

pH de l a  s o l u t i o n  e s t  net tement  s u p é r i e u r  au p o i n t  

i s o é l e c t r i q u e  de l a  s i l i c e ,  qu i  e s t  compris e n t r e  pH1 e t  pH3 

( 9 ) .  

11.2 : R é s u l t a t s  RMN du s o l i d e  : 

Les t r o i s  types  d ' é c h a n t i l l o n s  A ,  N e t  B 

cor respondants  o n t  é t é  ana lysés  p a r  l a  technique RMN du 

s o l i d e  en l a r g e  bande,  aux d i f f é r e n t e s  é t a p e s  de séchage e t  

de c a l c i n a t i o n .  La f i g u r e  29 r e p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  ob tenus  

respec t ivement  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  s échés  ( f i g . 2 9 a )  p u i s  

c a l c i n é s  ( f i g . 2 9 b ) .  Ces s p e c t r e s  s o n t  comparés à ceux  

obtenus  pour l e s  mélanges mécaniques NH4V03 - V205 séché  

(MM*) e t  NH4V03 - V205 c a l c i n é  (MM) (Ch.11) .  

Les s p e c t r e s  obtenus  pour l ' é c h a n t i l l o n  A 

aux é t a t s  séché e t  c a l c i n é  montrent  respect ivement  une 

grande s i m i l i t u d e  avec l e s  s p e c t r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du 

V205 séché  e t  c a l c i n é  ( v o i r  Ch.11 composés de r é f é r e n c e ) .  





Dans l e s  deux c a s ,  l e  s p e c t r e  observé p r é s e n t e  une r a i e  

c e n t r a l e  e t  que lques  r a i e s  s a t e l l i t e s  légèrement v i s i b l e s  

cor respondant  à 1 ' i n t e r a c t i o n  q u a d r i p o l a i r e  du premier o r d r e  

~ h . 1 1 .  Ce t t e  r a i e  c e n t r a l e  e s t  a f f e c t é e  en p l u s  p a r  

l ' a n i s o t r o p i e  du g l i s s emen t  chimique (deux composantes 

p e r p e n d i c u l a i r e  - 300 ppm) e t  p a r a l l è l e  (-1300 ppm) s o n t  

o b s e r v é e s )  .Donc, à pH 4 ,  l ' e s p è c e  formée s u r  S i 0  possède 2 
une s t r u c t u r e  o c t a é d r i q u e  d i s t o r d u e .  

D ' a u t r e  p a r t ,  dans l e  c a s  d e s  é c h a n t i l l o n s  

N e t  B ( é t a t  s é c h é ) ,  l e s  s p e c t r e s  d é t e c t é s  s o n t  beaucoup 

p l u s  complexes. E n  comparant c e s  s p e c t r e s  à ceux obse rvés  

pour l e s  mélanges mécaniques, nous pouvons dédu i r e  l a  

s u p e r p o s i t i o n  de deux s ignaux : l ' u n  e s t  semblable à c e l u i  

de l ' o x y d e  V205 e t  correspond à une espèce  o c t a é d r i q u e ,  

1 ' a u t r e  e s t  a t t r i b u é  à une espèce t é t r a é d r i q u e ,  pouvant ê t r e  

reconnu p a r  s a  forme marquée pa r  l ' e f f e t  q u a d r i p o l a i r e  du 

second o r d r e  ( -  440 e t  - 810 ppm). Donc, l e s  deux s t r u c t u r e s  

oc t aéd r ique  e t  t é t r a é d r i q u e  c o e x i s t e n t  en  s u r f a c e .  

Un c a l c u l  p r é c i s  de l a  composi t ion t é t r a é -  

d r ique-oc taédr ique  (vT /vO)  de l a  phase adsorbée n ' e s t  p a s  

é v i d e n t ,  à cause de l a  d i f f i c u l t é  de s i m u l a t i o n  d e s  deux si- 

gnaux d ' u n e  p a r t ,  e t  d e s  f a c t e u r s  de réponse  q u i  peuvent 

ê t r e  d i f f é r e n t s  pour  l e s  deux espèces  d ' a u t r e  p a r t  ( c h a p I 1 ) .  

Mais, p a r  comparaison avec l a  s é r i e  de mélanges mécaniques 

en p a r t i c u l i e r  MM*, l e  r a p p o r t  VT/VO de  l ' é c h a n t i l l o n  B ( 4 , 5  

% en vanadium) séché  peu t  ê t r e  e s t imé  g r â c e  à l a  f o r t e  

ressemblance du s p e c t r e  du c a t a l y s e u r  avec c e l u i  d e  

l ' é c h a n t i l l o n  MM* de r a p p o r t  VT/VO = 2. 

D ' une manière g é n é r a l e ,  nous remarquons que  

l a  q u a n t i t é  des  e s p è c e s  t é t r a é d r i q u e s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  B 

e s t  r e l a t i v e m e n t  beaucoup p l u s  impor tan te  que s u r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  N .  

Les mesures e f f e c t u é e s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  

c a l c i n é s  p u i s  r emis  à l ' a tmosphère  humide montrent  une  



d i s p a r i t i o n  de l ' e s p è c e  t é t r a é d r i q u e  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  N 

e t  une d iminut ion  n o t a b l e  de c e l l e - c i  p a r  r a p p o r t  à l ' é t a t  

séché s u r  l e s  échan t i1 , lons  B (F ig .29b ) .  

L a  f i g u r e  30 p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  d e s  

é c h a n t i l l o n s  VS2B ( 1 ,  9 % V )  e t  VSSB ( 4 , 5  % V) de l a  s é r i e  B 

avec e t  s a n s  remise  à l ' a tmosphè re  humide a i n s i  que l a  

d i f f é r e n c e  de c e s  s p e c t r e s  e n t r e  l e s  deux é t a t s .  Nous 

remarquons q u e .  l e  s i g n a l  c a r a c t é r i s t i q u e  du vanadium 

t é t r a é d r i q u e  d i s p a r a î t  complètement a p r è s  c a l c i n a t i o n  s a n s  

remise à 1 ' a i r .  I l  r é a p p a r a î t  a p r è s  remise  à 1 ' a i r  humide. 

Afin de m e t t r e  en v a l e u r  c e  s i g n a l  t é t r a é d r i q u e ,  nous avons 

e f f e c t u é  l e s  d i f f é r e n c e s  d e s  FID ( ~ r e e  Induc t ion  ~ e c a y )  

d é t e c t é s  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  aux deux é t a t s .  Le s i g n a l  

obtenu a p r è s  t ransformée de Four ie r  de l a  d i f f é r e n c e  

correspond b i e n  à une espèce vanadium t é t r a é d r i q u e .  A f a i b l e  

t eneu r  en vanadium, c e  s i g n a l  e s t  ne t tement  p l u s  impor tan t  

en v a l e u r  r e l a t i v e  ( p a r  r a p p o r t  à l a  q u a n t i t é  de vanadium 

t o t a l e )  (F ig .30  e t  t a b l e a u  10) .  

Un a u t r e  é c h a n t i l l o n  (HSA)  de t r è s  grande 

a i r e  s p é c i f i q u e ( ?  40 m Z / g )  a é t é  ana lysé  p a r  l a  même méthode 

dans l e  b u t  de v é r i f i e r  que 1 ' e spèce  t é t r a é d r i q u e  e s t  

p l u s  a f f e c t é e  p a r  l e  suppor t  e t  q u ' e l l e  e s t  en i n t e r a c t i o n  

avec c e l u i - c i  (F ig .31 ) .  Les r é s u l t a t s  ob t enus  dans  c e  s e n s  

s o n t  en accord  avec ceux t r o u v é s  p a r  MASTIKHIN e t  C ~ l l  (30) 
/ 

q u i  on t  observe une augmentat ion du s i g n a l  cor respondant  au  

vanadium t é t r a é d r i q u e  quand l ' a i r e  s p é c i f i q u e  c r o î t .  

Discuss ions  

11.3.1 : E f f e t  du pH : 

Bien que l e s  pH c h o i s i s  pour l a  p r é p a r a t i o n  
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Figure 31 : Spectres RMN 5 1 ~  du solide de lléchantillon 
2 HSA (V/Si02; 740 rn .g-l). a) calciné remis 

à l'air humide, b) conservé sous atmosphère 

de calcination et c) différence entre a et b. 
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des catalyseurs V/Si02 soient supérieurs au point 

isoélectrique (IEPS) de la silice (PH 1-3) (IO), la 

technique RMN a permis de mettre en valeur l'importance de 

ce facteur sur la forme définitive de la phase adsorbée. En 

effet, la nature de l'espèce vanadate (fixée par le pH) 

présente en solution d'imprégnation joue un rôle décisif sur 

le mode de dispersion de cette espèce en surface de la 

silice. La comparaison des résultats SPX avec ceux obtenus 

par RMN montre bien que la bonne dispersion dans le cas de 

la série B peut être corrélée à la présence dans la solution 
4- et au voisinage de la surface de l'anion V4OI2 de 

structure tétraédrique. D'une manière générale, si nous 

pouvons conclure à la présence d'espèces tétraédriques à pH 

11 sur les solides humides, ces espèces tendent à se 

polymériser en abaissant le pH où l'anion décavanadate 

prédomine à pH 4. 

Après séchage des catalyseurs A, la détec- 

tion d'un spectre similaire à celui de l'oxyde V205 (voir 

Ch.11) montre bien la présence de celui-ci sur ces 

catalyseurs. Par contre, pour les échantillons séchés de la 

série B, nous observons 1 ' apparition d'un signal 

supplémentaire caractéristique d'une espèce tétraédrique qui 

serait formée à partir du V4012 4- . La composition 

structurale VT/VO de l'échantillon VS5B (4,5 % V) est 

estimée à 2. En ce qui concerne la partie tétraédrique en 
4- surface, il est difficile de dire si l'anion VqOla reste 

le même ou sera transformé en d'autres espèces tétraédriques 

moins polymérisées. Néanmoins, d'après la méthode de 

préparation, la dépolymérisation est défavorisée par l'effet 

de concentration au cours de l'évaporation. D'une manière 

générale, on peut également affirmer que le pH local au 

voisinage de la surface est abaissé par l'acidité de la 

silice et ceci ne peut que favoriser la polymérisation. 



11.3.2 : E f f e t  de l a  c a l c i n a t i o n  : 

Les mesures sous  atmosphère c o n t r ô l é e  en RMN 

du s o l i d e  on t  permis  d ' o b t e n i r  des  i n fo rma t ions  impor t an t e s  

s u r  l ' e f f e t  de l a  c a l c i n a t i o n  e t ,  en  p a r t i c u l i e r ,  pour l a  

s é r i e  B.  D'une manière g é n é r a l e ,  l e  s i g n a l  correspondant  aux 

espèces  o c t a é d r i q u e s  évolue de l a  même façon que l e  s i g n a l  

d é t e c t é  pour l ' o x y d e  V O p u r .  Un l é g e r  écar tement  des deux 
2 5 

composantes p e r p e n d i c u l a i r e  e t  p a r a l l è l e  du s i g n a l  e s t  

observé ; il r é s u l t e  probablement d ' u n e  c e r t a i n e  d i s t o r s i o n  

provoquée par  l e  d é p a r t  d ' e a u  au moment de l a  c a l c i n a t i o n .  

P a r  c o n t r e ,  dans l e  c a s  de coex i s t ence  d e s  

deux s t r u c t u r e s  t é t r a é d r i q u e  e t  o c t a é d r i q u e  ( s é r i e  B )  , l a  

c a l c i n a t i o n  provoque l a  d i s p a r i t i o n  s é l e c t i v e  du s i g n a l  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  l ' e s p è c e  t é t r a é d r i q u e .  Ce t t e  d i s p a r i t i o n  

peu t  ê t r e  due à une d i s t o r s i o n  c o n s i d é r a b l e  de l ' e s p è c e  en  

ques t i on  a b o u t i s s a n t  à un é l a rg i s semen t  t r è s  impor tan t  du 

s i g n a l .  Cela  p e u t  ê t r e  i n t e r p r é t é  p a r  l a  c r é a t i o n  de  

l i a i s o n s  supplémenta i res  V-O-Si e n t r e  l e  suppor t  e t  l e s  

espèces  t é t r a é d r i q u e s  adsorbées .  L a  r é a p p a r i t i o n  du s i g n a l  

a p r è s  remise  à 1 ' atmosphère humide de 1 ' é c h a n t i l l o n ,  p e u t  

ê t r e  exp l iquée  p a r  l a  rup tu re  de c e s  l i a i s o n s  p a r  a d s o r p t i o n  

de l ' e a u .  L a  modé l i s a t i on  du phénomène de c a l c i n a t i o n  p e u t  

ê t r e  schémat isée  p a r  exemple de l a  f açon  s u i v a n t e  : 

-. 
Réhydra ta t ion  

__t O'PO 
X t.-- 

I 
X 

C a l c i n a t i o n  
O i I 
H 

X = H ,  V ou S i .  
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L a  d i s p a r i t i o n  du s i g n a l  dans  l e  c a s  d e s  

c a t a l y s e u r s  V/A1203 (Ch. I I I )  e s t  beaucoup p l u s  prononcée 

puisque l a  phase adsorbée e s t  dans  ce  c a s  en t i è r emen t  

a f f e c t é e  p a r  l a  c a l c i n a t i o n .  En e f f e t ,  1 ' i n t e r a c t i o n  de  

l ' a l umine  avec l e s  e spèces  vanada tes  e s t  beaucoup p l u s  f o r t e  

que dans l e  ca s  de l a  s i l i c e ,  probablement en p a r t i e  à c a u s e  

de son c a r a c t è r e  amphotère (IEPS compris  e n t r e  6 e t  8 ) .  

A p a r t i r  de l a  f i g .  30 e t  du t a b l e a u  10, 

nous c o n s t a t o n s  que l a  q u a n t i t é  r e l a t i v e  d ' e s p è c e s  

t é t r a é d r i q u e s  augmente quand l a  t e n e u r  en vanadium d é c r o î t  ; 

il semble qu'une c e r t a i n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  c e t t e  q u a n t i t é  

e t  l e  nombre de s i t e s  d ' a d s o r p t i o n  de l a  s u r f a c e  de SiOp 

pu i s se  e x i s t e r .  

L a  p résence  du vanadium ( V )  dans  deux phases  

d i f f é r e n t e s  ( o c t a é d r i q u e  e t  t é t r a é d r i q u e )  en s u r f a c e  de l a  

s i l i c e  a é t é  d é j à  observée p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s  à l ' a i d e  de  

l a  RMN du s o l i d e  elle-même m a i s  à p l u s  hau t e  f réquence  

(28-30) ,  a i n s i  que d ' a u t r e s  t e chn iques  ( 7 1 , 7 6 , 7 7 ) .  L a  

présence de  c e t t e  espèce  dépend de l a  méthode de p r é p a r a t i o n  

de c a t a l y s e u r s  ( 7 8 , 7 9 ) .  

L a  s e n s i b i l i t é  à l a  c a l c i n a t i o n  du s i g n a l  

c a r a c t é r i s t i q u e  de 1 ' espèce  t é t r a é d r i q u e  montre b i en  l a  

f o r t e  i n t e r a c t i o n  de c e t t e  espèce avec l e  suppor t  d 'une  p a r t  

e t  l a  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  de 1' a d s o r p t i o n  de l ' e a u  d ' a u t r e  

p a r t .  C e t t e  réactivité p o u r r a i t  ê t r e  é tendue  à d e s  sys tèmes 

c a t a l y t i q u e s  e t  en p a r t i c u l i e r  à l ' o x y d a t i o n  du méthane. 

11.3.3 : E f f e t  de l ' a i r e  s p é c i f i q u e  : 1 

En comparant l e s  s p e c t r e s  ob tenus  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  HSA (1,66 % V) (F ig .31)  e t  VS2B ( 1 , 9  % V )  ( F i g .  

30a) de teneurs  comparables, l ' e f f e t  de c a l c i n a t i o n  

p a r a î t  p l u s  n e t .  Le s i g n a l  de d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux 



é t a t s  avan t  e t  a p r è s  remise à l ' a i r ,  e s t  r e l a t i v e m e n t  p l u s  

important  pour 1 ' é c h a n t i l l o n  HSA. Pcn.c, l a  ~ . l ï opo r t i on  e n  

espèces  t é t r a é d r i q u e s  c r o î t  quand 1 ' a i r e  s p é c i f i q u e  

augmente. Ce phénomène a v a i t  d é j à  é t é  observé  p a r  MASTIKHIN 

e t  Coli. (28,381.  

Le f a i t  que l e  s p e c t r e  évo lue  de c e t t e  façon  

confirme b i en  que l e  suppor t  e s t  r e sponsab le  du main t ien  

d 'une p a r t i e  de vanadium en  s u r f a c e  dans  une s t r u c t u r e  

t é t r a é d r i q u e .  

1 1 TENEUR EN 1 1 1 
1 ECHANTILLON 1 V ( % )  1 A I R E  B .E .T  1 ITT/ITT 1 

TABLEAU 10 : Evolu t ion  du r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  RMN du 

vanadium t é t r a é d r i q u e  s u r  l e  vanadium 

o c t a é d r i q u e  en f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  e t  de  

l ' a i r e  s p é c i f i q u e .  

III. ETUDE RPE : 

L a  c a r a c t é r i s a t i o n  de c a t a l y s e u r s  V / s i 0 2  

p r épa ré s  p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes a é t é  largement  abordée 



p a r  l a  technique RPE (63-65, 74, 78, 80-84). Un bon accord 

semble ê t r e  é t a b l i  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  en ce q u i  

concerne l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  des  s ignaux correspondant  aux 

espèces  vanadium p r é s e n t e s  en s u r f a c e  de l a  s i l i c e .  

Dans c e t t e  é t u d e ,  nous développerons t r o i s  

p o i n t s :  l ' e f f e t  de l a  température  de r é d u c t i o n ,  l ' e f f e t  du 

s H  e t  l ' e f f e t  de l a  t eneu r  en vanadium s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  

de l a  s é r i e  B .  

Avant l e s  mesures de RPE,  l e s  é c h a n t i l l o n s  

s o n t  r é d u i t s  sous un f l u x  d 'hydrogène pu r  pendant 30 minutes 

à l a  température  c h o i s i e .  Ces mesures son t  r é a l i s é e s  

systématiquement à l a  température  ambiante e t  à 77 K ,  en  

ayant  conservé l ' é c h a n t i l l o n  sous  l ' a tmosphère  de  

t r a i t e m e n t .  LI é v a l u a t i o n  approximative des  i n t e n s i t é s  

r e l a t i v e s  des  s ignaux  e s t  e f f e c t u é e  en s e  basan t  s u r  l a  

hau teu r  apparente  d e s  p i c s  pu isqu lune  i n t é g r a t i o n  t o t a l e  d e s  

s ignaux n ' e s t  p a s  év iden te  à cause  de l a  s t r u c t u r e  

hype r f ine .  Des é v a l u a t i o n s  p r é c i s e s  ne s o n t  donc p o s s i b l e s  

que pour d e s  s ignaux de s t r u c t u r e  hype r f ine  semblable.  

111.1 : E f f e t  de l a  température  de r éduc t ion  : 

LI i n f l u e n c e  de l a  tempéra ture  de r é d u c t i o n  

s u r  l e  s i g n a l  RPE a é t é  é t u d i é e  pour l ' é c h a n t i l l o n  VSSB (4 ,5  

% en V )  . Lorsque l a  température  ' c r o î t  de 300 à 650°C, t r o i s  

t y p e s  de signaux s o n t  observés  ( F i g . 3 2 ) .  De manière 

g é n é r a l e ,  l ' e f f e t  de l a  r éduc t ion  semble pouvoir  ê t r e  d i v i s é  

en deux domaines de  température  ( i n f é r i e u r e  ou supé r i eu re  à 

400°C). 

Dans l e  premier domaine, deux s ignaux s o n t  
p r é s e n t s  : 

- Un s i g n a l  SH es t  d é t e c t é  avec une 



Figure 3 2  : Spectres RPE obtenus à 77K pour l'échantillon 

VS5B (4,5%,en V ) :  a) frais, b) réduit sous H2 

à 350°C, C) réduit SOUS H2 à 500°C et d) remis 

à l'air après réduction à 500°C. 



s t r u c t u r e  hyperf ine assez b ien  résolue  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  

symétrie a x i a l e ,  où l e s  16 r a i e s  c l a s s i q u e s  dues au couplage 

hyperf in  de l ' é l e c t r o n  de l ' i o n  v4+ e t  du noyau de vanadium 

sont  observées ( t a b l e a u  11). Notons q u ' i l  é t a i t  également 

observable avec une i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  f r a i s ,  c ' e s t - à -d i re  avant réduct ion sous H 2 ' 

1 VSSB ( 4 , 5 % V )  1 gll I gl I A,, ( G  I AL ( G  I 
1 1 I I I I 
I I I I I I 
l ~ c h a n t i l l o n  f r a i s  1,932 1 1,985 1 204,3 1 7 7 , l  1 
I l I I I 1 
1 R é d u i t à 3 5 0 ° C  ( 1 , 9 3 0  1 1,990 1 200,7 1 80,7 1 
I I I I I I 
1 Remis à l ' a i r  1 1,926 1 1,991 1 204,3 1 78,6 1 

TABLEAU 11 : Paramètres RPE du s i g n a l  SH observé pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  basiques dans l e  premier domaine 

de température de réduct ion ( ( 400°C). 

4+ Un s i g n a l  s i m i l a i r e  d ' i o n s  V a  é t é  d é t e c t é  dans du 

V205 hydraté  (85 ,86)  ; il a é t é  également observé avec les 

c a t i o n s  ~ 0 ~ '  dans du B a C 1 2 ,  2H20 (87)  e t  en p a r t i c u l i e r  sur 

des c a t a l y s e u r s  V/Sio2 préparés  par  d i f f é r e n t e s  méthodes 

(63, 64, 74, 83) .  Ce s i g n a l  e s t  a t t r i b u é  de manière généra le  
4+ à une espèce oxovanadate V hexacoordinée (6C) bien  i s o l é e  

(63 ,  64, 74) .  

- Un s i g n a l  SL l a r g e  e t  i so t rope  qui  e s t  

dû à l a  f o i s  à l 'échange é lec t ron ique  e t  à l ' i n t e r a c t i o n  



d i p o l a i r e  e n t r e  l e s  c e n t r e s  paramagnétiques v4+. I l  e s t  t r è s  

f a i b l e  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  frais : en e f f e t ,  dans ce  c a s ,  
4+ l e s  i o n s  V s o n t  peu nombreux e t  une i n t e r a c t i o n  e n t r e  eux 

e s t  peu probable .  

Les deux s ignaux SH e t  SL p r é s e n t e n t  une 

in tens i témaximale  v e r s  350°C e t  d i s p a r a i s s e n t  pra t iquement  

v e r s  400°C. I l s  son t  comparables aux s ignaux observés  p a r  

FIERRO e t  C o l l .  ( 84 )  pour des  c a t a l y s e u r s  v / s io2  (146 m2/g) 

p réparés  par g re f f age  (83) e t  pa r  imprégnat ion à p a r t i r  de 

l ' o x a l a t e  vanadyl d'ammonium. 

Au d e l à  de 400°C, dans  l e  deuxième domaine, 

un s i g n a l  S T  de s t r u c t u r e  hype r f ine  moins b i en  r é s o l u e  que 

c e l l e  du s i g n a l  S H  e s t  obse rvab le ,  m a i s  uniquement à l a  

température  de 1 ' a z o t e  l i q u i d e  (77  K )  à cause du temps de 

r e l a x a t i o n  t r è s  c o u r t  de 1 'espèce  correspondante .  

L ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de ce  s i g n a l  ST e s t  p l u s  f a i b l e  que 

c e l l e  du s i g n a l  SH dans ce  domaine de température  de  

r éduc t ion .  Ceci peut  ê t r e  dû à l a  f o i s  au f a i b l e  temps de 

r e l a x a t i o n  de c e r t a i n e s  espèces  q u i  d e v i e n d r a i e n t  

inobservables  e t / o u  à une r éduc t ion  p l u s  importante  du 

vanadium, provoquant l a  t r ans fo rma t ion  dl une p a r t i e  d e s  
4+ 3+ c a t i o n s  V en degrés  d 'oxyda t ion  i n f é r i e u r s  (V , v2+). Il 

a é t é  montré p a r  a i l l e u r s  p a r  l a  technique  TPR ( r é d u c t i o n  

thermoprogrammée) que l a  consommation maximale d 'hydrogène 

l o r s  de l a  r éduc t ion  de V / s i 0 2 ( p r é p a r é  p a r  imprégnation à 

p a r t i r  du t r i i sobu tox i -vanady l  VO(C4H90)3)c~rrespond à 532OC 

( 6 9 ) .  

Le s i g n a l  S T  a é t é  déjà observé p a r  

p l u s i e u r s  a u t e u r s  (63,  64, 78) e t  il e s t  a t t r i b u é  à une 

espèce pseudo- té t raédr ique  (4C) t r è s  r é a c t i v e  . Nous 

rev iendrons  s u r  ce  p o i n t  un peu p l u s  l o i n .  



Après remise à l ' a i r ,  l e  s i g n a l  ST d i s p a r a î t  

e t  l e  s p e c t r e  r e t r o u v e  l a  même s t r u c t u r e  que dans  l e  p remier  

domaine, c ' e s t - à - d i r e  que l ' o n  r e t rouve  l e s  s ignaux  du type  

SH e t  S L .  De p l u s ,  des  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' i o n  

O; sont  observées  (~ig.33). Le s p e c t r e  de c e t t e  e spèce  

d i s p a r a î t  assez  rapidement.  L a  première  obse rva t ion  du 

passage té t raédr ique-oc taédr ique  de 1 ' espèce vanadium 

d é t e c t é e  dans l e  deuxième domaine p a r  adso rp t ion  d ' u n e  

molécule r é a c t i v e  a é t é  s i g n a l é e  p a r  VAN REIJEN e t  COSSEE 

(64) e t  KAZANSKII (63) pu i s  ana lysée  p l u s  f inement  récemment 

p a r  CHE e t  C 011, (74). 

III. 2 : E f f e t  du p H  : 

Dans l e  bu t  d ' é t u d i e r  c e t  e f f e t ,  nous  

avons ana lysé  p a r  RPE t r o i s  é c h a n t i l l o n s  p répa ré s  aux pH 4 ; 

7 e t  11 contenant  l a  même q u a n t i t é  de vanadium (4 ,5  %) 

( V S ~ A ,  VS3N e t  VS5B). Les mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

successivement a p r è s  r éduc t ion  à 350 e t  500°C. Les s p e c t r e s  

s o n t  p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  34. 

111.2.1 : R é s u l t a t s  : 

Les s p e c t r e s  ob tenus  pour l e s  échan- 

t i l l o n s  r é d u i t s  à 350°C p r é s e n t e n t  d e s  d i f f é r e n c e s  

s i g n i f i c a t i v e s  à la f o i s  du p o i n t  de vue de l e u r  forme e t  de 

l e u r s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s .  La s t r u c t u r e  hypeqf i n e  e s t  mieux 





Figure 34 : Spectres RPE obtenus à 77K pour les échantillons 

V/Si02 (4,5% en V )  préparés aux pH 4 (A), pH 7 (NI 
et pH 11 ( 8 )  après réduction sous H2 à 350°C. 



résolue dans le cas de 1 ' échantillon basique et 1 ' intensité 
du signal correspondant estmaximale dans ce cas. D'une 

manière générale, l'intensité du signal ainsi que la 

résolution de sa structure évoluent suivant la séquence 

A { N ( B (tableau 12). 

Par contre, quand les échantillons sont ré- 

duits à 500°C, nous n'observons pas de modification 

significative de structure entre les spectres des trois 

échantillons. Dans les trois cas, on observe le signal (type 

ST) caractéristique d'une espèce pseudo-tétraédrique (4C). 

En ce qui concerne les intensités, on observe alors que : 

TABLEAU 12 : Evolution de l'intensité du signal RPE en 

fonction du pH après réduction à 350°C et 

500°C. L'unité est arbitraire. 
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111.2.2 : Discussions 

De manière généraleen RPE, lorsque les centres paramagné- 

tiques sont nombreux, l'échange électronique entre plusieurs 

centres (recouvrement'des orbitales) fait que l'on n'observe 

plus qu'une seule raie. La largeur de cette raie est 

fonction de l'intégrale d'échange et des interactions 

dipolaires (88). Dans notre cas où la réduction des 

échantillons est faite à 3 5 0 ° C ,  un signal large (type SL) 

est détecté pour les trois échantillons (A, N et B). Donc ce 

type de phénomène est présent. Ces interactions magnétiques 

doivent croître avec la taille des cristallites et cette 

taille est plus grande quand l'échantillon est préparé à un 

pH plus faible. C'est pourquoi le rapport SL/SH évolue dans 

le sens inverse du pH. 

En même temps, un signal avec une structure 

hyperfine (type SH) est observé. Correspondant à une espèce 

v4' isolée, ce dernier signal donne également des 

informations sur le mode de recouvrement du support en 

vanadium. En effet, l'intensité du signal SH est maxima pour 

l'échantillon B, cela montre que la concentration en cations 

v4+ isolés est maxima et par conséquent la dispersion de la 
phase adsorbée est meilleure quand l'échantillon est préparé 

à pH11. Ces observations semblent en bon accord avec les 

résultats obtenus par SPX. 

D'une manière plus précise, l'évolution de 

l'intensité globale des signaux RPE (types SH et SL) 

correspondant aux échantillons réduits à 350°C peut être 

corrélée à l'effet du support. Cet effet se manifeste au 

cours de la réduction en ralentissant le passage de l'ion 

v4+ en degré d'oxydation inférieur à 4, quand l'interaction 

espèce adsorbée-support est assez forte (89). Or, d'après la 

figure 34, l'intensité du signal est maxima pour 
4+ l'échantillon B, donc la concentration en V est maxima sur 

cet échantillon. Cela confirme bien les observations 



obtenues par RMN du solide concernant la plus forte 

interaction vanadium-silice dans le cas de l'imprégnation à 

pH11. Ce phénomène peut aussi être associé, comme nous 

l'avons déjà précisé, aux clusters d'oxyde de vanadium qui 

possèdent la taille la plus faible sur les échantillons B 

(meilleure dispersion). 

Lorsque les échantillons sont réduits à 

500°C, la structure du signal reste pratiquement la même 

(type ST). Ce fait montre que le signal détecté ne peut pas 

correspondre à 1 ' espèce initialement tétraédrique observée 

par RMN du solide uniquement sur les échantillons B. Ce 

signal RPE est en réalité caractéristique d'une espèce 

pseudo-tétraédrique à deux insaturations (74) obtenue à 

partir d'une structure octaédrique par le départ de deux 

atomes d'oxygène : 

Nous constatons également que IB ) IA, ce 

qui confirme les observations à 350°C. De plus, IN ) IB et 

ceci semble en accord avec l'existence du mélange d'espèces 

tétraédriques et octaédriques dans l'échantillon B, alors 

qu'il n'y a que des espèces octaédriques dans l'échantillon 

N. Ces deux échantillons ont la même teneur en vanadium et 

seules les espèces octaédriques devraient donner lieu à la 

formation des espèces pseudo-tétraédriques responsables du 

signal ST, donc le signal N devrait effectivement être plus 

intense que le signal B, ce qui semble vérifié dans ce cas. 



111.3 : E f f e t  de  l a  t e n e u r  

Seuls  l e s  é c h a n t i l l o n s  de l a  s é r i e  3 

o n t  é t é  ana lysés  à deux tempéra tures  de  r é d u c t i o n  350 e t  

500°C. Sur  l a  f i g u r e  35 , nous r e p o r t o n s  1 ' é v o l u t i o n  

de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  RPE en f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  e n  

vanadium. 

A 350°C, l a  courbe p r é s e n t e  deux segments de  

d r o i t e  q u i  changent de pen te  v e r s  une t e n e u r  de 2 % e n  

vanadium. Ceci p e u t  encore ê t r e  l i é  à l a  présence d e  

l ' e s p è c e  t é t r a é d r i q u e  en p ropor t ion  r e l a t i vemen t  impor t an t e  

à f a i b l e  t eneur .  Ce t te  espèce o c t a é d r i q u e  n ' é t a n t  

probablement pas d é t e c t é e  p a r  RPE, l a  q u a n t i t é  de vanadium 

observée e s t  p lu s  f a i b l e  e t  p a r  s u i t e  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

à f a i b l e  t eneu r  c r o î t  moins v i t e  q u ' à  f o r t e  t eneu r .  

P a r  c o n t r e ,  à 500°C, l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

c r o î t  prat iquement d ' une  façon l i n é a i r e  avec l a  t e n e u r .  I l  

semble que dans c e  c a s  l a  p r é c i s i o n  s u r  l e s  mesures 

d ' i n t e n s i t é  aux f a i b l e s  t e n e u r s  en vanadium ne s o i t  p a s  

s u f f i s a n t e  pour d i s c r i m i n e r  l e s  deux types  d ' e s p è c e s  

o c t a é d r i q u e s  e t  t é t r a é d r i q u e s ,  à cause de l a  p l u s  f o r t e  

r éduc t ion  du vanadium, e t  p a r  s u i t e  de l a  f o r t e  d iminu t ion  

de l a  q u a n t i t é  de vanadium d é t e c t é  p a r  c e t t e  t echnique .  

1 1 1 . 4  : Comparaison e n t r e  l e s  c a t a l y s e u r s  

V/A12g3-y e t  V / S i 0 2  - 
L a  comparaison Dar R.P .E. e n t r e  des 

c a t a l y s e u r s  à base  de vanadium suppor t é  s u r  alumine e t  s u r  

s i l i ce  a  é té  abordée par p l u s i e u r s  a u t e u r s ,  en  p a r t i c u l i e r  

par  V A N  REIJEN e t  COSSEE (64) e t  p lus  récemment p a r  BAIKER 

e t  C o l l .  (65) ( t a b l e a u  1 3 ) .  Dans les deux c a s  de s u p p o r t ,  

un s i g n a l  c a r a c t é r i s t i q u e  d  ' une espèce  o c t a é d r i q u e  (6C) est 

d é t e c t é .  C e t t e  e s p è c e  est t ransformée  par  r é d u c t i o n  (500°C) , 



Figure 35 : Variation de l'intensité du signal RPE en fonction de 
la teneur en vanadium pour les catalyseurs V / S i O  après 
réduction sous H (a) à 350°C et (b) à 500°C. 2 
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dans l e  &as de l a  s i l i c e ,  en une espèce pseudo- té t raédr ique  

( 4 C )  ( 6 3 , 6 4 , 7 4 ) ,  Aucune e x p l i c a t i o n  n ' e s t  donnée,  à n o t r e  

connaissance ,  dans  l a  l i t t é r a t u r e  s u r  l e  f a i t  que l e  s i g n a l  

correspondant  à l ' e s p è c e  ( 4 C )  ne s o i t  pas observé dans l e  

c a s  de  1 '  alumine. Notre é tude  concernant  les deux s u p p o r t s  

nous permet de  proposer une double hypothèse où 1 ' i n t e r a c -  

t i o n  e n t r e  l ' e s p è c e  vanadium adsorbée e t  l ' a l u m i n e  j o u e r a i t  

un r ô l e  e s s e n t i e l  : 

- l e  temps de r e l a x a t i o n  d e  l ' e s p è c e  v*+ dans  

une symétr ie  t é t r a é d r i q u e  est  t r è s  c o u r t  

(pour  l e s  c a t a l y s e u r s  V/Si02, l e  s i g n a l  e s t  

d é t e c t é  uniquement à 77K). I l  es t  donc 

p o s s i b l e  que l a  f o r t e  i n t e r a c t i o n  vanadium- 

alumine f a s s e  diminuer considérablement ce 

temps de  r e l a x a t i o n  e t  rende l e  s i g n a l  (4C) 

i n d é t e c t a b l e  dans l e  c a s  d e  V / A 1 2 0 3 .  

- d e  p l u s ,  des  l i a i s o n s  r e l a t ivemen t  f o r t e s  

peuvent empêcher l a  t ransformat ion  6C-4C. 

C ' e s t  pourquoi s u r  A l 2 O 3  nous observons l e  

même s i g n a l  à t o u t e s  l e s  températures  d e  

r éduc t ion .  

CONCLUSION : 

En adoptant l e s  techniques R M N ~ ~ V ,  SPX e t  

RPE nous avons pu s u i v r e  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des  e spèces  

vanadium adsorbées  s u r  SiOE depuis  l ' é t a p e  i n i t i a l e  

( imprégnat ion)  j u s q u ' à  1 ' é t a p e  u l t ime de l a  p r é p a r a t i o n  

( s o l i d e s  c a l c i n é s  ou r é d u i t s ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus avec c e s  

techniques  permet ten t  de conclure  de l a  manière su ivan te  : 

- Par  SPX, nous avons examiné l e  mode 



- 
1 I 1 1 I 1 
1 CATALYSEURS 

1 31 t 91 1 1 A 1 
1 I 1 1 I I I  

( a )  l e  p r é s e n t  t r a v a i l  

(b) VAN R E I J E N  e t  COSSEE ( 6 4 )  

(cl BAIKER e t  C o l l .  ( 6 5 ) .  C e s  v a l e u r s  c o r r e s p o n d e n t  à u n  

é c h a n t i l l o n  V / A 1 2 0 3  g r e f f é  e n  " D o u b l e  C o u c h e " ,  c 'es t-à-  

d i r e  avec des l i a i s o n s  V-O-V. 

TABLEAU 13 : p a r a m è t r e s  R.P .E.  du  s i g n a l  r e l a t i f  aux 

espèces ( 6 C )  pour les  c a t a l y s e u r s  V/A1  O  - Y  e t  
2  3 

V / S i 0 2 .  



de recouvrement d e s  c a t a l y s e u r s  q u i  dépend for tement  du pH 

de p r é p a r a t i o n .  Une bonne d i s p e r s i o n  du vanadium en s u r f a c e  

de S i02  a é t é  observée pour l a  s é r i e  bas ique  e t  une t r è s  

mauvaise pour l a  s é r i e  a c i d e .  

- Nous avons c o n s t a t é  p a r  RMN h a u t e  

r é s o l u t i o n  que 1 ' imprégnation à pH11 condui t  à l a  format ion  

d e s  e s p è c e s  t é t r a é d r i q u e s  ~ ~ 0 ~ ~ ~ -  t r è s  mobi les  e n  s u r f a c e  

de S i02  t a n d i s  q u ' à  pH7, l e s  espèces  o c t a é d r i q u e s  

décavanada tes  s o n t  net tement  m a j o r i t a i r e s .  A pH4 l 'oxyde  de 

vanadium p r é c i p i t e  s u r  l a  s i l i c e .  

- L 'é tude  p a r  RMN du s o l i d e  d e s  

c a t a l y s e u r s  d é j à  séchés  a montré qu 'une  impor tan te  q u a n t i t é  

d l  e spèces  t é t r a é d r i q u e s  e s t  déposée s u r  l e s  s o l i d e s  

p r é p a r é s  à pH11. Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s  aux pH I 

n e u t r e  e t  a c i d e ,  s e u l e s  l e s  e spèces  o c t a é d r i q u e s  s o n t  

d é t e c t é e s .  Dans t o u s  l e s  c a s , l a  d i s t o r s i o n  provoquée p a r  

l ' e f f e t  du suppor t  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  con t r a i r emen t  à I 

c e  que nous av ions  observé pour l e s  c a t a l y s e u r s  V / A ~  O Les 
2 3'  l 

espèces  t é t r a é d r i q u e s  d é t e c t é e s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  I 

bas iques  s o n t  profondément a f f e c t é e s  par  l a  c a l c i n a t i o n  : 1 
l 

d e s  l i a i s o n s  du type V-O-Si son t  créées p u i s  f a c i l e m e n t  

b r i s é e s  p a r  r é h y d r a t a t i o n .  L a  p r o p o r t i o n  e n  e spèces  1 
t é t r a é d r i q u e s  c r o î t  quand l a  t eneu r  g loba l e  en vanadium e s t  

p l u s  f a i b l e .  
i 
I 

- L 'é tude  comparative p a r  RPE e n t r e  

l e s  é c h a n t i l l o n s  p répa ré s  aux d i f f é r e n t s  pH a confirmé que 

l a  d i s p e r s i o n  de l a  phase adsorbée e s t  net tement  m e i l l e u r e  à 

pH11. Vraisemblablement s e u l e s  l e s  espèces  oc t aéd r iques  s o n t  

obse rvées  p a r  c e t t e  t echnique .  Ces espèces  s e  t r ans fo rmen t  

en e spèces  p seudo- t é t r aéd r iques  l a c u n a i r e s  p a r  r é d u c t i o n  à 

une tempéra ture  s u p é r i e u r e  à 400°C. 
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INTRODUCTION : 

Le gaz n a t u r e l  e s t  une m a t i è r e  1 1 

première  f o s s i l e  abondante composée e s s e n t i e l l e m e n t  du 

méthane ( 60 v o l  % ) .  Le t r a n s p o r t  du gaz n a t u r e l  s ' e f f e c t u e  

s o i t  sous  forme de gaz comprimé (80  b a r s )  p a r  réseaux de 

p i p e l i n e s ,  s o i t  p a r  bateaux méthan ie rs  sous  forme de gaz  

l i q u é f i é .  Le c o û t  de t r a n s p o r t  d e v i e n t  de p l u s  en p l u s  
i I 
i 

é l e v é .  L a  v a l o r i s a t i o n  du gaz n a t u r e l  p a r  sa convers ion en  1 
combus t ib les  l i q u i d e s  OU en p r o d u i t s  chimiques ~ 
i n t e r m é d i a i r e s  d e v i e n t  un o b j e c t i f  i n s i s t a n t .  

Pendant a s sez  longtemps,  l a  p l u p a r t  1 

d e s  v o i e s  de t r ans fo rma t ion  du méthane p a s s a i e n t  p a r  sa 

convers ion  en gaz de syn thèse  ( C O + H 2 ) .  C e t t e  méthode 1 1 
p r é s e n t e  une p e r t e  éne rgé t ique  impor tan te ,  donc t o u t e  I l 

méthode de t r a n s f o r m a t i o n  d i r e c t e  s e r a i t  beaucoup p l u s  1 
p r é f é r a b l e .  l 

De manière g é n é r a l e ,  l a  t r a n s f o r m a t i o n  

chimique du méthane c o n s i s t e  à t r o u v e r  un moyen d ' a c t i v e r  l a  

l i a i s o n  C-H. C e t t e  a c t i v a t i o n  pouvant s ' e f f e c t u e r  

de manière  h é t é r o p o l a i r e  ( p a r  subs-  

t i t u t i o n  e l e c t r o p h i l e )  ou p a r  vo i e  r a d i c a l a i r e  thermique ou 

c a t a l y t i q u e .  

Depuis quelques  années ,  l e s  t ravaux  de 

r e c h e r c h e s  s u r  1 'oxyda t ion  sélective du méthaneen -méthanol e t  

formaldéhyde a p p o r t e n t  de s  p rogrès  c o n s i d é r a b l e s .  Les é t u d e s  

e n t r e p r i s e s  p a r  LUNSFORD (73,90,91)  e t  SOMORJAI ( 7 2 , 9 2 )  

montrent  que l e  molybdène e t  l e  vanadium suppor t é s  s u r  

S i 0  s o n t  d ' e x c e l l e n t s  é léments  pour c a t a l y s e r  l ' o x y d a t i o n  
2  

s é l e c t i v e  du méthane en présence du N 2 0  Le protoxyde 

d ' a z o t e  e s t  un gaz t r è s  coûteux pour l ' e m p l o i  i n d u s t r i e l ,  il 

e s t  donc t r è s  impor tan t  de t r o u v e r  un moyen pour l e  



remplacer '  par  1 ' oxygène dans  c e t t e  r é a c t i o n  . ' Les travaux de  

PEREIRA (93)  donnent des  r é s u l t a t s  encourageants  dans c e  

s e n s .  

Une s é r i e  de c a t a l y s e u r s  à base de Mo 

suppor t é  s u r  S i02  Dégussa 200 a é t é  particulièrement étudiée p a r  

ELAMARANI ( 9 4 ) .  Il a é t é  observé s u r  c e s  c a t a l y s e u r s ,  l a  

présence  d 'une phase  d ' a c i d e  s i l icomolybdique formée l o r s  de  

l ' i m p r é g n a t i o n .  Ces t ravaux a i n s i  que ceux de KASZTELAN ( 9 5 )  

i n s i s t e n t  6Llr l e  r ô l e  important  d e s  hé té ropolyanions  d a n s  

l ' o x y d a t i o n  s é l e c t i v e  du méthane. 

Dans c e t t e  p a r t i e ,  nous é t u d i o n s  

l ' a c t i v i t é  des c a t a l y s e u r s  V/Si02 p répa ré s  à pH11 dans l a  

r é a c t i o n  d  ' oxydat ion du méthane en présence dü protoxyde 

d ' a z o t e .  Le but  e s t  d 'examiner l e  r ô l e  du vanadium d ' u n e  

p a r t ,  e t  de l e  s i t u e r  p a r  rappor t  au molybdène d ' a u t r e  p a r t .  

: PRESENTATION DES RESULTATS : 

1.1 : Condi t ions  o p é r a t o i r e s  : 

- Pres s ion  : p r e s s i o n  atmosphérique. 

- Température de l a  r é a c t i o n  : 5 5 0 e t  6 0 0 ° C  

- Composition du mélange r é a c t i o n n e l  

exprimée en p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e s  d i f f é r e n t s  r é a c t i f s  

( a t m )  : 

* avec H 2 0  : CH4 : O,11 N20 : 0 ,32  H 2 0  : O,22 

* s a n s  H20 : CH4 : 0 , 1 5  N20 : 0 , 4 0  He : 0 ,45  

3 - d é b i t  t o t a l  : 58 cm /min. 

- masse du c a t a l y s e u r  : 0 , 8  g 

- temps de c o n t a c t  : 2,l S.  



Ces c o n d i t i o n s  cor respondent  à c e l l e s  

couramment u t i l i s é e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 7 3 , 9 2 )  e t  dans  l e s  

t ravaux  dlELAMRANI (94)  pour l e s  c a t a l y s e u r s  M O / S ~ O ~ .  

Avant chaque r é a c t i o n ,  l ' é c h a n t i l l o n  d é j à  

c a l c i n é  e s t  p o r t é  à l a  température  voulue sous  un f l u x  

d 'hé l ium pur  e t  r é d u i t  sous  hydrogène 30 minutes à 500°C. 

1 .2  : Calcu l s  des  taux de t ransformat ion  e t  d e s  

s é l e c t i v i t é s  : 

Les mesures d ' a c t i v i t é  son t  e f f e c t u é e s  a p r è s  

3 heu res  de r é a c t i o n .  L a  d é s a c t i v a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  e s t  

s u i v i e  p a r  mesure d i r e c t e  de l ' é v o l u t i o n  du taux de 

t r ans fo rma t ion  du méthane j u s q u ' à  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e .  

1 . 2 . 1  : Taux de t r ans fo rma t ion  : 

Le taux de convers ion e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  

de l a  q u a n t i t é  du CH4 consommé d é d u i t e  de l ' a n a l y s e  du f l u x  

r é a c t i o n n e l  à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r .  

S i  R ~ ~ 4 '  O e t  R ~ e  s o n t  l e s  d é b i t s  

mo la i r e s  (expr imés en moles/h) 8es  gaz à l ' e n t r é e  du réac-  

t e u r  , l e  d é b i t  t o t a l  e n t r a n t  RT e s t  éga l  à : 

e t  l e  d é b i t  mo la i r e  t o t a l  s o r t a n t  PT e s t  : 

P i  e s t  l e  d é b i t  mola i re  d ' un  p r o d u i t  i formé dans l e  

r é a c t e u r  e t  R '  
CH4 

e t  R I  son t  l e s  d é b i t s  en s o r t i e  du 
N2° 



r é a c t e u r g  des  gaz cons idé ré s  ( p a r t i e  non t ransformée de c e s  

gaz . 

S i  n  e s t  l e  nombre ditatomes de carbone du 
i 

p r o d u i t  i, a l o r s :  

l e  t aux  de t r ans fo rma t ion  du méthane en p r o d u i t  i s ' expr ime 

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Le t aux  de t r ans fo rma t ion  g l o b a l ,  r e 2 r é s e n t a n t  l e  pourcentage 

du méthane consommé, s ' expr ime p a r  : - 
R ~ ~ 4  R 8 ~ 4  

TTG(%) = . 100  

Les r é s u l t a t s  donnés p a r  l ' a n a l y s e  chromatographique s o n t  

exprimés en f r a c t i o n s  mola i res  ( X )  . Les f r a c t i o n s  mo la i r e s  

du méthane à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  s o n t  

respec t ivement  : R ~ ~ 4  
- - - R 6 ~ 4  X e t  X' - -  

C H ~  R~ CH4 P~ 
e t  c e l l e  d ' un  p r o d u i t  i à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  e s t  : 

d ' o ù  l ' e x p r e s s i o n  donnant l e  TTG : 



1.2.2  : S é l e c t i v i t é  : 

Les problèmes de s e n s i b i l i t é  de mesure nous  

o n t  condui t  à mesurer en p a r a l l è l e  d 'une p a r t ,  l e s  

s é l e c t i v i t é s  en p r o d u i t s  gazeux t e l s  que CO e t  CO2 e t  

d ' a u t r e  p a r t ,  c e l l e  de l a  phase condensée c o n s t i t u é e  p a r  l e  

formaldéhyde . 

L a  s é l e c t i v i t é  d e s  gaz e s t  d é f i n i e  p a r  : 

Dans l e  c a s  du formaldéhyde,  l a  s é l e c t i v i t é  e s t  d é f i n i e  à 

p a r t i r  d ' u n  b i l a n  g l o b a l  obtenu pa r  condensat ion d e s  

p r o d u i t s  pendant env i ron  1 heure  de r é a c t i o n .  Les v a l e u r s  

de s é l e c t i v i t é  s o n t  données p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

où : ' C H ~ O  = c o n c e n t r a t i o n  molai re  du formol (exprimée en 

mole/g)  e t  d é d u i t e  de 1 ' ana lyse  chromatographique . 
m = masse t o t a l e  de condensat  ( g )  

t r  = durée de l a  r é a c t i o n  ( h ) .  

II : RESULTATS : 

11.1 : Mise en régime des  c a t a l y s e u r s  : 

L ' é v o l u t i o n  du taux de convers ion du méthane 

a é t é  s u i v i e  p a r  ana lyse  chromatographique. Les cou rbes  



p r é s e n t é è s  s u r  l a  f i g u r e  36 montrent une b a r s s e  remarquable 

de c e t t e  convers ion  au début de l a  r é a c t i o n .  L ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t  au bout d ' e n v i r o n  3 heures  où l e s  

v a l e u r s  d é f i n i t i v e s  des  TTG son t  r e l e v é e s .  La durée de 

d é s a c t i v a t i o n  v a r i e  légèrement d ' u n  c a t a l y s e u r  à un a u t r e .  

D ' au t r e  p a r t ,  l e s  s é l e c t i v i t é s  changent d 'une  f a ç o n  

s i g n i f i c a t i v e  en début  de l a  r é a c t i o n ;  L a  s é l e c t i v i t é  en CO 

e t  C H 2 0  augmente t and i sque  c e l l e  de CO2 diminue for tement  

j u s q u l à  l ' é t a t  s t a b l e .  

1 1 . 2  : E f f e t  de l a  t eneu r  en vanadium : 

Les f i g u r e s  37 e t  38 p r é s e n t e n t  

respect ivement  1 ' é v o l u t i o n  de taux de t r ans fo rma t ion  g l o b a l  

e t  des  s é l e c t i v i t é s  en f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  de vanadium 

déposée.  L a  r é a c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à 550°C en présence de 

H20. Nous observons une augmentation du TTG j u squ ' à  une 

t e n e u r  v o i s i n e  de 4,5%oÙ on a t t e i n t  un maximum. Après c e t t e  

v a l e u r ,  l e  TTG d é c r o î t  t r è s  légèrement quand l a  t e n e u r  

augmente. En comparant c e t t e  courbe avec c e l l e  obtenue p a r  

l a  technique SPX pour l e s  c a t a l y s e u r s  p répa ré s  à pH11, nous  

remarquons que l e  TTG maximal correspond à l a  l i m i t e ,  e n t r e  

l e s  deux zones de recouvrement en vanadium des  c a t a l y s e u r s .  

Du p o i n t  de vue s é l e c t i v i t é ,  l ' é v o l u t i o n  de  

c e l l e - c i  s e  comporte différemment en ce  qu i  concerne l a  

format ion  du formaldéhyde.  Les courbes  de l a  f i g u r e  38 
montrent  une chu te  de l a  s é l e c t i v i t é  en CH20 e n t r e  1 e t  3 % 
en vanadium. Au d e l à  de c e t t e  t e n e u r ,  l a  s é l e c t i v i t é  e n  

C H 2 0  con t inue  à d é c r o î t r e , m a i s  légèrement .  De manière 

g é n é r a l e ,  l a  s é l e c t i v i t é  en CO2 e s t  r e l a t i vemen t  f a i b l e e t  

e l l e  c r o î t  dans l e  même s e n s  que l a  t e n e u r  en vanadium. De 

même, l a  format ion  de CO e s t  p lu s  impor tan te  quand l a  t e n e u r  

c r o î t .  

11.3 : E f f e t  de l a  t e m ~ é r a t u r e  : 

Les f i g u r e s  39 e t  40 r e p r é s e n t e n t  

respec t ivement  l ' é v o l u t i o n  du taux de convers ion g loba l  ( p a r  





Figure 3 8  : Variation des sélectivités en fonction de la teneur 

en vanadium pour la réaction: C H 4 t N 2 0 + H 2 0  à 5 5 0 ~ ~ .  
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Figure 3 7  : Variation de la conversion en fonction de la teneur 

en vanadium pour la réaction: C H 4 + N 2 0 + H 2 0  à 550°C. 



Figure 39: Variation de la conversion en fonction de la température. 

Figure 40: Variation des sélectivités en fonction de la 

température, pour la réaction CH4 + N20. 
--Echantillon VS2B (1,9%). 
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g  de c a t a l y s e u r )  e t  de s  s é l e c t i v i t é s  en CH20, CO e t  

CO mesurées pour l ' é c h a n t i l l o n  VS2B (1,9 %) en f o n c t i o n  de 2  
l a  tempéra ture .  

Le TTG c r o î t  for tement  avec l a  

température  t a n d i s  que l a  s é l e c t i v i t é  en CH20 d é c r o î t  e t  

d e v i e n t  presque n u l l e  à 600°C. D ' a u t r e  p a r t ,  à 500°C l e  

CO2 n l e x i s t e  q u l e n  t r a c e ,  s a  s é l e c t i v i t é  c r o î t  dans l e  même 

s e n s  que l a  tempéra ture .  Le CO qui  e s t  l e  p r o d u i t  

m a j o r i t a i r e  de c e t t e  r é a c t i o n  s e  forme davantage à hau te  

t empéra ture .  

11.4 : E f f e t  du t e m ~ s  de c o n t a c t  : 

Nous avons également examiné 1 l i n f l u e n c e  du 

temps de c o n t a c t  s u r  l e  TTG e t  l e s  s é l e c t i v i t é s  pour l e  même 

é c h a n t i l l o n  VS2B.. L a  f i g u r e  4 1  montre une augmentat ion 

s i g n i f i c a t i v e  du TTG en fonc t ion  du temps de c o n t a c t .  Du 

p o i n t  de  vue des  s é l e c t i v i t é s ,  nous remarquons que c e l l e  de CO 

r e s t e  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e  t a n d i s  que l e s  s é l e c t i v i t é s S C O  
2 

e t  ' C H ~ O  
v a r i e n t  dans deux sens  oppoés. Le t aux  de fo rmat ion  

du CH20 e s t  net tement  p l u s  important  à f a i b l e  temps de 

c o t a c t  ( f i g .  42 ) .  

III : DISCUSSION : 

Nous observons d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  de  C a -  

t a l y s e  que l a  s é l e c t i v i t é  en CH20 e s t  beaucoup p l u s  a f f e c t é e  

p a r  l e  recouvrement que l e  t aux  de t r ans fo rma t ion  g l o b a l  du 

méthane. C e t t e  s é l e c t i v i t é  d é c r o î t  rapidement l o r sque  l a  t e -  

neu r  en vanadium c r o î t , s u r t o u t  e n t r e  2 e t  4 % ,  a l o r s  que l a  

convers ion  augmente légèrement j 'usqu'à l a  monocouche d é t e r -  

minée p a r  SPX (3,85% en  V ) .  Cela nous amène à c o n s t a t e r  que 

l a  s é l e c t i v i t é  dépend pr inc ipa lement  de l a  n a t u r e  e t  d e  l a  



Figu re  41 : V a r i a t i o n  de l a  convers ion  en f o n c t i o n  du temps 

de c o n t a c t  pour l a  r é a c t i o n :  CH4+N20 à 550°C. 

Figu re  42 : V a r i a t i o n s  d e s  s é l e c t i v i t é s  en  f o n c t i o n  du temps 

de c o n t a c t  pour  l a  r é a c t i o n :  CH4+N20 à 550°C. 



structure de l'espèce vanadium adsorbée sur la surface. 

cependant, nous avons montré par RMN 5 1 ~  du,solide que la 

proportion en espèces tétraédriques croît dans le sens in- 

verse du recouvrement (tableau 14). Par conséquent, il sem- 

ble que la présence d'espèces tétraédriques en surface favo- 

rise la formation du CH20. 

Dans leurs études sur des catalyseurs 

V/Si02, OHLMANN et Col1 (96) ont montré que la taille des 
clusters de vanadium tétraédrique est plus petite que celle 

des clusters de vanadium octaédrique. Le réservoir d'oxygène 

constitutionnel qui peut participer dans la réaction d1oxy- 

dation est donc plus petit quand il s'agit de clusters de 

vanadium tétraédrique. De plus, l'énergie de liaison V-O est 

plus élevée pour ces derniers clusters (97). Il a été égale- 
ment montré que les clusters tétraédriques sont plus sélec- 

tifs dans la formation de produits contenant moins d'atomes 

d'oxygène dans la molécule (96). De même, la plus grande 

sélectivité en formaldéhyde observée dans notre travail à 

faible teneur peut être interprétée de cette façon. La ten- 

dance à l'oxydation successive du formaldéhyde en CO2 serait 

donc moins probable dans ce cas. Par contre, les clusters 

octaédriques, avec beaucoup de groupement V-O, peuvent con- 

duire 5 la conversion du CH20 en CO2. 

i Echantillon 1 I I 
1 1 v(T)/'v(o) ; 'CH~O ( % >  1 1 
4 I 1 1 
I I I I 

TABLEAU 14: Comparaison entre la sélectivité en CH20 et 

le rapport des intensités RMN des espèces 

vanadium tétraédriques et octaédriques. 



CONCLUSION 

En conc lu s ion  de  c e t t e  é t u d e ,  nous  c o n s t a t o n s  

que l ' o x y d e  de  vanadium suppo r t é  s u r  s i l i c e  e s t  un bon c a t a l y -  

s e u r  pour  l ' o x y d a t i o n  s é l e c t i v e  du méthane. Les r é s u l t a t s  ob- 

t e n u s  d a n s  c e  s e n s ,  son t  t o u t  à f a i t  comparables à ceux d é j à  

ob tenus  pou r  l e s  c a t a l y s e u r s  Mo/Si02. Pour l a  même gamme de 

t e m p é r a t u r e  l e s  V/Si02 son t  beaucoup p l u s  a c t i f s .  

Nous avons pu également  obse rverque  l a  s é l e c -  

t i v i t é  dépend d e  l a  n a t u r e  d e  l ' e s p è c e  adsorbée  e t  que l e s  l 

e spèces  t é t r a é d r i q u e s  f a v o r i s e n t  l a  fo rma t ion  du CH20 à f a i b l e  I 

t e n e u r  e n  vanadium. 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=0000000=- 

Ce travail avait pour but de caractériser les 

espèces oxydes de vanadium déposés sur deux supports de 

caractères différents : 1 'alumine-Y et la silice. L'uti- 

lisation de plusieurs techniques spectroscopiques complémen- 

taires telles que la RMN 5 1 ~ ,  la spectroscopie Raman, la RPE 

et la SPX nous a permis de préciser l'effet de certains 

paramètres de préparation, en particulier, l'état de surface 

du support et la nature de l'espèce majoritaire déterminée 

par le pH et la concentration de la solution d'imprégnation. 

Dans un premier temps, nous avons pu montrer, à 

l'aide de l'étude d'une série de composés de références, que 

la RMN 5 1 ~  du solide permet d'apporter des informations 

originales très importantes sur la physico-chimie de 

catalyseurs à base de vanadium. Cette technique permet 

notamment àe distinguer entre les structures octaédriques et 

tétraédriques et de donner une estimation sur la répartition 

de ces deux structures quand elles coexistent et ceci, plus 

particulièrement, avec le support SiO2. 

En ce qui concerne la comparaison entre les deux 

supports alumine et silice, nous avons pu observer une 

grande différence au niveau de l'interaction support-phase 

adsorbée. Cette interaction, couplée à l'effet du pH, induit 

des modifications remarquables des observations spectros- 

copiques. Les conclusions concernant la caractérisation des 

catalyseurs peuvent être résumées de la manière suivante : 



- Sur l'alumine, à pH10, l ' e s p è c e  m a j o r i t a i r e  

adsorbée e s t  une espèce t é t r a é d r i q u e  r e l a t i v e m e n t  peu po ly-  

mér i sée  a l o r s  qu'  à pH4, une espèce polyoxovanadate 

o c t a é d r i q u e  e s t  déposée en m a j o r i t é .  Néanmoins, l a  p ré sence  

d 'une  espèce  tétraédrique peu polymérisée  à pH4 e s t  p robable .  l 

- L a  c a l c i n a t i o n  a f f e c t e  for tement  l e s  

e n t i t é s  de vanadium déposées s u r  l ' a l u m i n e  dans  l e s  deux cas 

de pH. E l l e  provoque une t r è s  f o r t e  d i s t o r s i o n  de 

1 'environnement de 1 ' atome de vanadium. C e t t e  d i s t o r s i o n  e s t  

causé?  vraisemblablement p a r  l a  c r é a t i o n  de l i a i s o n s  du t y p e  

V-O-.A1 e n t r e  l ' a l u m i n e  e t  l a  phase adsorbée.  Ce phénomène 

e s t  r é v e r s i b l e  : c e s  l i a i s o n s  s o n t  rompues pa r  l a  

r é h y d r a t a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s .  

1 

- La r é d u c t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  V / A ~ ~ O ~ - Y  
l 

1 

semble f a v o r i s e r  une l é g è r e  po lymér i sa t ion  du vanadium q u i  1 
s e  t r a d u i r a i t  p a r  l a  t r ans fo rma t ion  d ' une  p a r t i e  d e s  e s p è c e s  I 

t é t r a é d r i q u e s  en  espèces  o c t a é d r i q u e s  con tenan t  d e s  i o n s  

v4+ b i e n  d i s p e r s é s .  1 
i 

- Sur l a  s i l i c e ,  l e s  espèces  m a j o r i t a i r e s  o n t  1 
1 

é t é  mises  en évidence s u r  l e s  s o l i d e s  humides. A pH 11, 

1 ' a n i o n  t é t r a é d r i q u e  V4012 4- prédomine t a n d i s q u l à  pH n e u t r e  

1 ' i o n  o c t a é d r i q u e  V100286- e s t  largement m a j o r i t a i r e .  Après  I 

I 
séchage ,  nous avons c o n s t a t é  qu 'une  impor tan te  q u a n t i t é  

d ' e s p è c e s  t é t r a é d r i q u e s  e s t  e f fec t ivement  déposée dans l e  

c a s  du pH11. Quand l ' i m p r é g n a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à pH4, l a  

d i s p e r s i o n  e s t  t r è s  mauvaise à cause  d 'une p r é c i p i t a t i o n  de l 

1 ' oxyde de vanadium. 

- L a  c a l c i n a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  V/SiO a g i t  
2 

de manière p a r a l l è l e  aux c a t a l y s e u r s  V/A1  O q m a i s  de f a ç o n  
2 3  

beaucoup moins marquée : l a  d i s t o r s i o n ,  provoquée p a r  l a  

fo rma t ion  de l i a i s o n s  V-O-Si , a f f e c t e  s é l ec t i vemen t  e t  de 

manière r é v e r s i b l e  l e s  e spèces  t é t r a é d r i q u e s .  De l a  même 



façon  que s u r  a lumine,  c e s  l i a i s o n s  s o n t  b r i s é e s  p a r  l a  

r é h y d r a t a t i o n .  Une conc lus ion  t r è s  impor tan te  de c e t t e  é t u d e  

e s t  que l a  p r o p o r t i o n  de c e s  e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  c r o î t  

l o r s q u e  l e  recouvrement d é c r o î t .  

- D ' a u t r e  p a r t ,  l a  r éduc t ion  à une tem- 

p é r a t u r e  s u p é r i e u r e  à 400°C d e s  c a t a l y s e u r s  V/Si02 provoque 

l a  t r a n s f o r m a t i o n  des  espèces  o c t a é d r i q u e s  en e s p è c e s  

p seudo- t é t r aéd r iques  l a c u n a i r e s  ( 4 c )  t r è s  r é a c t i v e s .  C e t t e  

espèce  r e t r o u v e  sa s t r u c t u r e  i n i t i a l e  p a r  a d s o r p t i o n  de 

I feau  oude llbxygène a p r è s  remise à l ' a i r  de l ' é c h a n t i l l o n .  

Du p o i n t  de vue de l a  c a t a l y s e ,  l ' é t u d e  d e s  

c a t a l y s e u r s  V / s i02  p r é p a r é s  à pH11, en oxydat ion s é l e c t i v e  

du méthane pa r  l e  protoxyde d ' a z o t e ,  montre que l a  v i t e s s e  

r e l a t i v e  de fo rma t ion  du formaldéhyde c r o î t  fo r tement  

l o r s q u e  l a  t e n e u r  en vanadium d é c r o î t  en p a r t i c u l i e r ,  e n t r e  

4 e t  2 %. L ' e s t i m a t i o n  q u a n t i t a t i v e  du r a p p o r t  VT/VO 

(vanadium t é t r a é d r i q u e  s u r  vanadium oc t aéd r ique  ) nous permet 

donc de p roposer  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  s é l e c t i v i t é  e t  l a  

p résence  de l ' e n t i t é  t é t r a é d r i q u e  a p r è s  c a l c i n a t i o n  s u r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  b a s i q u e s .  
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A N N E X E  1 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

RESONANCE MAGNET 1 QUE NUCLEA 1 RE 

R.M.N. 



1 -. GENERALITES 

1.1- Propriétés cinétiques e t  ma~nétiques du noyau 

Les noyaux possèdent, en général, un moment cinétique de spin 

1. Pour un noyau quelconque de numéro atomique Z e t  de nombre de masse A, 

1 obéit aux règles suivantes: 

A impair: 1 e s t  demi entier. 

A pair e t  Z impair: 1 est  entier. 

A pair e t  Z pair: 1 est nul 

1 est  une grandeur physique purement quantique. Les valeurs 

propres associées aux opérateurs de 1 e t  sa projection sur un axe oz sont 

respectivement J m )  e t  m~ qui peut prendre (21+1) valeurs: -1, -I+1. ..., 
+I. 

Le noyau chargé électriquement possède un moment magnétique 

nucléaire: ;= BI) (h=h/2n, h est  la constante de Planck), ce moment résulte 

d'une rotation du noyau autour de soi-même. La constante de proportionnalité 

es t  une caractéristique du noyau considéré, elle est  appelée rapport 

gyromagnétique. 

On applique un champ magnétique Ho suivant l'axe oz (référentiel 

du laboratoire oxyz) sur  les spins nucléaires. L'hamiltonien du système de 

spin s'écrit: 

316 = HsO + ' H z  (1) 

Xs0= hamiltonien du système des spins non perturbés. 

= -hzo~irx = harniltonien de perturbation Zeeman indépendant du temps 
-b 

e t  lié à la présence du champ HO. 

Du point de vue quantique, le champ ?fo lève la dégénérescence des niveaux 

d'énergie du systéme des spins (effet Zeeman). Les spins se  répartissent alors 

sur 421+1) niveaux d'énergie différents suivant une distribution de Boltzmann. 

Si l'échantillon est  à la température 8, le nombre de spins sur le niveau 
4-b 

d'énergie Zeeman Er = -vHo est  proportionnel à exp(-EJkû). 



Lorsque le système est  en équilibre, il apparaît une aimantation 

macroscopique: 

La distribution de Boltzmann favorise les niveaux de plus basse énergie e t  il 

y aura, à l'équilibre, un plus grand nombre de spins dans la direction du 

champ go que dans le sens contraire. Par raison de symétrie, l'aimantation 30 
sera parallèle au champ Ho e t  n'aura donc pas de composantes dans le plan 

xoy. La valeur à l'équilibre de cette aimantation obéit à la loi de Curie: 
3 -* 
M o  = X  & q  Ho ( 3 )  

x étant l a  susceptibilité paramagnétique pour un nombre N de spins 

nucléaires. 

-Figure 1: Niveaux d'énergie d'un spin I= 7/2 .  



Les phénomènes de résonance magnétique nucléaire sont observés 

lorsque le champ magnétique extérieur est  capable d'induire des transitions 

entre les différents niveaux Zeeman. L'écart entre deux nivegux Zeeman 

consécutifs est donné, quelle que soit la valeur du spin 1 considéré, par: 

A Ez= y  HO (6)L'absorption de l'onde 

électromagnétique de fréquence vo aura donc lieu si: 

AEz= 7  HO = hvo (6) 

Cette équation es t  la condition fondamentale d'absorption en RMN. u o  = Y HO 

est appelée la pulsation de Larmor. 

Il es t  intéressant de signaler que l'excès relatif de la  population 

d'un niveau d'énergie par rapport à sa  valeur d'équilibre est  t rès  faible. Par 
4 

exemple, pour un champ Ho de 

2,35 T, la  fréquence de Larmor est v 0=100 MHz pour le  proton, l'excès relatif 
+ 

de noyaux orientés dans le sens du champ HO es t  égal à 16.10-16. 

1.2 - Théorie de Bloch 

1.2.1 - Précession de Larmor e t  relaxation nucléaire l 1 

D'un point de vue classique (sans relaxation), on peut montrer 
4 

que l'aimantation ?d placée dans un champ magnétique HO subit le couple ~ A H O  
+ 

Si on écarte M de sa position d'équilibre, son évolution es t  donnée par: 

-P 4 -+ 
dM = Y MAHo ( 7 )  
dt 

+ 
La solution de cette équation correspond à une précession de l'aimantation M -. 
autour de Ho à la pulsation de Larmor: 

-+ 
L'aimantation 3 reprend s a  position initiale MO dans la direction 

+ 
du champ Ho sous l'effet du couplage des spins nucléaires entre eux e t  avec 

le réseau. Ce phénomène e s t  la relaxation. Suivant l'hypothèse de Bloch, ce 

retour à l'équilibre se  fait  de manière exponentielle, l a  symétrie axiale du 

modèle (autour de l'axe oz) nécessite alors la définition de deux constantes 

de temps TI e t  T2. 



F i g u r e  : 2 

- TI caractérise le  retour à 

l'équilibre de la composante suivant oz 

de l'aimantation. TI es t  appelé temps 

de relaxation longitudinal ou spin- 

réseau. Le mécanisme de cette 

relaxation fait intervenir l'échange 

d'énergie entre les spins nucléaires e t  

le  réseau. La variation de l'énergie 

Zeeman correspondant à cette 

relaxation est: EZ = -z.% = -MzIio. 

- T2 caractérise le retour des composantes transversales de 

l'aimantation à leurs valeurs d'équilibres initiales nulles. T2 es t  appelé temps 

de relaxation tranversal ou spin-spin. 

1.2.2 - A ~ ~ l i c a t i o n  d'un champ radiofréquence 

Pour écarter l'aiman- 
4 3 

tation M de s a  position d'équilibre MO, 

on applique dans le plan xoy un champ + 
Hi tournant à l a  vitesse angulaire  o. 

Ce champ exerce un couple qui tend il 
+ 

faire tourner autour de Hi (figure 

3). Dans le  référentiel ( i j ,k) du 

laboratoire, l'équation de Bloch exprime 

l'évolution temporelle de l'aimantation -+ 
M: 

F i g u r e  : 3 

4 -? + 
d M =  73 A ( &  + Hi) - &T + My, - Mz - -Mo2 ( 9  
dt T2 Ti 

Le champ tournant e s t  réalisé par un champ oscillant 



2Hicosut qui se  décompose en deux composantes tournant autour de HO B des 

vitesses angulaires 5b. Seule la composante tournante dans le même sens que 

l'aimantation est  à prendre en compte, l'autre n'ayant aucun effet appréciable. 

1.2.3 - R e ~ è r e  tournant, Champ effectif 

Il es t  préférable d'observer le mouvement dans un repère tournant 

(ox'y'z') à la même vitesse angulaire a que HI. Dans ce repère, HI sera fixe. 

L'équation de Bloch dans ce référentiel est  écrite: 

Si on ne tient pas compte des phénomènes de relaxation, on 

retrouve l'équation (7) dans laquelle on aurait remplacé le champ HO par un 

champ effectif: 

+ 
L'aimantation précesse autour de Heft dans le repère tournant à la vitesse 

-* 
angulaire & = - Yifetf (12) 

4 

A la résonance, la pulsation w du champ H i  es t  égale à l a  
+ + 

pulsation de Larmor Wo = YHo. On a alors Heff = HI. Dans le référentiel 
+ 2 

tournant, l'aimantation M précesse autour de HI à la vitesse angulaire 8 =q~. 

-t 
Si H i  es t  

suivant ox', le  champ effectif 

se  trouve toujours dans le 

plan x'oz. A la résonance ( 

O = O l e  champ effectif 

s'aligne sur ox' e t  induit des 

transitions entre les niveaux 

d'énergie Zeeman, ce qui 

fait  - - 
basculer M dans le plan y'oz. F i g u r e  : 4 



Expérimentalement, du fait de l'amplitude des champs utilisés ( Ho>>Hl) ,  
-+ 
Heff est  pratiquement toujours aligné suivant oz. Le domaine de fréquence où 

?feff est proche de ox' e s t  très étroit: w # W O .  

1.2.4 - Solutions des équations de Bloch en régime permanent 

Les équations des composantes de l'aimantation dans le 

référentiel tournant peuvent s'écrire: 

w i  = Y i i i  , w o  = Y H o  et A u =  w -  w o  

La solution générale de ces équations es t  la somme 

d'exponentielles décroissantes e t  d'une solution de régime permanent. La 

solution de régime permanent, obtenue en faisant 

peut s'écrire dans le référentiel tournant: 

avec A = 1 + ( A w T 2 ) '  + 'P H i 2  Ti T2 



Ce régime permanent correspond à la RMN en balayage continu 

(CW) dans laquelle on observe successivement les raies de résonance en 

faisant varier lentement soit la fréquence v -du champ g,  soit l'intensité de 
-b 
Ho ( donc "01. 

Dans le référentiel du laboratoire, les composantes transversales 

de l'aimantation sont fonction du temps e t  peuvent induire dans une bobine 

receptrice placée dans le plan xoy une force électromotrice à l a  pulsation : 

= Mx* cosw t- M y s  sin w t 

(15) 

My = Mx* sinu t-  MY^ C O S ~  t 

Expérimentalement, grâce A une détection synchrone à 

w on observe deux signaux en quadrature de phase B l a  fréquence , w -  WO: 

un signal de dispersion U e t  un autre d'absorption V proportionnels à MX* e t  

Myp. 

1.2.5 - Signaux de résonance 

La saturation est  dite négligeable si Y *  HITIT~<< 1, 

dans ce cas l'absorption a une forme lorentzienne: 
m 

1 

La largeur à mi-hauteur est:A 4a = l/nTz (17) e t  L(wo) = Tdn (18) l 
l 

Si la  saturation n'est pas négligeable, on retrouve la  forme de la 

courbe de Lorentz en posant 



La valeur de V es t  maximale A la résonance 

,Y Hl T* Mn 
vmax - 

1 + y =  Hl * Ti T2 

Viax es t  proportionnel à H i  pour les petites valeurs de Hi, il passe par un 

maximum pour la  condition 

v. u (O) Tl 

F i g u r e  : 5 

H i  continuant à croître, Viax  tend vers 0, c'est la saturation on n'a donc 

pas interêt à prêdre de trop grandes intensités pour Hi. 

U est  une fonction impaire avec un maximum ou un minimum pour 

A U =  f 1/T2'. Quand H i  croît, Uiax est  d'abord proportionnel à H i  puis tend 

vers une limite 

Remarque: 

Le traitement classique du mouvement de l'aimantation 

macroscopique par les équations de Bloch es t  t rès  simpliste, 



néanmoins. ces équations sont très utiles car elles permettent de comprendre 

aisément les méthodes utilisées pour mesurer les temps de relaxation. 

1.3 - RMN en mode pu186 

1.3.1 - Impulsion Radio-Fréquence e t  F.I.D. 

Le mode pulsé est réalisé 

par application suivant ox' d'une 

impulsion (brève) d'un champ radio- 

fréquence HI (de l'ordre de 50 Gauss) 

à l a  pulsation de résonance wo = yHo 

des spins analysés. L'aimantation 

précesse alors autour de HI dans le 

plan y'oz. En un  temps A t ' ,  

l'aimantation tourne dans ce plan d'un 

angle a = yHi Lt' (fig.6). L'impulsion 

est  définie par la donnée de deux 

angles a e t  6. a réfère l'angle dont 

bascule l'aimantation par rapport à oz 

e t  0 indique la direction de ox' autour 

de laquelle l e  basculement se fait  
4 

(direction de Hi) 

F i g u r e  : 6 

A l a  fin de l'impulsion, les spins précessent librement sans champ 

radio-fréquence. On étudie alors la précession couplée à l a  relaxation (spin- 

spin) en observant la décroissance du signal d'induction libre (fig.7) que l'on 

appelle F.I.D. (Free Induction Decay). De façon générale, on montre que le 

signal d'absorption V( w) non saturé e t  le F.I.D. se correspondent par 

transformée de Fourier. Donc, V ( W )  e s t  obtenu expérimentalement en effectuant 

la transformée de Fourier du F.I.D. 



F i g u r e  : 7 

1.3.2 - Mesure des temps de relaxation spin-réseau 

a - Temps de relaxation de l'énergie Zeeman Trz: méthode 

d'inversion (ou de saturation) récupération. 

Les temps de relaxation spin-réseau sont mesurés en suivant 

l'évolution temporelle de l'aimantation macroscopique longitudinale mise 

préalablement hors d'équilibre par des impulsions radiofréquences. 

On mesure généralement le Tiz en utilisant les deux séquences 

d'impulsion suivantes: 

Saturation - récupération (SRFT): (n/2;0), r, (n/2;0) 

* Inversion - récupération (IRFT): (n;O), r, (n/2;0) 

La deuxième séquence es t  résumée par le schéma de la figure 8. 

En effet, la première impulsion amène l'aimantation sur l'axe (-oz). Cette 

aimantation se  relaxe vers sa  valeur initiale (+Mo) avec la constante de 

temps Tiz. Cette relaxation est  suivie en détectant, à des intervalles de 

temps r différents, l'aimantation longitudinale instantanée (Ï&r)) par une 

impulsion dite de lecture (n/2;0). L'aimantation qui tourne autour de oz ii la 

fréquence de Larmor induit dans une bobine receptrice placée dans le  plan 

xoy une force électromotrice proportionnelle à: 

MZ = Mo(1 - 2e-r/tlz) (24) 



Dcterminrtion of Tt by 180°, +, 90 sequences. (a) M is invertcd by o 
180" p u b  a l  timc O. (b) Aftcr a time t a 90. pulse rotates M to tlie y' (or -y') wir. (c) 
m e  initia: ninpiitude of the FID rfter the 90" puLsc, which is proportionai to tlie value 
of hZ at  tirne +, is plottcd as a fuiiction of r. Note that ench point results from a scparrto 
180°, r, 90" scquence. The point corresponding to (b) is indirrted by the arrow. 

F i g u r e  : 8 

Expérimentalement, l'intervalle de temps entre deux mesures de 

Tiz ou deux accumulations de spectres, doit ê t re  2 ~ T I z ,  ceci afin 

qu'entre deux séquences d'impulsions le système de spins ai t  le temps de 

relaxer A s a  valeur initiale. 

b - Temps de relaxation dans le référentiel tournant Ti 

Dans ce cas, on s'intéresse à la relaxation des niveaux d'énergie 
-+ 3 

Zeeman, non plus dans le  champ Ho mais dans le champ tournant Heit  = H i  (à 

la résonance). Une impulsion R.F.(n/Z;O) à l a  pulsation wo, amène l'aimantation 
A 

sur oy': le champ H i  es t  déphasé de 90' e t  se  retrouve donc aligné avec 

l'aimantation. Celle-ci ne subissant aucun couple reste donc suivant oy' t an t  

que & est appliqué. On dit que les spins sont bloqués sur oy' par le champ 
+ -+ 
H i  qui doit être supérieur au champ local Hi : 

Le fait que les spins soient bloqués n'élimine pas la décroissance de 

l'aimantation sous l'effet des processus de relaxation. Dans ce cas, dans le 
+ -b 

référentiel tournant, Hi  joue le rôle de HO dans le référentiel du laboratoire 

lors des mesures de Tiz. C'est pourquoi cette relaxation est  caractérisée par 

un temps TL appelé temps de relaxation dans le référentiel tournant. 

L'aimantation ne peut pas être détectée pendant que ZI est appliqué. De ce 

fait,  TI es t  déterminé en  notant la valeur initiale du F.I.D. suivant l'arrêt à - 
l'instant -c du champ HI. En répétant le  processus pour différentes valeurs de 

r, l'amplitude initiale du F.I.D. en fonction de .c donne accès a Ti . 



F i g u r e  : 9 

II - INTERACTIONS DANS LE SOLIDE 

En plus du champ magnétique permanent HO, les é tats  quantiques 

des spins nucléaires sont affectés par de nombreuses interactions. Ces 

interactions se  manifestent fortement dans le solide qui est  constitué par des 

atomes proches e t  immobiles pendant un temps tel  que les interactions spin- 

spin aient le temps de se  manifester. Ce temps est  de l'ordre du temps de 

relaxation spin-spin T2. Les principales interactions affectant le spectre RMN 

du solide sont les suivantes: 

- Interaction dipolaire qui vient du fait qu'un moment magnétique 

associé à un spin crée, au niveau de son proche voisin, un champ magnétique 
4 

qui s'ajoute vectoriellement au champ principal HO. 

- Déplacement chimique & qui est  dû au champ interne créé par 
-t 

les courants électroniques induits par l'application du champ HO. 

- Interaction quadripolaire BQ qui provient de l'interaction du 

moment quadripolaire électrique eQ, pour les noyaux ayant un spin I > 34, 

avec le gradient du champ électrique présent dans le solide. 

- Couplage indirect HJ qui a lieu par l'intermédiaire des liaisons 

atomiques. 

- Influence des électrons célibataires %ç: Dans les systèmes 

diamagnétiques, le couplage noyau-électrons provient du champ magnétique 

créé par le mouvement des charges électroniques am). En présence d'électrons 

célibataires, il faut aussi tenir compte des champs créés par le moment 

magnétique associé au spin électronique. 



Vu l'importance, dans notre travail, de l'influence de l'effet 

quadripolaire e t  de l'anisotropie du glissement chimique sur le spectre RMN 

=IV du solide, nous allons détailler uniquement ces deux points. 

II. 1 - Effets quadripolaires 

Tout noyau de spin 1 > 1A possède, en plus d'un moment 
+ 

magnétique qui interagit avec le champ magnétique Ho (effet Zeeman), un 

moment électrique quadripolaire eQ. Ce dernier moment se  couple aux 

gradients du champ électrique pour donner ce qu'on appelle l'interaction 

quadripolaire XQ. 
Le gradient du champ électrique a toujours une origine interne 

due à la distribution des charges électriques proches du noyau. Le moment 

électrique quadripolaire agit comme une sonde pour le champ électrique 

interne dans l'étude des solides. 

Lorsque l'énergie d'interaction quadripolaire est faible devant 

l'énergie Zeeman (cas des champs forts), les effets quadripolaires se t ra i tent  

en perturbations qui modifient les énergies des niveaux e t  font éclater le 

spectre en plusieurs raies. 

1.1.1 - Hamiltonien 

oQ: q =  constante d'asymétrie = VXX - VYY O 5 O S 1  
vz z 

Vxx, Vyv, Vzz sont les 3 composantes diagonales du gradient du champ 

électrique suivant ses 3 axes principaux. 

I V Z Z ~  r I V Y Y ~  r I V X X I  

V u  = eQ 

Q mesure l'écart à la symétrie sphérique de la  distribution des charges 

nucléaires. 

11.1.2 - Spectres à champ fort 

L'interaction quadripolaire traitée en perturbation de l'interaction 

Zeeman, déplace les niveaux d'énergie e t  fait éclater la raie de résonance 

unique (en l'absence de l'effet quadripolaire) en 21 composantes (fig.10). 



F i g u r e  : 10 N i v e a u x  d ' é n e r g i e  e t  s p e c t r e  d ' u n  s p i n  I = 3 / 2 .  



Au premier ordre, on montre que le  centre de gravité des niveaux 

d'énergie n'est pas déplacé; les niveaux corres- pondant à +m et  -m sont 

déplacés de la  même grandeur. 11 en résulte que la raie +% - -% n'est pas 

déplacée dans le cas d'un spin demi-entier. 

Au second ordre, les niveaux m = +% e t  m = -35 sont déplacés 

d'une valeur égale mais opposée. La raie centrale se  trouve donc elle aussi 

déplacée. 

11.1.3 - Spectres de poudre 

La distribution aléatoire des orientations des cristallites 

constituant une poudre entraîne une distribution continue des fréquences de 

transition qui élargit le spectre tan t  au premier ordre (satellites) qu'au 

second ordre (raie centrale). On calcule alors la forme de la raie en 

superposant les contributions de chaque transition pour toutes les 

orientations possibles. 

Souvent, les satellites sont répartis sur une plage de fréquence 

tellement large que les ailes deviennent inobservables. La figure 11 montre un 

modèle de la forme théorique de la raie centrale d'un spectre de poudre pour 

plusieurs valeurs de il . 

Le spectre théorique de la raie centrale dans le cas d'une poudre, 

montre la présence de deux maximums (points singuliers). La position de ces 

points dépend du paramètre de symétrie, du gradient de champ électrique e t  
4 

du rapport UQ'/WO. Lorsque le champ magnétique Ho augmente, ce rapport 

diminue e t  le spectre de poudre devient plus fin. 

Lorsque l'échantillon est  tourné à l'angle magique, la  largeur de 

raie est  réduite d'un facteur de 2 à 4. Le centre de gravité des spectres de 

poudre ne change pas quand l'échantillon est tourné à l'angle magique, mais il 

varie avec la  valeur de 0 : 





Figu-re 12 : S p e c t r e  d e  p o u d r e  t h é o r i q u e  d e  l a  r a i e  c e n t r a l e  

d ' un  é c h a n t i l l o n  s t a t i q u e .  

11.1.4 - Réponse temporelle d'un spin quadripolaire à une 

impulsion d'excitation 

En RMN mode pulsé, on supposait que l'impulsion d'excitation des 

spins, caractérisée par une amplitude w i = y  H i  e t  une durée d'application ti. 

est une fonction delta. On négligeait donc l'évolution des spins pendant la 

durée ti. Cette.-hypothèse n'est pas toujours valable dans, l'étude d'un spin 



quadripolaire. Plus généralement, on distingue deux régimes selon le rapport 

%/WI. Si ce rapport est petit devant 1, tous les niveaux d'énergie seront 

irradiés; l'excitation est  dite non-sélective. Dans le cas contraire, seul, seuls 

deux niveaux consécutifs sont irradiés; l'excitation es t  dite sélective. La 

durée de l'impulsion rendant le signal de la transition centrale maximum es t  

définie par: 

dans le cas d'irradiation sélective: (1 + % ) w  1t1 = n/2 

dans le cas contraire: w i t i  = n/2. 

Ces relations sont généralisées à tous les spins e t  toutes les transitions . 

Il a é té  montré par ailleurs que l'intensité du signal de la 

transition centrale devient indépendante de l'interaction quadripolaire lorsque 

la  durée de l'impulsion ti e s t  faible. 

La  figure 13 représente l'évolution de l'intensité de la raie 

centrale pour les cas: 1 = 3/2, 5/2, 7/2 e t  9/2. Les calculs numériques sont 

effectués avec une valeur de 1/2n = 50 KHz. W Q  es t  un paramétre de 

calcul. Cette étude (P.p.Man) montre une diminution du maximum de l'intensité 

e t  de la durée de l'impulsion ti associée à ce maximum, quand la valeur UQ 

croît. 

De manière générale, pour comparer les intensités des signaux 

d'un noyau pouvant se  trouver dans plusieurs gradients de champ électrique 

différents, il faut les exciter avec une durée d'impulsion assez courte (de 

l'ordre de 0.6 ps). 

H.2 - Interaction de déplacement chimique 

L'interaction du déplacement chimique est  très faible par rapport 

à celle de Zeeman e t  en conséquence, peut être traitée par une théorie de 

perturbation au premier ordre: 

U ~ Z Z  est la composante suivant oz du tenseur du déplacement chimique de 

l'atome k dans le réferentiel du laboratoire e t  peut s'exprimer par rapport aux 

valeurs principales du tenseur: 





ai80 est  le  déplacement chimique isotrope, aani  es t  l'anisotropie du 

déplacement chimique et aa'sy le paramètre d'asymétrie. 8 h ( t )  e t  8 h ( t )  - 
décrivent la position de Ho par rapport aux axes principaux du tenseur 6(t). 

Dans le cas d'une poudre, toutes les orientations possibles pour 

les cristallites sont présentes e t  toutes les valeurs de ou(t)  correspondantes 

sont observées simultanément. La figure suivante montre l'élargissement de  la 

raie de résonance e t  son éclatement en deux (symétrie axiale) ou trois 
l 

composantes (symétrie faible). 

Par rotation suffisamment rapide à l'angle magique. cet te  

anisotropie peut être éliminée e t  les raies seront beaucoup plus fines. 

-, 

0x1, 022,  a33 sont  les v a l e u r s  p r i n c i p a l e s  du tenseur  a( t) 
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Characterization by ''v Solid-State NMR, Laser Raman, and X-ray Photoelectron 
Spectroscopy of Vanadium Species Deposited on y-Al,O, 

L R. Le Coustumer: B. M. Le Meur,: E. Payerqtf M. Gueltobt and J. Grimbl~t*~ 

Laboratoire de Catalyse Hétérogène et Homogène. U.A. C.N.R.S. No. 402. and Loboratoire de Spectrochimie 
Infra-Rouge et Raman. L.P. C.N.R.S. No. 2641. Université des Sciences et Techniques de Lille 
Flandres- Artois, 59655 Villeneuue d'Ascq Cedex. France (Receiued: March 18, 1987; 
In Fimi Form. September 21. 1987) 

By use of a fîuidized bed technique. two series of V2O--Ai2O3 samples have been prcparcd with a vanadate solution a t  
pH 4 or 10. Considering that. for al1 the prepared samples. an equilibrium betwetn the vanadate s p i c s  in solution and 
those adsorbed on the alumina surfacc wisg the deposited vanadate spccies are weU disperscd. They have bccn characterizcd 
by 5'V solid-state NMR and laser Raman spxtmmpy. It was concluded in particular that a strong interaction exists betwecn 
the oxovanadate species and the support during the impregnation step. ï h e  stmcture of those adsorbed spccics depends 
on the pH of the impregnating solution: at pH 10 the major adsorbed spccies is in a distorted tetrahedral symmetry. whenas 
at pH 4 the adsorbed s p i c s  is mainly a polyoxovanadate-like s p i e s  with vanadium in a diitorted octahedral environment. 
Hydration-dehydration reactions of the supportcd oxovanadium species have also been evidenced. 

Inîroduction the promoters and additives or by the carrier when V205 is SUP 

Vanadium ptoxide (V20s)-based catalyss are ext&veiy uscd pofld. In particular, the V20rTi02 systcm has been largely 

in industry for the heterogeneous oxidation of aromatic hydro- invesfigatd by using nUmerous techniquese* I t  was concluded 

carbonsI2 or transformation of S02 into SO,. A large part of the 
research activity on these catalysts concerns the role played by (1) Hucbll.  D. J. In Selccri~e Oxidation of H y d r o c o ~ b o ~ ,  Academic: 

New York 1974; 153. 
'Author to w h  corrcspondence should bc a d d d .  (2) Haber, J. In Surfme Properrics a d  Cardysis by Non-Metals. Bon- 
'Laboratoire de Catalyse Hétémg5ne d Homogène. nellc. J. P.. Delmon. B.. üerouane. E., Eds.; Reidei, Dordrecht, Nctherlands, 
'Laboratoire de Spcctrochimie Infra-Rwge et Raman. 1983; 19. 
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Characterization of V Species on y-A120, 

that the anatase fonn of Ti02 gives the b s t  catalysts, but the exact 
role of this support is still a matter of debate. On the other hand, 
the interaction of V20S with other supports. although less studied, 
has also been investigated. In particular, it was shown , on a 
y-A120, support (180 m2-g-'), that the 'V,05 monolayer" was 
achieved up to 11.9 wt %, which corresponds to ca. 4.5 V 
a t ~ m - n m - ~ . ~  By laser Raman spectroscopy (LRS), monomeric 
tetrahedral vanadates and twodimensional polymeric networks 
in which V is in an octahedral environment are found at  medium 
V loading, whereas V20S was detected at higher 1oading.f The 
stability of this two-dimensional vanadate phase is dependent on 
the nature of the carrier (Al2O3. CeO:. Cr203, Sioz. or Ti02).6 
Moreover, change of the V V  bond strength when supporting 
V205 was also evidenced.' Numerous examples in the literature 
concerning supported oxide catalysts have pointed out the crucial 
role of the preparation procedure to obtain defined phases or 
structures in the final form catalyst. In particular, the role of 
pH and the nature of the species present in  the impregnating 
solution have been largely s t ~ d i e d . ~ , ~  

Recently we have impregnated y-Al,O, with vanadate ions in 
a solution at  fixed pH. By X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) the limit for a monolayer coverage was estimated and 
corresponded to 0.326 V,o027(OH)5- like species per nanometer 
squared of support surface area. This value was compared with 
adsorption results of other i~opolyanions.'~ In this work, we report 
new wmplementary results obtained by solid-state NMR and 
laser Raman Spectroscopy with the obiective of identifying the 
vanadium 0x0 s-pecies dessited by impiegnation on y - ~ i z ~ ; a n d  
of following their structural modifications durine the successive 
drying andcalcination steps. As the polumeriza~on state of the 
vanadate ions is dependent on the pH of the impregnating solution. 
we examined samples prepared at pH 4 and 10. Emphasis will 
be placed on the demonstration of the usefulness of combining 
NMR and LRS to study the preparation steps of such catalysts. 

Experimental Section 

The alumina support was used as 1.5-mmdiameter spheres with 
the following characteristics: BET area of 190 m2-g-' and pore 
volume of 0.93 cm3.g-'. This support was irnpregnated at  constant 
pH and room temperature by a solution of ammonium vanadate 
(NH4V03 from Merck) by a fiuidized bed technology previously 
desCnbed.ll The nitric acid or ammonia was added for regulating 
pH around a preset value. Their concentration (1 M) was high 
enough to neglect dilution effects. After impregnation, the wet 
sarnples (w) were dried (d) at 383 K and at last calcined (c) under 
an oxygen Stream at 723 K. 

''V NMR spectra were recorded on a CXP 100 Bruker spec- 
trometer at  26.289 MHz. The spectral width was 125 kHz. The 
frequency offset was chosen sufficiently large to prevent inter- 
ferences of SIV signals with the folding back 27Al peaks. A 22.S0 

(3) Sc- for example: (a) Inornata, M.; Mori, K.; Miyamoto, A.: UL, Y.; 
Murakami, Y. f. Phys. Chem. 1983.87.754. (b) Kozlowski, R.; Pettifer. R. 
F.; n o m a s .  J. M. Ibid. 1983, 87. 5172. (c) Wachs, 1. E.; Chan, S. S.; 
Chersich. C. C.; Satem. R. Y. In Caralysis on the Energy Scene; Kaliaguine, 
S., Mamayed, A.. Eds., Elsevier: Amsterdam, 1984; 275. (d) Wachs. 1. E.; 
Salem. R. Y.; Chan. S. S.; Chersich, C. C. Appl. Catal. 1985. 15, 339. (e) 
Bond. G. C.; Zurita, J. P.; Flamerz. S.; Gellings, P. J.: Bosch, H.; Van 
Ommen, J. G.; Kip, B. J. Appl. Caral. 1986, 22. 361. 

(4) Nag. N. K.; Chary. K. V. R.; Reddy, B. M.: Rao. B. R.; Subrahma- 
nyam, V. S. Appl. Coral. 1984, 9, 225. 
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Figure 1. Amount of vanadium adsorbed (C,) on alumina as a function 
of the vanadium concentration (Cs) for two pH values. 

pulse angle and a 0.5s repetition time were used. This pulse angle 
value corresponds to the maximum of intensity for the selective 
irradiation of the central line (-'/2, 1/2) for spin 7/2.'2 For 
cornparison, some spectra have also been recorded with a 90° pulse 
angle. The spectra were obtained by using quadrature detection. 
Differences between sample and probe free induction decays were 
obtained before exponential multiplication with a 100-Hz Iine 
broadening. The first moments of the lines were calculated in 
order to determine the isotrope chemical shifts. The reference 
chosen (6 = 0) was liquid VOC13. 

The Raman spectra were recorded with the Raman microprobe 
(Mole). The 488-nm emission line from a Spectra Physics laser 
(Mode1 95) was used for excitation at a power of e . 1  mW 
(measured at the sample). The reported frequencies were h a -  
sured with an accuracy of A2 cm-'. 

Results and Discussion 

Impregnation and XPS Results. The trioxovanadate ions. in 
aqueous solutions, evolve toward anionic species whose degree of 
aggregation strongly depends on both pH and vanadium con- 
centration.13 Within Our experimental conditions (concentration 
above IO-' M), the major species is the VO2- ion at pH higher 
than 13, whereas the decameric ion Vlo027(OH)'ibecomes the 
dominant species at pH values of about 4.8 In parallel, the alumina 
surface may be negatively or positively charged. depending on the 
pH of the surrounding aqueous medium. It is well accepted that. 
in general, the region for which the surface is neutral is between 
pH 6 and 8.8.9-1' Therefore, adsorption of anionic species is 
favored at low pH when the A1203 surface charge is positive. This 
result is clearly indicated in Figure 1. in which the vanadium 
adsorption isotherms are presented for two pH values of the 
solution. The adsorbed vanadium arnounts are larger a t  pH 4 

(12) Abragam, A.; In The Principles of Nuclear Mugneiism; Clarendon 
Press: Oxford. England. 1960. 

(13) (a) Pope, M. T.: Dale. B. W. Q. Reu., Chem. Soc. 1968.22.527. (b) 
O'Donncll. S. E.; Pope, M. T. J. Chem. Soc.. Dalron Tram. 1976,2290. (c) 
Huith, E.; Howarth. O. W. f. Chem. Soc.. Dalron Tram. 1981. 1105. 

(14) (a) Ahmed, S. M. J. Phys. Chem. 1969.73.3541. (b) Vordonis. L.; 
Koutsokos. P. G.; Licourghiotis. A. f. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1984. 
1309. 
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Figure 2. (a) s'V NMR spectra of reference compounds: (a) K3V04; 
(b) Na3V04; (c) Ca,(V0,)2; (d) Ca2V207; (e) NH4VO3; ( f )  V20s 
(number of scans. 500). (8) "V NMR spactra of IO-' M impregnatlng 
solutions for two pH values (number of scans. 1000). 

TABLE 1: s'V NMR Shifts and Line Widths of Reference 
Compounds 

ref compd first moment, pprn AV'/~. ppm 

K3VO4 -565 86 
Na,V04 -565 158 
ca3(v04)2 -590 238 
cazvzo7 -630 238 
NH4V0, -605 538 
vzo5 -285 314 

(results from ref 10) than at pH 10, which implies that a change 
in the nature of the interacting V species m u r s  between pH 4 
and pH 10. The equilibrium loadings correspond, respectively, 
to 6.2 X 1020 and 2.2 X 1OZ0 V at-gel. These vanadium uptakes 
at equilibrium are quite comparable to the data reported by Han 
et a t  a similar pH value and closely resemble Mo adsorption 
i~otherms.~" The XPS results obtained on the samples prepared 
by vanadate adsorption at pH 4 have been previously presented.1° 
In particular, the sample containing 6.2 X 1OZ0 V at-g-' (plateau 
1 to II, see Figure 1) agrees well with the mode1 of a monolayer 
vanadate dispersion. For point III in Figure 1 it can be concluded 
that accumulation and polymerization of vanadate species within 
the pores of the carrier m u r .  Analogous to this discussion, it 
is assumed that vanadate ions of the samples prepared at pH 10 
are also well dispersed, as the upper limit of loading is 3 times 
less than that corresponding to the plateau 1 to II. It is therefore 
of interest to spectroscopically analyze the modifications of the 
vanadium-adsorbed species when the preparation is conduaed at 
pH 4 and 10. 

NMR Results. The NMR studies of quadrupolar nuclei are 
often difîïcult (due to broad signals) and the results are not always 
easy to interpret as recently demonstrated by Mastikhin et al.ls 
Meanwhile few results on supported catalysts have been reported. 
Among them, the example of a vanadia-silica system can be 
quoted.16 Analysis of the spectra obtained with our samples has 

(15) (a) Mastikhin, V. M.; Lapina. O. B.; Krosilnikov. V. N.; Ivakin. A. 
A. React. Kitut. Caral. b r t .  1984.24, 119. (b) Mastikhin. V. M.: Lapina. 
0. B.; Simonova. L. G. Reacr. Kirut. e t a l .  &ft. 1984.24. 127. 
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Figure 3. Typical 5'V NMR spoctra of impregnated alumina: wet (w), 
dried (d), and calcined (c). The number of s a n s  are, respectively. 
100000, 40000, and 100000 for the pH 4 w, d, and c samples, and 
10000,40000. and 100000 for the pH 10 W. d, and c samples. 

TABLE 11: V NMR Parameters of Vanadium-Impregnated Alumina 

m1/2, 
PH samplesO first moment, ppm kHz 
4 wet impregnated support (w) -544 (-317, -583)* 16.40 

dried support (d) -636 14.83 
calcined support (c) -648 24.21 

10 wet impregnated support (w) -614 
dried support (d) -644 
calcined support (c) -536 

"Al1 these samples were impregnated from a IO-' M solution. which 
corresponds to CS = 6 X 1OZ2 at-L-' of the plateau region in Figure 1. 
bThne  values correspond to the chemical shifts of the observexi broad 
line and shoulder. 

been carried out by cornparison with structurally well-known 
compounds such as K3V04, Na3V04, NH4V03, Ca3(V04),, and 
Ca2Vz0, (Figure 2). These crystals have various degrees of 
distortion inside the vanadium tetrahedral symmetry. Vanadium 
in the pentoxide V2O5 is in a distorted octahedral symrnetry and 
was also used as a reference. In Table 1 are reported the chemical 
shifts relative to VOCll and the line widths of the reference 
compounds. 

The NMR experimental results reported in Figure 3 can be 
described as follows: For the wet sample (w), we observe a set 
of two signals: 

(1) The broad signals are assigned to the species strongly bound 
to the carrier. 

(II) The narrow peaks can be attributed to the free species as 
they are comparable to the observed ones in the case of species 
present in the solution at the same pH of preparation (Figure 3). 

We can also deduce from these observations that the vanadate 
species are already strongly adsorbed on the support during the 
first impregnation stage (before the drying and calcination steps) 
when the support is immersed in the impregnating solution. 
Moreover the line width of the signals (Table II) of the samples 

(16) Zamaraev. K. 1.; Mastikhin. V. M. Coiloids Surj. 1984, 12. Ml. 
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Figure 4. Dependence of the pulse angle on the signal intensities. 

f 

prepared in acidic solution (pH 4) is larger than that of samples 
obtained in a basic medium (pH 10). The larger line width for 
acidic preparations could be related to a lower symmetry of the 
adsorbed species. 

For the samples prepared at pH 10, it appears that the isotropic 
chemical shifts do not change very much as a function of the 
investigated preparation stage (wet, dried, or calcined) and are 
always small so that the adsorbed species may be located in a 
tetrahedral environment. Nevertheless, distortion of the tetra- 
hedron is more signifiant when the sample is dried or calcined 
as the line width increases along the sequence of preparation. It 
is significant that the wet sample (w) exhibited an increase in the 
signal intensity when the pulse angle is 90" (in contrast with the 
other samples, sec below, Figure 4). This observation corroborates 
the existence of very mobile vanadium species in the sample. 

The pH 4 prepared samples have very broad signals with a little 
shoulder at ca. -295 ppm (similar to V205). This shoulder could 
be attributed to the vanadium atom in an octahedron16 or to a 
quadrupolar splitting. Indeed, at 100 MHz, chemical shift an- 
isotropy, dipolar broadening, and quadrupolar splitting (first and 
second order) may exist. 

To determine the magnitude of the quadrupolar splitting, it is 
significative to observe that intensities of the various lines increase 
when the pulse angle varies from 90° to 22.5O (Figure 4, pH 4 
dry sample). Thus, for al1 our samples, except for the pH 10 w 
sample, the quadrupolar splitting is large, and the first-order 
quadrupolar satellites completely disappear. On the spectra ob- 
tained with the reference compounds of tetrahedral symmetry 
(Figure 2) effectively we do not observe any satellite, whereas on 
the octahedral reference spectrum (pure V205) some wide sateiiites 
are observed but the central line is very intense. Consequently, 
only the central lines are detected on Our samples. 

The second-order quadrupolar splitting, which a n  affect the 
central line. appears only on the reference compound NH,V03 
with the high tetrahedral distorsion. For classical octahedral 
compounds (Le. V205). it is not detected because the asymmetry 
parameter is very low compared to tetrahedral c ~ m p o u n d s ? ~ . ~ ~  
On this basis, the signals observed on our samples seem to be 
rnainly influenced by chemical shift anisotropy andior dipolar 

PHU)- 

lm, 4L::. O ml -i!m -m + 
**= A, 

f y\lqq .=, #y,#\& 
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Fm 

(17) h o s t a n s k y ,  S. D.; Stsger. C. V. J. Chem. Phys. 1967.16.4959. 
(18) Segel. S. L.; Cree[, R B. Con. J. Phys. 1970.48. 
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TABLE III: V ibr i t io~I  Assignrnent of Vanadium Oxygen Bonds 
Obsened by 

Av, cm-' assignt of the stretching mode 

v,  v=o 
W. V02+ free 
v,. v02 
us, V02 
US. 

v,, v0.3- 

va,. vov 
u,, vov 

A3 cm-' lOCO 800 60'2 400 2OC; 

Figure 5. LRS spectra of alumina-supported vanadium oxide prepared 
at pH 4 for different steps of preparation: (w) wet, (d) dried, (c) calcined 
and transferred in air, and (c') calcined and kept under O,. 

F i  6. LRS spectra of V,O--A1203 samples prepared at pH 10 with 
the same preparation steps given for Figure 5. 

broadening. They therefore can be correlated to different adsorbed 
surface species. Hence, the shoulder at -295 ppm can be assigned 
to octahedral vanadium species with low distortion. However, 
the signal cannot be assigned entirely to an octahedral framework 
species because the line shape is not identical with that observed 
in the pure octahedral compound. So two hypotheses can be 
formulated for these pH 4 prepared samples: 

(1) Both octahedral and tetrahedral species are located on the 
carrier surface, namely the decavanadate ion with other less 
aggregated 0x0 species. 

(II) The 'octahedral species" lay on the surface with a highiy 
distorted structure due to the bonds formed with alumina. This 
induces a drastic change in the line width. 

In conclusion, by 51V solid-state NMR a clear distinction be- 
tween the major adsorbed species is possible: distorted tetrahedral 
V species at pH 10 and a more aggregated andior distorted 
structure at pH 4. 
LRS Analysis. For several years, laser Raman spectroscopy 

(LSR) has been considered as a valuable tool for studying s u g  
ported catalysts.19 The LRS study of vanadate compounds in 
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Figure 7. LRS spectra of calcined samples (c) prepared at pH 4 and with 
different vanadium loadings: (a) 2.5% V and (b) 5.2% V. 

solid state or in aqueous solution allowed us, in relation with other 
results presented in the l i t e ra t~ re ,~  to correlate the spectral regions 
to isolated vibrators belonging to chemical species. In Table III 
are presented the characteristic wavenumbers for oxovanadium 
species and their different assignments. 

From the observed similarity between the spectra w, d, or c of 
Figures 5 and 6, we can confirm that during the impregnation 
step a strong interaction between the vanadium species in solution 
and the support immediately occurs, contrary to the case of 
Mo-A~~O~?~ This result agrees well with that obtained by NMR 
analysis. Yet a change of the pH of the impregnating solution 
modifies some characteristics of the spectral lines. 

First, in basic medium, at pH 10 (Figure 5) the samples show 
a 940-cm-' line with a shoulder a t  830 cm-'. Those two bands 
are assigned to a distorted VV species in a tetrahedral environment 
by comparison with the V043- ion spectrumu or with other results 
obtained on adsorbed oxomolybdate or tungstate on ~1 ,0~. '~  The 
interaction with the carrier increases the bond order of the V V  
(terminal) bond, so that we observe a shift to higher wavenumber 
of its stretching mode (940 cm-'). This result agrees with those 
obtained by Roozeboom et aL5 for low-loading samples. On 
V-Ti02 samples prepared by the grafting method. a band at 940 
cm-' has been also detected." In those samples (4% V205-Ti02, 
anatase form), Kozlowski et al.24 consider from extended X-ray 
absorption fine stmcture measurements the existence of tetrahedral 
adsorbed monomeric species. In that case, the authors consider 
that the structural unit of the vanadium oxide monolayer has 
V 4  bonds and two bridging bonds with the support (V&M 
bonds). In this pH region (pH 10) the major vanadate ion is 
V043.8.11.'3 However, presence of the V207e ion would also be 
e ~ p e c t e d . ~ ~  In fact, when the total concentration of vanadium 
in solution is changing, an equilibrium between V04* and VZO7+ 
species a p p e a r ~ . ~ ~  The same phenomenon occurs probably by 
impregnating the alumina; there is a negative concentration 
gradient between the support and the solution which favors the 
monomeric component. So it is not surprising that we find the 
characteristics of those tetrahedral species adsorbed on the support 
in the N M R  and LRS results. 

The LRS spectra of samples prepared at pH 4 are  presented 
in F i r e  6, in which two bands at 900 and 1000 cm-' are observed. 
These spectra are sirnilar to that of the decavanadate ion in 

(19) (a) Payen. E.; Barbillat, J.; Grimblot, J.; Bonncllc. J. P. Specrosc. 
M. 1978.12.997. (b) Knozinger, H.: Jezimwski, H. J. Phys. Chem. 1978. 
82.2002. 

(20) (a) Griffith, W. P..; L-sniak, P. J. B. J. Chem. Soc. A 1969. 1066. 
(b) Gilson. T. R.; Bizri. O. F.; Cheetham. N. J. Chem. Soc.. Dalton Trans. 
1973,291. (c) Botto. 1. L.; Baran, E. J.; Pcdregosa, J. C.; Aymonino. P. J. 
MOMISA. Chem. 1979.110.895. (d) Sanchez. C.: Livage, J.: Lucazeau. G. 
J. Raman Spectrosc. 1982, 12, 68. (e) Setharaman. S.; Bhat. H. L.: Na- 
rayanan. P. S. J. Ramon Spectrosc. 1983. 14,401. 

(21) Kasztelan, S.; Paycn. E.; Toulhoat. H.; Grimblot. J.; Bonnclle, J. P. 
Polyhedron 1986.5, 157. 

(22) (a) Griffith, W. P.; Wickins, T. D. J. Chem. Soc. A 1966.1087. (b) 
Griffith, W. P.; Lesniat P. J. B. J.  Chem. Soc. A 1969, 1066. 

(23) Grzybowska. B.. personna1 communicaiion. 
(24) Kozlowski, R.; Patifcr, R. F.; Tùomas, J. M. J.  Phys. Chem. 1983, 

87,5172. 

aqueous solution. The line a t  1000 cm-' can be assigned to the 
stretching mode of the V=O(t) terminal bond. In addition, a 
line at  ca. 530 cm-' is assigned to the sytnmetric stretching mode 
of the V - O - V  bridge. This point is in agreement with the 
hydrothesis formulated to interprete the results obtained by NMR: 
i.e. for these higher vanadium loadings, a polymeric species is 
located on the carrier surface. Despite the fact that a t  this pH 
value (pH 4) and within the concentration range used no depo- 
lymerization occurs in solution, lowering of the vanadium loading 
below the monolayer saturation corresponds to the detection of 
a band at 940 cm-', which was assigned to a tetrahedral species 
(Figure 7). Therefore, in contact with A1203 some depolymer- 
ization may occur, probably by concentration variations in the 
vicinity of the support surface. 

It is now well-known that the major Raman lines observed for 
oxomolybdate, oxotungstate, or oxovanadate species supported 
on y-A120, have a position that is dependent on the extent of 
hydration occurring in the supported phase.25 Spectra cf of 
Figures 5 and 6 show the Raman spectra of samples calcined under 
dry oxygen (and maintained under these conditions during re- 
cording of the spectra). A shift of the major line toward a higher 
wavenumber is clearly evidenced. The line (1030 cm-') can be 
assigned to the stretching mode of a V=O(t) bond. Such a high 
wavenumber is found in the typical case of monomeric VOCl, 
(1036 The shift of the M e 4  stretching line toward 
lower wavenumber in condensed phases of molecules such as 
WOC13, MoOCI,, ... has been explained by intermolecular in- 
teractions. Then the presence of the line at  1030 cm-' confirms 
the bidimensional nature of the supported species with free ter- 
minal V=O(t) group whose position is a function of the V loading. 
Similar dependences have been observed for Mo- and W-based 
catalysts and discussed in terrns of interaction between the sup- 
ported speciesF7 Modeling of such a dehydrated phase has been 
already proposed for Mo- and W-based catalysts whatever the 
10ading~~~ and by analogy we consider the same structure for those 
oxovanadate species: 

The hydration can proceed through coordinative adsorptidn of 
HzO on an unsaturated site as Stencel et al.2sa-27 have proposed. 
But a diisociative adsorption cannot be rejected.18 In both cases, 
it induces a decrease of the V=O(t) bond order and a lowering 
of its stretching mode. 

Conclusion 

The amount of vanadium species adsorbed at equilibrium on 
a y-A120, surface is lower when the impregnation procedure is 
carried out at pH 10 instead of pH 4 but the XPS results of the 
samples prepared at  pH 4'' indicated a good vanadium dispersion 
in a monolayer type structure. Therefore, the observed changes 
between these two series of samples were assumed to be due to 
a modification of the structure of the adsorbed species. As a 
matter of fact, s'V NMR and LRS, two techniques informative 
of moiecular structure vanadium coordinence, have led to the 
following conclusions: 

- 

(25) (a) Stcncel. J. M.; Makovsky. L. E.; Sarkus. T. A.; De Vria, J.; 
Thomas. R.; Moulijn, J. A. J. Coial. lm. 90.31 4. (b) Paya. E.; Kasaelan, 
S.; Grimblot, J.;Bonnclle. J. P. J. Raman Specrrosc. 1986.17.233. (c) Chan, 
S. S.; Wachs. 1. E.: Murrcll. L. L.; Wang, L.: Hall, W. K. J. Phys. Chem. 
1984.88. 5831. 

(26) Schmidt. K. H.; Muller, A. Cwrd. Chem. Reo. 1974. 14. IlS.  
(27) Stencel. J. M.; Makovsky. L. E.: Diehl, J. R.: Sarkus, T. A. J. Raman 

Spectrosc. 1984. 1 S. 284. 
(28) Ouafi, D.; Mauge. F.; Lavallcy. J. C.; Paycn, E.; Kasztelan, S.; 

Houari, M.; Grimblot. J.; Bonncllc. J. P. submitted for publication in Cotal. 
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A strong interaction betwcen the vanadium species in solution Hydration-dehydration sequenccs of the support4 oxo- 
and the alumina surface occurs during the impregnation stage. vanadium species are evidenced, similarly to those demibed for 

At pH 10. the major adsorbed species is a d'ktorted tetrahedral M&3-y'A1203 and W03-y-A1203 systems. 
vanadium entity. Experiments are now underway to characterize the hydra- 

At pH 4, the major adsorbed species is a polyoxovanadate tion-dehydration process by NMR. 
species in which vanadium belongs to a distorted octahedral en- 
vironment but the presence of monomeric species is not ruled out. Regisîry NO. V,05. 13 14-62-1; A120,, 1344-28-1. 
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ABSTRACT . 

Characterization by SiV NMR of the vanadium species adsorbed on 

si 1 ica-supported catalysts, prepared by impregnation of si 1 ica by 

solutions of ammonium vanadate at various pH values, ha5 been fol lowed 

from the initial step (impregnating solutions and wet samples) to the 

final step of preparation (calcined solids in d r y  air). 

At first, by using the classical high resolution NMR, the major 

species both in the impregnating solutions and on the wet solids have 

been identified for the different initial pH and relative quantitative + 

evaluations have been performed. Preparations at pH 1 1  give a major 

proportion of tetrahedral VsOiz 4- species whi le at pH 4, vanadium 

oxide precipitates on silica. Secondly, the observations by solid-state 

NMH of these dried samples have shown that an important content- of 

tetrahedral species was deposited on the solids pr-epared with the 

pH 11 initial solution (with a vanadium loading corresponding to the 

"monolayer" cûverage limit, as determined furthet- by XPS for the 

calcined çeries of sarnples) , whi le only octahedral vanadium entities are 
detected for lower pH values. These species exhibit only fe,w 

distorsions, thus no support ef fecî was evidericed in thesetzidr ied 

samples. However, af ter further dehydrat ion of the samples by 

calcination i n  dry air, the tetrahedral species (pH 1 1  samples) are much 

mûre affected than the octahedral entities, due probably to the 

formation of V - Cl - Si bonds, and this observation could be in 

correlat ion with the existence of the "monolayer" coverage 1 imi t 

observed only with these samples. The rehydration tr-eatment breaks 

these bonds and restores a NMR signal of tetrahedral species. 



/ INTRODUCTION. 

For severa l  years, mol ybdenum and vanadium o x  i d e  tased c a t a l y s t s  

have gained apprec iab le  i n t e r e s t  because of t k e i r  a c t i v i t y  i n  s e l e c t i v e  

o x i d a t i o n  o f  methane i n t o  methanol o r  formaldehyde o r  i n  t h e  a x i d a t i v e  

coup l i ng  o f  methane t o  product  ethane o r  e thy lene  (1 ) .  Therefore these 

new oppor tun i  t i e s  f o r  the p roduc t i on  of 1 i q u i d  f u e l s  and chernicals f rom 

the  h i g h  resources o f  n a t u r a l  gas need research e f f o r t ,  i n  p a r t i c u l a r  

t o  c o n t r a 1  t h e  prepara t ion  b e t t e r  and t o  c h a r a s t e r i z e  t h e  c a t a l y t i c  

mater i a l .  

Recent 1 y, we have invest  i qa ted  a s e r i e s  o f  Mo13~-S i0~  c a t a l y s t s  wi t h  

vat - iab le Mo load inqs  ( 2 )  , a n d  t h e  na ture  o f  t h e  polyrneric Ho spec i e s  I 
deposi t e d  oui s i  1 i c a  ha5 beeri tt-ioroughl y d issussed. Since t h e  

temperature range t o  o b t a i n  comparable convers ions i n  s e l e c t i v e  

rnethane o x i d a t  i o n  i s  s i g n  i f  i can t  1 y lovier whet-i u s i  rig t h e  V ~ 0 ~ - S i 0 ~  

system ( l b )  , i t appears impor tant  t o  undertake new i n v e s t i g a t i o n s  o f  
1 

bo th p repara t  iot-i and c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  vanadium based c a t a l y s t s .  I 

The p r e p a r a t i o n  rnethods o f  such c a t a l y s t s  get- ieral ly c o n s i s t  e i t h e r  i 
i n  g r a f  t i n g  vanadium O mol ybdenurni oxohalogenides on a suppor t  

( c u r r e n t l y  S i O Z ) ,  whose hydroxy l  concent ra t ion  i s  r i g o u r o u s l y  con t r -o l l ed  

by p r e c a l c i n a t i o n  (3-51, o r  i n  t h e  impregnatiori  o f  a support ( i .e.y 
1 

CC ' A l & = ,  3 1 C f Z )  w i t h  a s o l u t i o n  of  vanadate ( o r  molybdate) (1, 6-10). A f t e i  

d ry ing ,  the  f i n a l  form c a t a l y s t  i s  ûb ta ined by c a l c i n a t i o n .  I n  the  

second p r e p a r a t i o n  method, which i s  t h e  sub jec t  o f  the  present  work, a 

key f a c t o r  among these p r e p a r a t i o n  sequences i s  the  cho ice  of t h e  I 

impreqnat i o n  c o n d i t i o n s  t o  o b t a i n  def ined and wel 1 dispet-sed species o r  l 
1 

phases. I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  pH o f  t he  i rnpregnat ing s o l u t i o n  must be l 
r i g o u r o u s l y  c o n t r o l  l ed  as i t determines t h e  su r face  charge o f  t h e  



support ( 1 1 )  and the distribution of the different vanadate (or 

molybdatei species whiïh are initially in equilibrium in the solution (12- 

An elegant and powerf ul method to invest igate the interaction of 1 
vanadate species in solution o r  adsorbed on a solid imrnerged in this 

1 

solution is the NMR spettrometry, which cari identify the nature 

of the vanadàte species both in the liquid or solid state. A s  a matter 1 

of fact, in a preceedirig study ( 1 6 ) ,  we have used solid state NMH, I 

i t-1 combinat ion wi th Laser Raman and X-ray photoelectron spectroscopy 

to ident if y the vanadium 0x0-species deposi ted by impregnation on Y 

A!&= and to follow their structural modifications during the 

successive drying and calcination steps. Detection of distorded 

tetrahedral or octahedral vanadium enti ties as well as evidence of I 

1 

hydt-ationdehydratioti f the supparted oxovanadium species were 

thoroughly discussed. 1 
I 

In the present work, liquid phase I L V  NMR analyses have been 

perf ormed on vanadate solut ions of dif f erent pH. Changes have been 

observed when S i c f a  is introduced as well as when the irnpregnatiwi 

sequence i carried out durinq the progressive evaporation of water 

until wet samples are obtained. The resulting wet solids and the dried 

and calc i ned samples have aisa been exarninated by wide-1 ine sol id-state 

NMR. Cornparison with well defined vanadium solids - i . e .  V a O s  and 

NHqVO, - permitted us to attribute the observed signals to di+ferent 
vanadium .. environments. In addition to this NMR investigations, XPS 

measurements have been performed to derive information on the 
l vanadium dispersion. l 



1 XPERIMENTAL. 

T k r e e  series o f  c a t a l y s t s  were p r e p a r e d  b y  i m p r e g r t a t i o r t  o f  s i l i c a  

arnmomium m e t a v a n a d a t e  s o l u t i o n s  o f  d i f f e r e r t t  pH ( p H l l , p H 7  a n d  pH4) .  

1 r 1  t h e  f o l l o w i n g ,  t h e s e  s a m p l e s  w i l l  be r t o t e d  r e s p e c t i v e l y  B as bas ic ,  N 

as n e u t r a l  a n d  A as a c i d i c .  B e f o r e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  v a n a d a t e  

s o l u t i o n s ,  t h e  s i l i c a  s u p p o r t  (be ros i l  200 D e g u s s a )  w a s  m i x e d  w i t h  

p u r e  w a t e r  a t  298 K , d r i e d  a t  383 K i n  a i r  a n d  t h e n  g r o u r t d  t o  o b t a i n  

a s u p p o r t  s u i t a b l e  f o r  i m p r e g n a t i o n .  T h e  s u r f a c e  area a f t e t -  t h i s  

p r e t r e a t m e n t  w a s  1 7 2  m 2 g - L .  A f t e r  c o n t a c t  b e t w e e n  Sian a n d  t h e  

i r n p r e q n a t i r ~ g  s o l u t i o n ,  w h o s e  V c o n c e n t r a t i o n  w a s  a d j u s t e d  to o b t a i n  a 

g i v e n  V l o a d i n g ,  c o m p l e t e  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  w a s  p e r f o r m e d  a t  

323 K .  T h e n  t h e  s a m p l e s  w e r e  d r i e d  o v e r n i g h t  a t  383 K a n d  c a l c i n e d  f o r  

16 h .  u n d e r  a f l o w  o f  d r y  a i r  a t  773 K .  T h e  v a n a d i u m  c o r t t e r t t  v a r i e d  

f r o m  0 .7  % t o  18 X b y  w e i g h t .  For c o r n p a r i s o n ,  a n o t h e r  s a m p l e  c o r t t a i n i n g  

1.7% v a n a d i u m  w a s  d e p o s i  ted i n  a s i m i l a r  way  a t  p H  1 1  o n  a h i g h e r  

s u r f a c e  area s i l i c a  (700 m 2 g - I l .  T h i s  s a m p l e  w i l l  be n o t e d  HSA i n  t h e  

f o l  l o w i r t g .  

S1V NMR m e a s u r e m e n t s .  

- i n  t h e  l i q u i d   hase. T h e  d i f f e r e r t t  s o l u t i o n s  u s e d  t a  p r e p a r e  t h e  

c a t a l y s t s  d u r i n g  t h e  p r o g r e s s i v e  water e v a p o r a t i o n ,  as  w e l l  as t h e  

r e s i d u a l  l i q u i d  i n  c o n t a c t  w i t h  S i O a  i n  t h e  w e t  s a m p l e ,  w e r e  a n a l y z e d  

w i t h  a AM 400 B r u k e r  S p e c t r o m e t e r  a t  105.152 MHz. T h e  s p e c t r a  w e r e  

o b t a i n e d  f rom t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  1,000-10,000 t r a n s i e n t s ,  a t  a b o u t  t e n  



per second, with a If; p s  pulse width and IOCI kHz for the spectrum 

width. 

-in the sol id state. The wet, dried and calcined samples were anal ysed 

by wide-line solid state = I V  NMR, using a CXPlClCI Bt-uker spectrometer 

at 26.289 MHz. The spectral widtli was 125 kHz. A 22.50 pulse angle (16- 

171 and a 0.7 s repetition time were used. The sprctra were obtained 

by usinq quadratur--e detect ion f rom the accumulation of 40,000-10CJ,000 

transients. Dif f erences between sarnple and probe Free Induction Decays 

werc calculated before exponential multipl icat ion wi th a 100 Hz 1 ine 1 broadening; simi lat- dif ferences were also calculated between dif f et-ent 

preparation states of a giveri sarnple. A special insrrt vras used to 

al low rneasurernents on vertical 10 mm o.d. NMR tubes shut by a srilal 1 

1 greaseless tap, i n  ordet-. to control and var-y easi ly the gas phase in 

contact with the catalyst. Wi th these conditions, the dried and calci ned 

sainples could be transferred into the NMR tube without contact with 

wet a .  For bath solution and solid state NMR, liquid VOC13 was 

chosen as a refererice for chernical shif ts ( 6 = 0). 

Similarly to Our previous study on the vanadium- alumina systern 
l 

(16), analysis of the NMR spectra obtained r4i t h  our sol id sarnples is I 

undertaken by cornpar ison wi th structural ly wel 1 -known compounds (Fig. 1). 
l 

The vanadium ion is in a distorded octahedral symmetry in pentoxide 

VZOS whereas tetrahedral symmetry ha5 various degrees of distorsion 
l 

in the other polycrystalline examinated samples such as KaV04, NasVOs, 
1 

Ca3 (VOs) n, Ca2Vn0, or NH4V0,. In Fig. 1, on 1 Y the spec tra of K z V O s ,  

NH4VO3 and V Z O ~  are reported. Al 1 these samples are cornmer-cial I 

products except V 2 0 5  (a and b1 which was prepared in the laboratory by 

the reaction of a solution of ammonium vanadate with HNO, (the 
1 

precipitatiori of the vanadium oxide occurs at pH 3-51. The 

corresponding solid-state NMK spectra are given in Fig.1 : (a)VzOs 



corresponds to the non-calcined sample, whereas (biVaOs corresponds to 

the same sample obtained after a further calcination under a f low of 

dry air at 773 K. To derive sorne quantitative estimations of the 

ldisttribution between octahedral andlor tetrahedral species in the Si%- 

based catalysts, NMR spectra of rnechanical mixtures of ( b ) V = 0 ~  and 

NHeVOa have been recorded tFig. 2 ) .  Sorne rneçhanical mi xturss have al50 

Ibeert made with (a)VzOs in a sirnilar Piay. 

1 The XPS spectra were obtained on a KRATCS ES200A spectrorneter 

equipped with an Al anticathode (hv = 1487 eV). Binding energies have 

been determined by using the CA, peak (from in situ contarnir~ationl at 

285 eV. The sarnples were studied after the calcination stage and no 

siqnificant modifications of the Si or V peak positions (respectively at 

104 eV and 518 eV for the S ~ S ~ S , ~  and VZp3,= level~) nor shape have 

been noticed.The V2p3,2 binding energy corresponds in al 1 cases to Us+ 

ions. Only the change of the intensity ratio IVzp/IGiZp against the 

vanadium content will be considered in this work. 

The intensity ratios 3V2p/I~i2p, obtained from the XPÇ spectra of 

.he calcined B and A series of samples have been reported (Fig.3) as a 



function of the vanadium content (atomic ratio). Sorne results on N 

samples have also been reported. These results car1 be easi l y analysed 

in terms of good or bad dispe'rsion respectively for the B and the A 

series of catalysts. 

For the B samples, the signal of the vanadium surface species 

detected by XPS increases linearly with the total vanadium content till 

4.5%, and the slope of the curve is rtot very diffet-.etit frorn the 

theoretical value which can be calculated by assurning a uniform 

distribution of V on the support surface, leaditïg to the following 

relationship (18) : 

with the cross sections 0 obtained frorn Scofield (191 and E. 

deduced f rom the 1 inear dependence of the spectrometer's transmission 

factor on kinet ic energy E, and the Ex O -  77 dependence of the 

photoelectron escape depth of the element x ,  accat-.diri3 to Penn (20). 

o r  h igher vanad iurn load i ngs, vanadium ox ide mu1 t i layers beqin to bui ld 

up and the intensity ratio does not increase as a plateau is observed 

in Fig.3. Çimilar resultç had been obtained by XPS with vanadium 

deposited on alurnina (21 1 .  The same mode1 had also been proposed for 

MoOs/y A 1 2 0 ,  (22 ) .  and has been recently conf irmed by IÇÇ (23). 

For the A sarnples, it is probable that large crystallites of VPQJ 

are deposited on silica, even at low vanadiumcontent, thus the 

intensity ratio for those deposited vanadium species is very srnall 

initially. At higher V loadinq, a part of silica rnay be obscurred by  



those vanadium oxide clusters, so that the I V ~ p / I s i P p  XPS intensity 

ratio increases noticeably. These results demonstrate the particular 

interest of the E catalysts wlth vanadium content below 4.5% (lirnit of 

a monolayer 1 i ke coveragei . 

NMR results 

The NMR spectra of the initial irnpregnating solutions are l 

reported on Fig.4a respectively at pH 11, pH 7 and pH 4. Just a+ ter 

addition of silica, a significant evolution is observed (Fig.4b1, showing 

that silica modifies the vanadium species equilibria in the initial 

solutions. This effect becornes motTe pronounced at the end of 1 

evaporatiarl, when the wet solids al-e obtained (Fig.4~). It can be l 

noticed that only a residual signal of VCfZ + species is observed in , 
I 

the particular case of the wet A sarnple. l I 
l 

From the chemical shifts of the observed 1 ines in solutions and on 

the wet B and N samples, and by using data in the literature 

concerning the chemistry of vanadium solutions (12-151, the major 

vanadium species car1 be easily identified. In particular, on the wet B 

sample, the presence of the tett-americ V4Clrp 4-  ion is largely 

dominant, while on the N sarnple an important proportion of 

decavanadate s observed. The evolutiorts of the relative 

concentrat ions of the dif f erent observed vanadium species, versus the 

volumes of the residual impregnat ion solut ions, have been determi ned 

respectively for the N and the B ïarnples tÇig.5a-b). In that 

quantitative investigation, the impregnating conditions have been 

chosen in order to obtain catalysts with a 1% vanadium loadinq. 



The wide-line solid state NNR has been used to characterize the 

vanadium species on either the wet and dried samples as well as on 

the calcined ones. However,' because sensitivity is poor for low 

1 vanadium contents, only spectra of the 4.5 f vanadium samplrs have 

1 been reported here. 

For the B and N wet samples, the information obtained by both sol id- 

state and solution NMR are quite similar : narrow lines as those 

reported in Fig.4~ are still detected. However, in the case of the wet 

A sarnple, t he  solid-state NMR signal is broad and still similar to the 

spectrum obtained after cornplete water evaporation (dry state -Fiq.6a) 

1 : this signal resembles that of the reference dried (a)V20s (Fig.1). The ~ 
other N and 3 dried samples show more complex spectra (Fig.6a). For the 

dried B sample spectrum, cornparison can be made with the ipectra 

recorded on the rnechanical mixtures (b)VaOd - NH.+VO= (Fig.2). A 900d 

sirnilarity i ûbserved with the spectrurn corresponding to the ratio 

VT/V, = 2, but the best "chernical simulation" is in reality obtained 

when usinq (alV,O, instead of (b)VzOs (in Fig.6 compare the spectrum of 

dried B with the rnechanical rnixture with dried (a)V=Os -HM* or witR 

calcined (b)VzOs - M M ) .  

After calcination of the A,N and B sarnples under a flow of dry air 

at 773 K ,  and further exposure to wet atmosphere, important 

modifications are observed (Fig.6b or Fig.7a) for the B sarnple while the 

spectra af the A and N sarnples look like the (b)V=Oj spectrum (Fig.1). 

Furthermore, an important evolut ion is observed far the calcined B 

sample if exposure to wet atmosphere fol lowed or not the calcination 

step (compare Fig.7b with Fig.7a). In addition, the spectra obtained 

Witt1 the HSA =ample, after calcination i n  dry air and contact with wet 

a i ,  are given for cornparison in Fig.7a and 7b. For these B and HSA 

samples, d if f erences between the spectra of the "wet calcined samples 



and "dry" calcined samples are calculated and qiven also in Fig.7~. For 

the A and N samples, the spectral differences are not siqnif icant. 

/ DISCUSSION. 
l 
1 

l 
The  evolution of the vanadium species (nature and relative 

contet-its) f rorn the irnpreqnating solutions to the final stage on the 
l 

different calcined catalysts -and part icularly for the B sample- can be 1 

totally followed by NMR. 
1 

1 fit f irst, in the presence of the support, the spectra shown in Fig.4 

contain very sharp lines, even after alrnast total evaporation of water 

(wet  solids N and BI. No significant chernical shift variation for these I 

l 
I 

detected lines is observed between the initial solution and the fina! 

wet state (the relative intensities only are strongly modif ied) . Thus, 1 

after evaporation of the water, residual solution may still be present 1 
as a physisorbed phase on silica surface; this is reasonable in view of l 
the f act that adsorption based on electrostat ic interactions between 

the posi t ively charged surface wi th anions i ri solut ion should not orcur 

on si 1 ica at neither of the chosen pH's. 

The results obtained with the basic solutions in contact with Sioz 

and on the i-ret B sample (Fig.Sb), show that rnobile V9012 4- ions are 

the major species in this case, while a more polyrner-ised state is 

observed at lower pH value (Fiq.5a). However, this rrsult cannot be 

~ a s i  ly extrapolated to ident ify the nature of the axa-vanadate spec i ~ s  

present on the dried and calcined solids as, for example, multiple 

passibi lities still exist when a vanadia-silica catalyst is prepared 

+rom interaction of a neutral molecule - VOCl= - with Si& (41, a 



p r o c e d u r e  less c o m p l e x .  a p r i o r i ,  i n  t e r m s  o f  c h e m i c a l  m o d i f i c a t i o n s .  

B u t ,  w i t h i t n  o u r  p r e p a r a t i o n  c o n d i t i o n s  w i t h  i o n s  i n  s o l u t i o n ,  i t  seerns 

i m p r o b a b l e  f o r  t h e  E: s a r n p l e .  t h a t  d e p o l y m e t - i s a t  i o n  o f  t h e  tetrarneric 

i a r i  o c c u r s  w h e n  a p p r o a c h  i n g  t h e  si 1  ica s u r f a c e ,  b e c a u s e  t h e  

p o l y r n e r i s a t i o t n  1s f a v o r e d  b o t h  by t h e  a c i d i c  i n +  l u e t n c e  o f  5 i  1  ica 

( i s o e l e c t r i c  p o i n t  b e t w e e n  pH 2 a n d  pH 3 ( 2 4 ) )  a n d  b y  t h e  v a n a d i u m  

c o n c e t - l t r a t  i o n  i n c r e a s e  d u r i r i g  t h e  s o l u t  i o n ' s  e v a p o r a t  i o n .  T h u s ,  t h e  

v a n a d  iurn tetramer s p e c i e s  may c o r r e s p o n d  to t h e  s m a l  le r  v a n a d  iurn 

c l u s t e r s  p r e s e r t t  o n  t h e  d r  i e d  F s a m p l e .  P r e s e n c e  o f  t n i g h e r  p o l y r n e r  i z e d  

s p e c i e s  w i  ! 1  b e  d i s ï u s s e d  l a te r  o n .  T h e  a p p a r e a r a n c e  o f  a n  i m p o r t a n t  

p r o p o r t i o n  o f  d e c a v a n a d a t e  i o n s  o n  t h e  w e t  N s a m p l e  f o r  w h i c h  pH o f  

i m p r e g n a t i o n  is lower c o r r o b o r a t e s  t h i s  f  i r s t  a n a l y s i s .  

S e c o n d l y ,  b y  s o l  i d  s t a t e  = I V  NMR, t h e  s t t - . u c t u r e  O+ t h e  v a n a d i u m  

s p e c i e s  d e p o s i t e d  o n  t h e  d r i e d  s a r n p l e s  cati b e  c h a r a c t e r i  z e d  ( F i g .  b a l  : 

t h e  s p e c t r a  o f  t h e  A s a r n p l e s  ( w e t  or  d r i e d )  a re  q i i i t e  s i r n i l a r  t o  t h e  

put-e  ( a ) V z O s  s p e c t r u m  F i .  1 w h i c h  is a referet- ce s p e c t r u r n  f o r  a 

v a n a d i u r n  n u c l e u s  i r i  a sl i g h t l y  d i s t o r d e d  o c t a h e d r a l  s y r n m e t r y  : art 

i m p o r t a n t  ce t - i t t - .a l  ! itne a t  -300 ppm w i t h  a rnuch s r n a l  l e r  1  i n e  a t  -1000 

pprn s u r r o u n d e d  b y  v e r y  s m a l l  sa te l  l i t e s  a t  a b o u t  800 pprn a n d  -2100 

ppm r ~ h i c h  rcay c o r r e s p o n d  t o  t h e  f  i r s t  o r d e r  q u a d î u p û l a r  s p l i t t i n g  (16- 

17) is o b s e r v e d .  T h e  m a i n  l i n e s  a t  -300 ppm a n d  -1000 pprn car i  be 

i r i t e r p r e t e d  i t - I  terrns o f  c h e m i c a l  s h i f t  a n i s o t r o p y  (25-26) and ttte 

s p l i t t i t n g  b e t w e e n  t h e s e  l i n e s  g i v e s  d i r e c t  i n f o r m a t i o n s  o n  a x i a l  

d i s t o r s i o n  o f  t h e  o c t a k e d r o n .  The s i m i l a r i t y  o f  t h e  A s p e c t r a  ( w e t  a n d  

d r i e d )  w i t h  t h e  (a)VPOs s p e c t r u m  c a n  be e x p l a i n e d  b y  a p r e c i p i t a t i o n  o f  

v a n a d i u m  o x i d e  o n  s i l i c a ,  w h i c h  g i v e s  a v e r y  p o o r  d i s p e r s i o n  o f  t h e  

v a n a d i u m ,  as  s h o w n  S y  KPS ( F i q . 3 ) .  

For t h e  N at-id B d r i e d  s a r n p l e s ,  a s imi l a r  NMR s i g n a l  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  o c t a h e d r a l  s p e c i e s  is a l s o  d e t e c t e d ,  b u t  a n o t h e r  



intense signal grows up when pH decreases: two additionna1 liries at 

-400 pprn and -800 pprn clearly appear on the B sarnple. This new signal 

tort-esponds to a distorded 'tetrahedral syrnmetry , as reported in 
NHsVOa F i .  1 .  The quadrupolar constant value is important in this 

case : v, = 0.206 MHz (271, giving a second order quadrupolar splitting 

of the central transition (17,271. Quantitative mathematical simulation 

with quadrupolar nucleus is not easy in pulsed NMR technique (171 : 

i) in the major cases, only the central transition (+1/2,-1/21 is 

detected. 

i i 1 dif f erent response factors cari be expected when several species 

with different values of quadrupolar splitting v, are observed 

(uriless the pulse angle 8 is choosen very small (28) 1 . To obtai ri a 

reasonable sensitivity, 8 = 22. 50 was ckoosen as a pulse angle, 

which corresponds to the theoretical maximum intensity for a spin 712 

signal, when V~ is relatively tsigh befûre the y El value (28) .  This 

optimum pulse angle had been previously verif ied on variadia- y A1203 

catalysts, in which the vanadium species were found to be strongly 

bound to the support (161, leading to high values +or V a. In the 

present case, v GI can be rnuch lower, in particulat- for the ûctahedral 

species -see for example the spectra of the vanadium oxides iri Fiq.1, 

and the spectrum of the A sample in Fis.& which exhibits a first order 

quadrupolar splitting-. 

Thus, to obtain quanti tat ive estimations, direct cornpar isori of the 

dried R sample spectrum (Fig.6a1 with reference compounds was the most 

accurate metkod. Nevertheless, thiç compar isori must be done in 

rigourously identical NMR observation conditions (i.e. acquisition 

paramaters, fi 1 1  ing factors) . This is the reason why (a) or (b)V=Us - 
NHsVOs mechanical mixtures have been prepared. Their spectra, reported 

in Fig.2 fûr only the mixture with (b)VzOS (calcined sample), have been 

cornpat-ed with the spectrum of the dried B sample. An acceptable 

comparison is obtained with the mixture containing two tett-ahedral for 





e x p o s u r e  t o  w e t  a t m o s p h e r e  ( F i g . 7 b )  is s t i 1 1  more a f f e c t e d  ( t h e  

i n t e t - i s i  t y  d e c r e a s e s  d r a s t  i c a l  l y  f  ot- t h e  t e t t - . a h e d r a l  s p e c  ies a n d  t h e  

d i s t o r s i o n  a p p e a r s  more i m p o r t a n t  f o r  t h e  resi d u a l  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  

w h i c h  are  d e t e c t e d )  . A s i m i l a r  p h e n o r n e n o n  is o b s e r v e d  w i t h  t h e  HSA 

s a m p l e  w h i c h  h a s  b e e n  c a l c i n e d  a n d  t h e n  t r e a t e d  i n  w e t  a i r  i n  t h e  s a m e  

c o n d i t i o n s  as t h e  E: s a r n p l e  ( F i l .  7 b ) .  T h e  c i i f  f e r e n c e s  b e t w e e r i  t h e  

s p e c t r a  û f  t h e  c a l c i n e d  B s a m p l e  e x p o s e d  i n  w e t  a i r  a n d  t h e  c a l c i n e d  B 

s a m p l e  b e f o r e  e x p o s u r e  i n  w e t  a i r  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  a n d  a l s o  

r e p o r t e d  o n  F i g . 7 ~  : t h e  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  c l e a r l y  r e a p p e a r  when w e t  

a i r  is a d m i t t e d .  A s i m i l a t - .  r e a p p a r i t i o n  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  is 

a l so  o b s e r v e d  w i t h  t h e  H S A  s a m p l e  ( w i t h  a sti 1 1  h i g h e r  r e l a t i v e  c o r i t e r i t  

of t e t r a t - i e d r a l  s p e c i e s )  ( F i q . 7 ~ 1 ,  w h i l e  n o  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  a p p e a r  

w i t h  t h e  A a n d  N s a m p l e s  : o n l y  o c t a h e d r a l  e n t i t i e s  ( s i m i l a r  t o  ( b ) V a O s  - 
F i g . 1 - 1  are d e t e c t e d  a f t e r  c a l c i n a t i o n  o f  t h e  A a n d  N s a m p l e s .  W i t h  t h e  

H S A  s a m p l e  , t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t ê t r a h e d r a l  s p e c i e s  is p r o b a b l y  

et-ihat-iced b y  a h i q h e r  d i s p e r s i o r i  o f  t h e  v a n a d i u m  or1 t h e  s u p p o r t ,  a n d  

t h i s  r e ç u l t  is i n  a c c o r d a n c e  w i t h  M A S T I K H I N  & C o l l . ' s  r e s u l t s  ( 2 9 ) .  

T h e  d i s a p p e a r e n c e  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  s p e c  ies  a f  t e r  c a l c i n a t i o n  i r i  

d r y  a i r  a t  773K d o e s  r e s u l t  f r o r n  t h e  e x i s t e n c e  O-f a more i m p o r t a n t  

d i s s y m m e t r i c  e l e c t r i c  f i e l d  g r a d i e n t  a t  t h e  V n u c l e u s  (171, p r o b a b l y  

c a u s e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  S i -  CI - V b o n d s  d u r i n q  t h e  c a l c i n a t i o n  

t r e a t r n e r i t .  A s  a p r o o f ,  t h i s  e f f e c t  o f  c a l c i n a t i o r i  is n o t  o b s e r v e d  w i t h  

a p u r e  VzOs s a m p l e s  a n d  rio s i g n i f  i c a n t  s p e c t r u r n  m o d i f  icat iot i  is 

o b s e r v e d  w i t h  t h e  A s a m p l e ,  b e c a u s e  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  v a n a d i u m  w i t h  

si 1  ica  i  p r o b a b l y  v e r y  weak  because o f  t h e  b a d  d i s p e r s i o r i  o f  t h e  

v a n a d i u r n  e n t i t i e s  ( F i q . 3 ) .  T h e  b o n d i r i g  o f  v a n a d i u m  w i t h  s i l i c a  d o e s  o c c u r  

i r i  tt-iat case b y  a d e h y d r a t i o r i  p r o c e s s  o f  h y d r o x : y l a t e d  v a r i a d i u m  a n d  

si l i ca  s p e c i e s .  A s  t h e  o c t a h e d r a l  p a r t  o f  t h e  NMR s i g n a l  f o r  t h e  B 

s a m p l e  is n o t  a f f e c t e d ,  t h i s  b o n d i n g  w i t h  t h e  s u p p o r t  s e e m s  t o  occur  

p r e f e r e n t i a l l y  w i t h  the t e t r a h e d r a l  v a n a d i u m  e n t i t i e s .  T h e  

d i s a p p e a r e n c e  o f  sorne p a r t  o f  t h e  NMR s i g n a l  c o u l d  b e  a l s o  
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exp la ined by t h e  fo rmat ion  o f  some paramagnetic V4+ spec ies  observed 

by ESR, never the lesr  t he  important NMR s i g n a l  observed w i t h  t h e  

ca lc i r ied  pure oxyde - i.ittich' must be ger ie ra l l y  more r e d u c i b l e  tt-ian 

supported species below t h e  monolayer l i m i t  ( 3 4 ) -  mearis t h a t  t h i s  

c o n t r i b u t i o n  can be neglected. 

When the  E and HSA samples are l e f t  i n  wet a i r  a f t e r  c a l c i n a t i o n ,  

the  rnodif icat iot- I  o f  the NPtH s i g n a l  i s  exp la ined by t h e  b reak ing  of 

the S i  - O - V bonds which occurs when HzO molecules a r e  readsorbed. 

The fo rma t ion  o f  such a r e v e r s i b l e  bonding S i ( A l 1  - U - X w i t h  t h e  

suppor ts  s i l i c a  ( o r  alumina) are general f e a t u r e s  t h a t  w e  had 

p r e v i o u s l y  observed w i t h  X = Mo,W o r  V f o r  we l l -d i spe rsed  supported 

c a t a l y s t s ,  t y  us i t ïg  Laser Raman Spectroscopy (22, 35) , t h u s  t h i s  work 

shows t h a t  wide-1 ine  NMR car1 supply  very f i n e  i n fo rma t ions  about 

vanadium c a t a l  y s t s  too. I n  p a r t i c u l  ar ,  i t shows t h a t  t h e  t e t r a h e d r l  

spec ies seem t o  be ab!e t o  b ind  p v e f e r e r ~ t i a l l y  w i t h  the  s i l i c a  i n  out-. 

p repara t  i o n  c o n d i t i o n s .  Furtt-ier-more, a  more impor tan t  d i s t o r t  ior i  of t h e  

t e t r a h e d r a l  spec ies  i s  s t i l l  v i s i b l e  on the s p e c t r a  o f  t h e  c a l c i r ~ e d  3 

sample l e t  i n  wet a i r  ( F i g . b b ) .  Consequently, a chernical ç imu la t i o r t  w i t h  

the  mechanical rnixtut-es o f  ca lc ined (b)V20J and NHsVO= i s  n o t  so good 

as i n  t h e  case o f  t he  d r i e d  sample. Nevertheless,  t h e  d i f f e r e n c e s  

between the  s p e c t r a  o f  t he  ca l c ined  samples exposed o r  no t  toiwet 

atmosphere can lead t o  r e l a t i v e  es t ima t ions  o f  t he  t e t r a h e d r a l  

species.  I t  i s  obvious t h a t  the t e t r a h e d r a l  spec ies con ten t  i s  much 

more impor tant  i n  the HSA sample than i n  t h e  c a l c i n e d  3 sample. A 

f u r t h e r  study w i  t h  va r ious  vanadium coverage, i 1-1 c o r r e l a t  i o n  w i  t h  t h e  

s e l e c t i v e  c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  is i n  progress i n  t h i s  way. 
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FIGURES CAPTIONS. 

Fig-1 "'V solid-state NMR spectra (CXP 100) of tetrahedral K a V 0 4  

and MH4V03 or octahedral VZOS reference compounds. 

VnOs (a) and (bl are respectively the dried (a) and caicined 

( b )  vanadium oxyde prepared in the laboratory. 

V 2 0 s  (cl is a commercial product. 

Fig.2 solid-state NMR spectra (CXP 100) of meckanical 

mixtures of NH4V0= (Tl and calcir~ed (b)VaOs (O). The atomic ratio 

V T / V O  for each sample is reported. 

Fig.3 XPS intensities ratio I v ~ ~ ~ / ~ / I ~ ~ ~ ~ ~ , ~  versus the atomic 

ratio measured on the calcined catalysts. 
* 

A samp 1 es. O 3 samp 1 es. v N 
samp 1 es. 

The theoretical slope for an ideal dispersion of 

vanadium on silica is also reported. 



Fig-4 S'V NMR spectra of solutions for the basic (pH 1 1 1 ,  

neutral (pH 7 )  and acidic ( pH 4) preparations at different 

stases of the impregnations. 

a) initial solutions. 

b)  initial solutions with SiOz (before the beginning 

of evaporat ion). 

c) at the end of water evaporation (wet samples). 

The major species with their chernical shifts in ppm 

( + = O for VOC13) are : 

F i g - 5  Evolutions of the NMR relative intensities (AM 400) 

for the major vanadium species versus the residual volume O$ the 

impregnat i ng solut ions : 

a) pH 7. 

b) pH 11. 



Fiq -6 solid-state NMR spectra ( C X P  100) of the A,N and B 

catalysts (4.5 % V ) .  : 

a) dried samples and mechanical mixture dried 

(a)VzOs /NHsVOs corresponding to Vr/Vo = 2 (MM*). 

b) calcined samples (773K, dry air) let in wet air 

before NMR measurements and mechanical mixture of calcined 

(b)VzOs /NH9VOs corresponding to VT/VO = 2 (MM). 

Fig-7 solid-state NMR spectra of B and HSA sarnples : 

a) calcir~ed samples (773K, dry air) let in  wet air 

before NMR measurements. 

b)  calcined samples (773K, dry air). 

ci differences between a and b (F. I.D. differences). 







Residual impre gnation solution trolume/cm3 

Residual impregnation aoluti01&olume/cm3 
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