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Depuis quelques années, les hétéropolyanions (HPA) suscitent I'intérét
de plusieurs sociétés en tant que catalyseurs industriels.

Du fait qu’ils possédent simultanément une forte acidité et un pouvoir
redox important, leurs applications s’étendent sur la catalyse homogene
comme sur la catalyse hétérogéne [1,2]; et pour différentes réactions :
hydratation [3], déshydratation [3-5], polymérisation [6,7], hydrodésulfura-
tion [7] et oxydation [5,8-23], ...

Certaines réactions, en catalyse homogéne, ont déja été menées a
’échelle industrielle telles que Phydratation des oléfines [3], du propéne en
1972 [16,18], de I'isobuténe en 1984 [16,18], du 1-buténe en 1985 [16,18,24],
’isomérisation des alcénes C6 - C8 [25], la polymérisation du THF [18] et
Poxydation des aldéhydes [3].

Par contre, en catalyse hétérogéne, il n’y a que l'oxydation de la
méthacroléine en acide méthacrylique qui ait été industrialisée par une société
japonaise en 1982 [16].

En plus des propriétés catalytiques, les HPA ont en fait des applications
en chimie analytique (colorimétrie, dosages,...) [26-28]; en biochimie (préci-
pitation des protéines, dosage de I’acide urique et du cholestérol, photosyn-
thése, propriétés antivirales et antitumorales,...) [26,28].

Iis sont aussi utilisés en tant qu’échangeurs d’ions, en chromatographie
et dans les membranes & perméabilité sélective [28]. Ce sont d’excellents
conducteurs de protons [28-34], des retardateurs de flamme [7,28] et des
suppresseurs de fumée [28]. IIs interviennent aussi dans la protection des
métaux comme inhibiteurs de corrosion [26,28,35]...

Notre étude concernera la réaction d’oxydéshydrogénation de I’acide
isobutyrique (AIB) en acide méthacrylique (AMA) qui, rappelons - le, est



une étape clé dans la synthése du méthacrylate de méthyle, important
monomére pour la synthese de polymeres acryliques dont certains intéressent
actuellement beaucoup d’industriels.

Pour cette réaction, les hétéropolyanions apparaissent comme d’excel-
lents catalyseurs, en particulier I’acide 11-molybdol-vanadophosphorique
H4PVMo11040. Mais, son application a I’échelle industrielle s’avére €tre
délicate a cause de son instabilité dans les conditions réactionnelles.

L’objet de ce travail est d’'une part d’optimiser les performances cataly-
tiques et d’augmenter la stabilité de ces catalyseurs, et d’autre part de
caractériser leur comportement tout au long de la réaction. Pour cela, la
recherche a été orientée vers deux axes convergents :

- choisir qualitativement et quantitativement un contre-ion intéressant.
Notre choix a été influencé par le brevet R6hm qui fait état d’excellentes
performances avec un HPA au cuivre {36]; et

- déposer le catalyseur sur un support adéquat en nous basant sur des
études comparatives récentes de différents supports [37,38].

Dans le but d’établir les bases nécessaires a la compréhension des phé-
noménes mis en jeu tout au long du processus catalytique, nous nous pro-
posons de présenter une revue bibliographique sur les différentes propriétés
physico-chimiques des 12-hétéropolyoxométallates. Cette étude fera I'objet
d’un premier chapitre.

Dans un second chapitre, et aprés avoir décrit les méthodes de prépa-
ration des HP A massiques et supportés, nous nous intéresserons au contrdle
de leur pureté, a leurs caractéristiques ainsi qu’a celles du support.

La réaction d’oxydéshydrogénation de Yacide isobutyrique en acide
méthacrylique catalysée par I'acide molybdovanadophosphorique et ses sels
acides sera détaillée au troisitme chapitre. L'effet du changement dans les
conditions catalytiques sur les performances y sera également présenté.



Le quatriéme chapitre mettra ’accent sur Peffet de la nature des
contre-ions (H*, Nat, Cu2t) et de leurs teneurs relatives sur le compor-
tement des catalyseurs massiques lors de la déshydratation des HPA. Les
interprétations conduiront 2 un modéle pour la formation des HPA anhydres.

L’effet du support et son type de recouvrement feront 'objet d’un cin-
quieme chapitre. Les différents résultats méneront & la proposition d’un
modele d’interaction support - phase active.
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CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES HETEROPOLYANIONS




I. INTRODUCTION

Clest au début du 198me sigcle que les hétéropolyanions ont été syn-
thétisés. En 1826, en faisant réagir du molybdate d’ammonium avec ’acide
phosphorique, Berzélius a obtenu un précipit€ jaune : le
12-phosphomolybdate d’ammonium.

Cependant, ce ne fut pas avant la découverte de I’acide silicotungstique
et de ses sels par Marignac en 1862 que la composition analytique de ces HPA
fut déterminée avec précision.

Ensuite, 'étude s’est rapidement développée. Et c’est ainsi que pendant
la premiére décade de ce siécle, une soixantaine de types différents d’hété-
ropolyacides donnant naissance a plusieurs centaines de sels ont ét€ décrites.

En 1929, Pauling note que Mo6+ et W6+ ont des rayons cristallins
appropriés a une coordination octaédrique de 'oxygéne, et propose une
structure basée sur un arrangement de 12 octaédres MoOg ou WOg autour
d’un tétragdre central XO4. Mais il considérait seulement la possibilité de
partage par sommets entre les différents octaédres.

Cest en 1934 que Keggin résolut par RX la structure de l’acide
12-phosphotungstique. 11 a montré que I'anion est formé d’octaedres WOg
comme déja suggéré, mais que ces octaedres se joignent par des sommets et
des arétes [1].

Apreés celle de Keggin (XM12040), une variété de structures pour les
hétéropolyanions a été découverte: Silverton (XM120432), Dawson
(X2M18062), Waugh (XMgO37) et Anderson (XMgO24) [2-7]...

Les HPA du type Keggin sont les plus utilisés car ils sont plus faciles a
préparer, thermiquement plus stables et catalytiquement plus actifs que les



HPA ayant d’autres structures [2]. Ce qui fait que, depuis une vingtaine
d’années, ils suscitent le grand intérét d’'une multitude d’industries et de
laboratoires de recherche, ce qui laisse place a une littérature abondante.

Afindefaire le point sur les propriétés physico-chimiques et les différents
paramétres mis en jeu lors du processus catalytique des 12-hétéropolyoxo-
métallates, nous commencerons par présenter une synthése des études
menées jusqu’a ce jour et nous nous limiterons aux 12-HPA du type Keggin.

II. STRUCTURE

Les hétéropolyanions sont des oxoanions polymérisés formés par
condensation a pH acide de plus de deux oxoanions différents. A I'état solide,
ils sont entourés de cations et souvent d’eau de cristallisation [8]. II est
important, pour comprendre la catalyse par les HPA, de faire une distinction
claire entre la structure primaire (la structure des hétéropolyanions mé€mes)
et la structure secondaire (I'arrangement tridimensionnel des anions,
contre-ions et eau de cristallisation).

IL.1. Structure primaire

Les 12-hétéropolyanions ont la composition générale XM12040", ol
Phétéroatome X peut étre P(V), Si(IV), Ge(IV), As(V)...; et le polyatome M
est Mo(VI) ou W(VI), il peut étre aussi partiellement substitué par d’autres
ions métalliques tels que V, Nb, Ni, Co...[2-11].

Les 12-HPA ont la structure de Keggin de symétrie T4. Elle est basée
sur un tétraédre central XO4 entouré par 12 MOg octaédriques arrangés en
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4 groupes d’octa¢dres M3013 liés entre eux et avec le tétraedre central par
des sommets; les octaédres du méme groupe étant connectés par 3 arétes
[fig.I.1].

Keggin avait distingué 4 familles d’atomes d’oxygéne :
- O4 (4 oxygénes internes connectant X et M)
- Op (12 oxygenes liant les différents groupes M3013 par des sommets)
- O¢ (12 oxygenes liant les différents octa¢dres d’'un méme groupe M3013
par des arétes)
- Og (12 oxygenes terminaux n’étant liés qu’a un seul atome métallique M).

Les oxygenes forment des octaédres distordus autour de chaque atome
métallique M de telle sorte que ces atomes possedent ’énergie potentielle la
plus basse possible. Les répulsions mutuelles entre les polyatomes tendent a
les placer sur la sphére de plus grand rayon possible, ce qui les conduit a se
rapprocher des O( [12] et donne a la liaison externe M--O le caractére d’une
double liaison [2,10].

Les HPA ont des liaisons du type M--O--M (pseudo-linéaires et angu-
laires), X--O--M et M=0 [5,7,9]. Les liaisons X--Og4 sont les plus longues
[2-4,12,13], elles sont détruites & la décomposition. Les liaisons M--Og4 sont
les plus courtes, et ce sont les oxygénes extérieurs qui participent directement
aux liaisons avec les atomes d’hydrogéne ou les atomes alcalins.

Récemment, des calculs quantiques ont été effectués sur les 12-hétéro-
polymolybdates afin de situer les bandes des énergies de valence et de clarifier
le mécanisme de la réaction d’oxydation de la méthacroléine [20,21]. Pour
des HPA différents, les structures électroniques se sont avérées similaires et
trés peu dépendantes de la nature de ’hétéroatome X. Les 320 électrons de
chaque cluster sont répartis dans 67 orbitales moléculaires occupées et 32
orbitales moléculaires inoccupées. Les orbitales moléculaires occupées de
niveaux énergétiques les plus élevés (HOMO) sont en majorité (94%) com-
posées des orbitales atomiques 2p des oxygenes Op et O liant 2 Mo. Tandis



-11-

fig 1.1. Structure de Keggin des 12-HPA

fig.1.2. Les 5 isoméres Baker-Figgis de la structure de Keggin
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que les orbitales moléculaires inoccupées (LUMO) dont les niveaux
énergétiques sont les plus bas sont constituées par une hybridation des
orbitales 4d du molybdéne (52%) et des orbitales 2p des oxygeénes de pont
(48%). Les LUMO ont un caractére antiliant.

Rappelons que la sphére de Keggin a un diamétre d’environ 12 A°
[5,9,14,15] et que les ions de Mo Y1 ou W V1 sont tres petits par rapport 2 I'ion
d’oxygéne O~ (son rayon ionique est plus du double de celui de Mo V1 ou
W VI); ce qui fait que pratiquement tout Pespace a I'intérieur de la structure
de I’anion est occupé par les ions oxygéne volumineux [3,9].

Notons de méme que les HPA ont une faible densité de charge super-
ficielle a cause de leur taille importante. Pour cette raison, les hétéropolya-
cides et leurs sels sont souvent complétement dissociés en solution aqueuse
et les hétéropolyanions faiblement solvatés [5].

Alétat solide, la structure primaire est relativement stable [5,8,10]. C’est
le cas par exemple de la forme a [fig.1.1], mais il existe également un isomeére
B3 [3,4,16-19] qui a été récemment isolé a I'état solide [4] : 'un de ses 4 groupes
trimétalliques a fait une rotation de 60° par rapport a a; ce qui réduit la
symétrie de 'anion de Tq a Cgy. Baker et Figgis citent 5 isomeres de la
structure de Keggin (a, [3, v, 6 et €) [fig.1.2] qui ont respectivement un, deux,
trois et quatre groupes trimétalliques qui ont fait une rotation de 60° [4].

I1.2. Structure secondaire

C’est 'arrangement tridimensionnel d’hétéropolyanions, de cations et
des molécules d’eau de cristallisation. En opposition avec la rigidité de la
structure moléculaire des 12-HPA, la structure secondaire est en général
flexible; elle varie avec la composition chimique, les conditions de synthése
et le traitement thermique [5,8,10].
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La plupart des hétéropolyanions cristallisent pour donner des hydrates
avec un nombre variable de molécules d’eau parfois dépassant 30 [5,9]. Cette
eau de cristallisation est localisée dans les interstices formés entre les gros
anions; elle servira a lier les HPA entre eux par des liaisons hydrogéne avec
les oxygénes terminaux [2,15]. Des études menées par RX et diffraction des
neutrons ont montré que les protons acides sont hydratés et qu’ils existent
sous forme de cations H5Oo T [22-24] [fig.1.3]; le rétrécissement des signaux
en RMN 1H indique d’ailleurs que ces protons sont dotés d’un mouvement
trés important et qu’ils peuvent étre transportés a travers le réseau de liaisons
hydrogéne aussi rapidement que dans I’eau [15].

Ces molécules d’eau de cristallisation ne sont pas, en général, de nature
zéolithique car elles ne peuvent pas étre perdues continliment ou sans
changement de ’arrangement structural. Par contre, dans d’autres cas, elles
le sont, car par chauffage sous des pressions de vapeur bien précises, leur
perte n’est accompagnée d’aucune modification importante dans la structure
cristalline [3]. En fait, ce caractére est li€ & la solubilité des HPA.

Les sels métalliques des hétéropolyacides sont divisés en 2 groupes
d’aprées la taille des cations [8,10,25,26] :

- le groupe A avec de petits cations tels que Nat et Cu2*, ils sont trés
solubles dans 'eau et ont une faible aire spécifique de 1 2 10 m2/g. Dans ce
cas, nul ne peut attribuer a 'eau de cristallisation la nature zéolithique.

-le groupe B avec de gros cations tels que Cs+, Agt, NHy +, T1+, Hg2 +,
Pb2+; ils sont peu ou non solubles, plus stables thermiquement que ceux du
groupe A, et ont une aire spécifique trés importante de 100 2 200 m2/g.
Apparemment, les cations volumineux prennent une place considérable entre
les hétéropolyanions; ce qui empéche les molécules d’eau de cristallisation
de s’y faufiler et leur accorde une nature zéolithique.

Avec la déshydratation, les réseaux cristallins des HPA solubles se
contractent, la distance entre hétéropolyanions voisins diminue, et par la suite,
la structure secondaire change de symétrie.



fig.1.3. Arrangement structural des anions, protons et molécules d’eau dans
H3PW12040,6H20
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Grice a la nature flexible de la structure secondaire des acides et des
sels du groupe A, les molécules polaires tels que alcools et amines sont
promptement absorbées dans le réseau du solide en substituant les molécules
d’eau et/ou en se répandant dans les espaces interpolyanioniques; ce n’est
cependant pas un processus de diffusion dans les micropores, mais il entraine
une augmentation du volume et un changement de la structure secondaire.

Les HPA qui ont absorbé une quantité importante de molécules polaires
ressemblent dans un sens & une solution concentrée et sont dans un état entre
le solide et la solution; cet état est nommé "phase pseudo-liquide” [8,10,27,28].
Il a le mérite de rendre certaines techniques spectroscopiques mieux appli-
cables et dotent les hétéropolyanions d’une activité catalytique élevée. La
tendance a former une phase pseudo-liquide dépend de ’'HPA (teneur en
eau), des molécules absorbées (taille, basicité) et des conditions de la réaction.

Les HPA absorbent facilement les molécules polaires dans le réseau, les
molécules non polaires n’étant adsorbées qu’a la surface. Pour les sels du
groupe B tel que le sel de Cs, méme les molécules polaires ne sont pas
absorbées car la structure secondaire est tres rigide [5,10,22,29].

Lastructure secondaire de quelques HPA a différents états d’hydratation
a été mise en évidence grace 3 la technique des RX, et un complément fut
apporté par des études récentes [30,31]. Une synthése de résultats divers est
représentée ci-apres au [tableau I.1].

Dernierement, il s’est avéré que la stabilité de ces catalyseurs est lie a
'existence d’'une phase cubique [31], ce qui justifie la recherche menée pour
trouver un contre-ion et/ou un support afin de favoriser sa formation. D’un
autre coté, lintérét se porte actuellement sur le sel de pyridinium
(PyH)4PVMo11040 [30] qui est un précurseur d’une structure secondaire
cubique.
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composé structure cristalline référence

H3PW12040,29H20 cubique [32]
H3PW12040,21H20 orthorhombique [6]
H3PW12040,14H20 triclinique [30]
H3PW12040,6H20 cubique [30]
H3PW12040,5H20 cubique centré [6]
H4PVW11040,14H20 triclinique [30]
H4PVW11040,6H20 cubique [30]
H3PMo012040,29H20 cubique [32]

H3PMo012040,13H20 triclinique [33,34]
H4PVMo11040,13H20 triclinique [31]
H4PVMo11040 quadratique [30]
NapHyPVMo11040,13H0 triclinique [30]
NapH2PVMo11040 cubique [30]

tableau I.1. Structure secondaire de quelques hétéropolyacides et d’un sel
acide de sodium a différents états d’hydratation.
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III. COMPORTEMENT THERMIQUE DES HPA

Les changements survenus sur les 12-HPA avec le traitement thermique
ont été suivis par différentes techniques telles que ATD, ATG, RX, UV -
Visible, IR, RPE et RMN, etc. En fait, ce comportement varie beaucoup avec
la durée et la vitesse de chauffe, avec 'atmosphére et la nature du traitement
(en statique ou en dynamique) [3]. Cest ainsi que Tsigdinos a conseillé
d’accoupler plusieurs techniques ou d’accompagner I’étude de la stabilité
thermique de celle de la solubilité, sachant que les HPA décomposés sont
insolubles dans ’eau. Notons que la stabilité thermique est complétement
différente de la stabilité en solution [2,10].

II1.1. Comportement thermique des hétéropolyacides

Les hétéropolyacides cristallisent généralement avec beaucoup de
molécules d’eau dont la majorité est libérée en dessous de 100°C. Il est 2 noter
que ces molécules d’eau ne partent pas d’une fagon continue sachant que
plusieurs hydrates intermédiaires sont stables [32,34,35]. L’hétéropolyacide
est completement anhydre vers 200°C. La perte de I'eau de constitution suit
celle de I'eau de cristallisation, mais est plus endothermique [6]. Quant a la
décomposition en oxydes simples, elle a lieu entre 350 et 600°C.

Il s’est avéré que les hétéropolyanions tungstiques sont plus stables
thermiquement que les molybdiques et que cette stabilité croit quand I’hé-
téroatome silicium est remplacé par le phosphore. Elle suit alors la séquence
[2,5,10] :

H4SiMo012040 < H3PMo012040 < H4SiW12040 < H3PW12049.

C’est autour du passage de ’anhydre aux oxydes que se posent beaucoup
de points d’interrogation. Les phénoménes de déshydratation et de décom-
position sont-ils bien séparés? L’HPA se décompose-t-il en se déshydratant?
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Dans quel état existerait-il apres avoir perdu son eau de constitution? Et, cet
état est-il stable? Le grand intérét porté sur ces questions est di au fait que
cet état correspond a la température de la réaction catalytique.

Moffat présume que la déprotonation des hétéropolyacides s’accom-
pagne d’une perte d’oxygeéne sans réduction de 'HPA et que la structure
primaire est préservée [36]. Ceci supposerait qu’avec le départ de I'eau de
constitution, il se forme un anhydride, résultat de ’association de deux ou de
plusieurs molécules de Keggin. C’est, en fait, 'analogie avec les spectres IR
de la structure Dawson qui a mené a cette hypothése [36-38]. En chauffant,

les hétéropolyacides passeraient par les étapes suivantes :
150-200°C 200-400°C 400-600°C
H3PMo012040,13H0 ------- > H3PMo12040 ------- > PMo012038 5 ------- >
1/2P205 + 12MoO3 + 3/2Hp0

Afin de mieux définir la nature de la transformation anhydre - anhydride
dans le cas de I'acide H4PVMo11040,13H20, cet HPA a été étudi€ aprés
déshydratation a 300°C pendant 15h [30]. Les résultats obtenus par différentes
techniques ont permis & 'auteur de supposer que le solide ainsi traité est un
mélange d’hétéropolyanions de structure de Keggin contenant au moins deux
espéces PMo11V et PMo12. La voie de 1a décomposition thermique de ’acide
anhydre via ’anhydride serait telle que :

2H4PVMo11040 -----> 2[PVMo11038]instable + 4H20
2[PVMo1103g] ----- > PVoMo1g0O38 + PMo12038 ----- > oxydes

L’observation d’un pic exothermique entre 350 et 600°C en ATD a
provoqué lapparition de différentes interprétations. Il a été attribué a la
destruction de 'unité de Keggin par les uns [39-42], d’autres confirment que
ceteffet exothermique correspond bien & une transformation irréversible mais
ils ’associent & un passage des oxydes des phases amorphes a I’état cristallin
[30]; la décomposition de la structure conduirait d’abord & un mélange
d’oxydes mal organisés, phénomene endothermique suivi par la cristallisation



-19-

et la démixtion du mélange d’oxydes. Cette derniere tendance laisserait
entendre que le pic endothermique observé vers 320°C correspond a un
phénomeéne complexe et que déshydratation et décomposition ne sont pas
bien séparées.

a) Effet de la substitution par le vanadium

La substitution du Mo par 1, 2 ou 3 V cause des changements structuraux
mineurs en diminuant la symétrie intramoléculaire de I'anion de Keggin;
n’oublions pas que le vanadium (rayon ionique: 0,59A°) est légérement plus
petit que le molybdéne (0,62A°) et que 'octaédre qu’il occupe risque d’étre
plus distordu.

Les HPA substitués au V sont en général plus hydratés. Les études
menées par Fricke et Ohlmann par RPE sur I'acide phosphovanadomolyb-
dique hydraté indique une réduction partielle et une forte localisation de
Iélectronsur le V qui, avec 'oxygéne terminal, pourrait €tre considéré comme
un vanadyl VO2+. Ce qui n’est pas vrai pour P’acide phosphomolybdique
hydraté, 'électron n’est pas dans ce cas piégé par un Mo, bien au contraire,
il effectue des sauts avec une vitesse de 108/s entre les différents atomes
métalliques [38,41]. La mobilité de I’électron devient trés limitée avec I’an-
hydre et le fait de perdre des oxygénes avec les protons acides conduit & une
réduction partielle des ions Mo©0+.

Le départ de ’eau de cristallisation qui s’accomplit & 200°C n’est pas un
processus continu. L’eau de constitution se déplace entre 177 et 377°Claissant
place a 'anhydride, des protons acides se localisent sur les groupes vanadyls
et les octagdres VOg s’aplatissent. D’ailleurs, Jerschkewitz a constaté par
ATG la perte de 1,80 molécules d’eau par unité de Keggin; théoriquement,
elle devait étre de 1,99 molécules pour H4PVMo1104g. Cette différence ne
peut que correspondre a certains protons non réactifs produisant les pro-
priétés acides de THPA déshydraté. La destruction irréversible a lieu a 400°C.
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Enfin, parmi les H34+nPVaMo12.1040 avec n=0-3, cest [lacide
monosubstitué qui est le plus stable thermiquement [37,39,42-45] et ceci
justifie son choix en catalyse.

b) Effet de la nature du traitement

Fricke et Ohlmann ont entrepris des études sur la stabilité des acides
phosphovanadomolybdiques massiques sous air et sous vide [38]. Il s’avére
immédiatement que les résultats ne sont pas les mémes en remarquant que
déja la couleur change. L’acide monosubstitué présente sous air une couleur
rouge-orangeatre qui passe au jaune-brunétre a 500°C. Par contre, sous vide
et a I’état initial, la couleur est rouge-brunitre; elle devient brune a 50°C et
continue a foncer pour donner a2 500°C du bleu intense. Et méme si les signaux
obtenus en RPE sont similaires, ils sont observés nettement plus bas en
température (100°C) sous vide que sous air. Le traitement des HPA sous vide
accélere alors leur décomposition et une meilleure stabilité a lieu en chauffant
sous air. D’un autre co6té, H4PVMo11040,13H20 ne se déshydrate pas aux
mémes températures quand il est traité en statique et en dynamique [30]. Il
semble que les phénoménes ont lieu environ 20°C plus t6t lorsque Péchan-
tillon est chauffé sous flux que quand il I’est en vase clos.

c) Effet de ’environnement

La stabilité thermique dépend aussi de ’'atmosphére environnante. Les
HPA se décomposent plus rapidement en milieu réducteur; par contre, la
coexistence d’oxygene et de vapeur d’eau a un effet positif et entraine méme
la régénération de 'HPA 2 partir du mélange décomposé [2,5,46,47].

D’un autre cOté, la présence de vapeur d’eau augmente la stabilité
thermique des hétéropolyacides indépendamment de I’'atmosphére envi-
ronnante [5,32,34,48,49]. Elle stabilise la structure primaire de Keggin et, en
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méme temps, facilite le réarrangement de la structure secondaire [50].

d) Déshydratation et réhydratation

Mais, est-ce que la vapeur d’eau entraine la réversibilité des différents
phénomeénes de déshydratation? Permet-elle la reconstruction de la structure
de Keggin une fois détruite?

En fait, Misono a mené une étude en IR in situ afin de confirmer le role
essentiel que joue la vapeur d’eau dans le maintien de la structure primaire.
Il a montré qu’il y a un échange rapide et réversible entre tous les oxygenes
(autres que Oyb) de la sphére de Keggin et ceux des molécules H>180 envi-
ronnantes. Cet échange rapide est essentiellement di a la diffusion aisée de
'eau non seulement 4 la surface mais aussi dans le réseau proche de la surface
[51].

Les phénomeénes de déshydratation - réhydratation ont €té suivis par
RPE sur les acides phosphovanadomolybdiques [38,45]. Fricke et al. obser-
vent le passage du monocristal a I’état polycristallin avec la perte partielle de
I’'eau de cristallisation. Son départ complet résulte en un réarrangement
intermoléculaire et/ou en de faibles changements dans les liaisons intra-
moléculaires V--O. Le déplacement de l'eau de constitution a lieu a
177-377°C, ceci étant connecté avec la destruction réversible de la structure
de ’anion de Keggin (formation de I'anhydride). La destruction irréversible
de ’'HPA se fait a partir de 400°C.

La réhydratation de I’hétéropolyacide aprés traitement thermique a
différentes températures est possible tant que la limite de destruction irré-
versible n’est pas affranchie [34,37,41,44,50,52-54]. L’adsorption de la vapeur
d’eausur anhydride fait réapparaitre I'état initial, et celle effectuée sur F[HPA
détruit le fait en partie quand I’état liquide est atteint [44]. D’autres auteurs
confirment en utilisant d’autres techniques le passage par un état décomposé
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réversible avec une structure distordue et des liaisons molybdényls faibles
dans le cas de PMo17 déshydraté a plus que 360°C; la destruction irréversible
ayant lieu 2 400°C[41]. De son c6té, Misono affirme que la structure de ’acide
phosphomolybdique déshydraté 4 400°C se reforme & 300°Csous vapeur d’eau
[50]; sachant qu’il y a destruction partielle ou compléte de I'unité de Keggin
a 400°C certifiée par RX par la formation de MoO3.

Derni€rement, une étude par RMN du solide du 51V a été entreprise
au laboratoire afind’élucider le phénoméne de déshydratation - réhydratation
de H4PVMo11040,13H20 [55]. Aprés chauffage a 320°C sous flux d’air sec,
I'HPA a subi 2 200°C et pendant une nuit un flux d’air humide afin qu’il
récupére son eau de constitution. Le spectre obtenu a montré que la réhy-
dratation dans ces conditions est un phénoméne tres lent et que I’état initial
n’est pas atteint. Ensuite, 'hétéropolyacide a ét€ mis dans un saturateur, et
il y eut réhydratation; mais I’eau de cristallisation ne s’est pas replacée de la
mémefacon. Cependant, une fois cet hydrate redéshydraté 4 200°C, il retrouve
le méme état que le solide initial déshydraté a 200°C. L’auteur a réussi alors
aboucler le cycle et & prouver par la suite la réversibilité totale en n’atteignant
pas la destruction compléte de la structure.

Tous ces résultats permettent de préciser les conditions réactionnelles :
une température limite qu’il ne faut pas dépasser afin de ne pas décomposer
le catalyseur, afin d’éviter de le rendre irrécupérable. De plus, 1a nécessité de
la présence de vapeur d’eau dans un but stabilisant apparait primordiale dans
les conditions catalytiques industrielles.

e) Dégradation dans le temps

Il s’est avéré que les acides 12-phosphomolybdique et 12-silicomolyb-
dique se décomposent lentement avec le temps quand ils sont conservés a
température ambiante [2,3]. De méme, H4PVMo11040 a I'état solide,
conservé dans un pilulier pendant un an 2 Pambiante, a donné en RMN 31p
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en solution aqueuse un spectre composé de 3 signaux dont le majoritaire est
a 80%. Ce spectre a été comparé a celui de la solution aqueuse de
H3PMo012040 pris dans les mémes conditions. Le pic majoritaire a été
attribué sans ambiguité a 'espece PVMo11, le pic représentant 14% corres-
pond 2 PMo12 et le troisi€me pic est dii au phosphate [30].

Ainsi, un hétéropolyacide conservé  'ambiante "vieillit", puisque remis
en solution, il ne donne pas les mémes especes que 'acide fraichement pré-
paré. Il est donc nécessaire de conserver I'hydrate a 13HO au froid.

I11.2. Effet du contre-ion sur le comportement thermique des HPA

Les hétéropolyacides présentent, en général, de bonnes performances
catalytiques. Mais, le grand désavantage est qu’ils se décomposent a des
températures proches de celle de la réaction. Le fait d’ajouter des contre-ions
est un des moyens utilisés afin d’augmenter la stabilité thermique.

Le comportement des sels métalliques vis a vis du traitement thermique
change selon la taille du contre-ion. Ceux du groupe A ont de petits cations
tels que Nat, CuZ+ et se comportent d’'une facon similaire aux acides. Dans
ce cas, les molécules d’eau de cristallisation sont coordinées a I'ion métallique.
Les sels du groupe B ont de gros cations. Ils sont moins hydratés et leur eau
de cristallisation part a plus basse température en ne modifiant pas la structure
cristalline; cette eau n’est donc qu’adsorbée (eau zéolithique). Notons que
les sels du groupe B sont plus stables thermiquement que ceux du groupe A,
le sel de Cs par exemple fond a 700°C en se décomposant partiellement [2].

En étudiant le rdle du contre-ion dans les propriétés catalytiques, Ai [56]
et d’autres [57] ont déduit P'effet des cations sur la stabilité thermique :
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-Lit, Nat, Ba2+, Cu2+, Zr4+ et AI3+ la réduisent.
-Bi3t et Fe3* ont un faible effet.

-NHy4*, KT, RbT et Cst augmentent.

- Cr3* a un effet excellent.

Récemment, Feumi-Jantou [30] a confirmé I'effet négatif du sodium sur
la stabilit¢é thermique, et ce, en comparant NapHpPMo11VOy4q et
Cug 3Naj ¢H1 8PMo11VO40au H4PMo11VO40en ATD/ATG. Par contre,
il parait que les sels de pyridinium et de guanidinium sont plus stables que
I'acide.

D’un autre coté, Moffat [36] a étudié des sels acides et a fait I’hypothese
que certains oxygénes de 'HPA se regrouperaient avec les protons acides
entre 200 et 400°C pour former Peau de constitution qui se désorberait de la
structure de Keggin et laisserait place & un composé lacunaire proche de la
structure initiale ou le nombre de lacunes serait égal a la moitié du nombre
de fonctions acides restantes.

La recherche d’un contre-ion a la teneur adéquate se poursuit actuel-
lement afin d’éliminer le probléme d’instabilité dans le temps de ces cataly-
seurs. Des études sont également menées en paralléle dans le but de trouver
un support stabilisant.

IIL.3. Comportement thermique des HPA supportés

Nombreux sont ceux qui ont déposé les hétéropolyanions sur la silice &
cause de sa neutralité chimique. Mais, les résultats sont assez contradictoires.
Les uns ont trouvé que la silice aérosil (200 m2/g) a un effet stabilisant
[37,53,58]; d’autres les contredisent [41,44,59-61]. Or, il semble que la stabilité
diminue au fur et 2 mesure que le taux de recouvrement en HPA décroit [44].
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Cependant, le dépot sur K3PMo1204( a donné satisfaction [13,39,42,62]. Ce
sel de potassium est stable jusqu’a 700°C environ et il semble que cette stabilité
est liée & la présence d’une phase cubique.

D’autre part, un brevet de Nippon Shokubai [63] indique que les acides
déposés sur un support tel SiOp ou un mélange SiC-SiOp sont plus stables
que les acides massiques, tout en conservant leurs performances catalytiques.
Ces résultats ont été confirmé récemment [64]; d’autres études comparatives
ont été aussi effectuées [31] dans le but de déposer la masse active sur un
support qui augmenterait la durée de vie du catalyseur en gardant ou, mieux
encore, en faisant croitre ses performances catalytiques. Une silice a faible
aire spécifique composée d’un mélange tridymite-cristobalite s’est nettement
distinguée dans cette démarche.

IV. PROPRIETES ACIDES DES HPA

Les hétéropolyanions sont des acides de Bronsted forts; beaucoup plus
forts que les acides inorganiques usuels tels que HCl, HNO3, HCIO4, H3PO4
et H»SO4 [5,7,9,10,25,65]. Cette forte acidité est causée par la délocalisation
de la charge négative sur toute la sphére de Keggin et par la polarisation des
liaisons externes M--Og.

IV.1. En solution

a) Comportement chimique

D’une fagon générale, la structure de Keggin est intacte dans des solu-
tions concentrées en HPA. Cependant, en solutions diluées (< 10-2 mole/1),
une dissociation destructive peut avoir lieu [9]. L'état des hétéropolyanions
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en solution dépend donc du pH, de la nature du solvant, de leur composition
et de leur concentration. Il est vrai que les polyoxoanions sont synthétisés a
pH acide, mais en milieu fortement acidifié, une réaction de décomposition
peut se déclencher [66].

synthése :

PO43- + 12M0042" + 24H™* ----> PMo120403- + 12H20
décomposition :

H3PMo12040 + 8H* --——-> H4MogOy6 + 4M0072+ + H3PO4 + 2H70.
Ils subissent souvent I’hydrolyse alcaline [4,25] :

PW120403" + 230H- -—---> HPO42" + 12WO042- + 11H0.
Notons que leur destruction par hydrolyse en solution aqueuse dépend du
polyatome et de I'hétéroatome; elle a tendance & augmenter selon les
séquences :

W<Mo<V et Si<Ti<Ge<P<As
La stabilité est nettement plus élevée en milieu organique [67].

b) Acidité

En solution aqueuse, tous les protons de ’HPA sont hydratés et équi-
valents; ils forment un ensemble attaché a ’anion et ne sont pas liés indivi-
duellement a des centres basiques. Dans ce cas, il est difficile de différencier
les protons localisés des non localisés [5].

Moffat [68] décrit 'arrangement des protons acides qui sont effective-
ment gardés par les liaisons hydrogéne de ’eau. Chaque proton, dit-il, est
entouré par 4 molécules d’eau. Un double désordre thermique existe tel que
deux seulement de ces molécules sont liées en méme temps au proton acide
par liaisons hydrogene; les hydrogénes des molécules d’eau HpO étant
connectés a tour de rdle aux oxygénes externes des anions.
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Les propriétés acides dépendent de Phétéroatome (P21 >Si4+,Ged )
et du polyatome (W>Mo>V). En milieu organique, la force acide suivrait
Pordre [5,10] :

PWq12 > PW11V > PMoq1p > SiW12 ~ GeW12 > PMo11V >
SiMo12 ~ GeMo13.
Une équipe de chercheurs russes avance des résultats légérement différents
concernant Pacidité des solutions aqueuses concentrées en HPA [65] :
PW12 ~ SiW12 > PMo12 > SiMo12.

D’une mani¢re générale, on déduit que I’acidité diminue avec le rem-
placement d’un Mo ou W par un V et aussi en remplagant le P par le Si; elle
diminue également avec la réduction des hétéropolyanions.

IV.2. A Pétat solide

Les hétéropolyacides solides possédent deux sortes de protons : d’'une
part, les protons hydratés non localisés qui s’échangent rapidement avec ceux
des molécules d’eau de cristallisation et qui sont en mouvement dans le
polyanion; et d’autre part, les protons non hydratés moins mobiles localisés
sur les oxygenes périphériques du polyanion [5,9].

Plusieurs auteurs s’accordent a dire que les propriétés acido-basiques
des hétéropolyacides a I’état solide varient dans le méme sens qu’en solution,
et qu’elles dépendent non seulement de la nature des éléments constituant
Panion mais aussi des contre-ions et méme du degré d’hydratation.

Avec la déshydratation et le départ de I’eau de cristallisation, tous les
protons deviennent localisés; et il a été suggéré que les oxygénes des liaisons
angulaires M--O--M leur servent de centres de localisation & cause de la
densité électronique importante concentrée sur ces groupes [5]. Mais, ce
résultat n’a pas été confirmé.
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D’autre part, 'acide phosphomolybdique perd son eau de constitution
plus facilement que le phospho ou silicotungstique. Ce qui veut bien dire que
ses oxygenes sont plus labiles et que les liaisons Mo--O( sont plus faibles que
les liaisons W--O(. De méme, la charge sur les O est plus importante avec
PMo12 qu’avec PWq7 ou SiW12; les protons sont alors moins mobiles donc
moins acides dans le premier cas [69]. D’ailleurs, les japonais ont mené des
études sur Pacidité des H3PMo12.,WnO40 avec n=0-12. Il s’est avéré que
Pacidité et les températures de départ des eaux de cristallisation et de cons-
titution augmentent quand n augmente, donc quand la charge négative sur
les oxygeénes extérieurs diminue [70]. Dans tous les cas, ’acidité de Bronsted
diminue fortement avec le départ de I'eau de constitution.

Lanature des centres acides dans le solide est déterminée par adsorption
de bases comme la pyridine qui est sous forme de CsHsNH T dans les centres
acides de Bronsted, et sous forme de complexes dans les centres de Lewis. La
force acide des HPA cristallins suivra la séquence [5] :

PWq2 > SiW12 > PMo1q2 > SiMoq2
I1 est & noter que la désorption de la pyridine et de 'ammoniac des hétéro-
polyacides n’est pas facile, ils restent fortement retenus par les centres de
Bronsted méme a trés haute température. Ceci confirme bien la plus forte
acidité des HPA par rapport aux acides minéraux.

Ces propriétés acides sont sensibles aussi a la nature du contre-ion
introduit [71] :
Mn2t > Bi3+ _ Fe3+ > Pb2t _ Nat > H3y > Cu2* > Mg2t _ K+ >

Ni2+ > sr+ > Rb* _ Co2t > Cd2t+ > Ba2+

ainsi qu’a sa quantité; plus les protons sont substitués, moins 'HPA est acide
pour: Lit, Nat K* Rbt, Cst, Ni2+, Agt [72-75]; et, plus les protons
sont substitués, plus "HPA est acide pour : Bi3+ et Fe3+ [73].
Ai et autres [73,75] affirment de leur c6té, que P’acidité des sels est plus forte
avec le cation le plus électronégatif par exemple Cu2t > Nat > Cs+. De
méme, certains ions métalliques pourraient apporter leur acidité de Lewis.
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IV.3. Catalyse acide

Lutilisation des HPA en tant que catalyseurs acides est vraisemblable-
ment due a leur acidité de Bronsted supérieure a celle des catalyseurs usuels.
IIs sont solubles dans ’eau et dans les solvants contenant de 'oxygéne (eau,
éther et alcool), ils sont aussi stables a I’état solide. Ce qui fait qu’ils ont a la
fois des applications en catalyse homogeéne et hétérogéne. Les hétéropolya-
cides molybdiques et tungstiques ont des caractéristiques technologiques
acceptables : différents des acides inorganiques usuels, ils sont peu toxiques
et non volatils, ils ne sentent pas et sont relativement stables pour un stockage
prolongé. Cependant, ils sont beaucoup plus cotiteux que les acides tels que
sulfurique et hydrochlorique mais leur utilisation est fréquemment justifi€e
économiquement a cause de leur efficacité en action catalytique [5].

Les HPA tungstiques sont les catalyseurs préférés dans ce domaine grace
aleur acidité élevée, leur stabilité thermique et hydrolytique et leur potentiel
d’oxydation assez bas comparé a celui des acides au Mo et V. Des sels acides
de Agt, Cu2t, Pd2+ et AI3* sont de méme utilisés en catalyse hétérogéne.
Leur domaine d’application s’étend sur les réactions de déshydratation,
éthération, estérification, alkylation et isomérisation, et & des températures
allant de 130 a 350°C [2,5,73]. En dépit de la bonne performance, leur dés-
activation durant la réaction est parfois non négligeable. Cependant, I’hy-
dratation du propéne, n-buténe et isobuténe par les HPA a déja été
industrialisée [10]. Notons que leur activité catalytique pour ce genre de
réactions varie dans le méme sens que leur force acide en solution.

La catalyse acide se fait dans le réseau pour les HPA possédant la pro-
priété de la phase pseudo-liquide, I’absorption des molécules polaires est dans
ce cas possible et rapide; dans le cas contraire, c’est 'adsorption qui a lieu et
la réaction se fait seulement a la surface [2,5] [fig.1.4].
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fig.1.4. Réactions type-surface et type-réseau

V. PROPRIETES REDOX DES HPA SOLIDES

Comme ensolution, les hétéropolyanions a ’état solide sont des oxydants
puissants facilement réduits en donnant des produits intensément colorés, les
"heteropoly blues", qui conservent généralement la structure de Keggin. La
réduction du polyanion conduit & une augmentation de sa basicité et peut
€tre accompagnée par sa protonation. Les réduits sont plus stables que les

oxydés pour I'hydrolyse, ils peuvent étre réoxydés et récupérent leur couleur
originelle.

Les propriétés oxydantes des HP A dépendent et de la nature des ligandes
et de atome central. Le pouvoir oxydant diminue selon V>Mo>W et
As>P>Si.Ge>B. Le potentiel d’oxydation décroit alors en augmentant la
charge de Panion [9,20,76].

V.1. Réduction et réoxydation

La réduction par I’hydrogéne des hétéropolyanions molybdiques, dont



-31-

le mécanisme est proposé par Misono [2,77], s’effectue en deux étapes :

1-Hp ---> 2H* + 2e; les électrons introduits sont piégés sur les atomes
métalliques (Mo dans ce cas: MoS+ + e ---> Mo> +). Le nombre d’électrons
par anion reste incertain mais, ce qui est slir, c’est leur mobilité dans le
polyanion; les protons étant faiblement associés a ’eau de cristallisation et &
la surface externe des anions.

2- Les protons réagissent avec les oxygénes du polyanion (probablement
Op et O¢) pour former de I'’eau. Une fois la réduction avancée, ce sont les
oxygeénes terminaux Od qui sont atteints.

O ) } - 0 O o
C“). Cll>6+"H2 - W5+ I 5+ :1:1_2_(_) 5, U5+ N6+ 4+
-MST-O—-MO'- ----- > --Mo--O--Mo-- +2H* o >..Mo Mo-- et/ou --Mo--O--Mo--
| ' +H,0
| | . I I
T om0

! .

Enréoxydant sous oxygéne, 'eau se forme selon : Hp + 1/207 ---> H7O;
et les deux cycles redox I<--->1II et I<--->III existent avec une tendance de

la part du second & dominer pour les températures élevées et pour une
réduction plus importante.

Les spectres IR montrent qu’au dernier niveau de la réduction, la
structure du polyanion est peu changée et que, le nombre de protons acides
croit en accord avec la premiére étape. Les mesures RPE effectuées sur les
espéces réduites confirment aussi le mécanisme a deux étapes. La réduction
par ’hydrogeéne a basse température forme 11, difficilement détecté a cause
du mouvement important des électrons. Un traitement thermique convertit
II en IIT et le signal augmente d’une facon significative; les électrons addi-
tionnés a III sont probablement localisés sur les atomes de molybdéne
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adjacents aux lacunes en oxygene [78,79]. Les signaux indiquent qu’il y a plus
qu'une espéce réduite pour III mais, dont les structures ne sont pas bien
connues.

Tsuneki et al. [80] ont observé en IR une détérioration significative des
bandes Mo--O--Mo et P--O de AgzPMo1204( aprés réduction sous Hy, et
un changement préférentiel de la bande Mo--O--Mo sous échange isotopique
de Poxygene. Ils suggérent que les oxygénes de pont interviennent dans le
cycle redox. La disparition de la bande P--O aprés réduction peut €tre due 2
un changement dans la symétrie du polyanion. D’autres auteurs [81] disent
que s’il n’y a pas de changement essentiel dans la structure, la diminution des
bandes Mo--O--Mo et P--O ne signifiera pas nécessairement un départ
d’atome d’oxygeéne du polyanion. Eguchi et al. [82] observent une diminution
linéaire de ces bandes IR avec le degré de réduction dans le cas de
K3PMo01204¢. Ils déduisent que la réduction par Hp procéde par 4e; alors
que la réduction par les molécules organiques se fait par 2e.

La réoxydabilité va dans le méme sens que la réductibilité. Les deux
propriétés sont donc gouvernés par le méme facteur qui serait la facilité de
migration de 'oxygeéne dans le réseau du catalyseur liée fermement a la force
des liaisons métal-oxygeéne [56]. En dépit de ces études, les mécanismes ainsi
que les structures des espéces réduites (particulierement & haute tempéra-
ture) demandent des études supplémentaires pour étre clarifiés. Concernant
le mécanisme de réoxydation par Op, peu d’études ont été tentées. Oy est
probablement dissocié au niveau des Mo>t insaturés coordinés formés par
'enlévement d’oxygeéne des liaisons Mo--O--Mo ou Mo=0.

Enfin, la vitesse et la réversibilité des cycles redox seront telles que :
- le premier cycle redox est le plus rapide et réversible
- le second est rapide et réversible prés de la surface et pour une faible
réduction
- la présence de vapeur d’eau limiterait la vitesse de la réduction
- un excés de réduction a température élevée rend le cycle irréversible.
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a) Effet de la substitution par le vanadium

La RPE a montré la formation préférentielle de V4+ dans le cas des
vanadomolybdiques réduits sous différentes atmospheres. La réduction sous
hydrogéne a 300°C indique la localisation d’un électron sur le vanadium quel
que soitnpour H3 4+ nPMo012., V1040 (n=0-3). Ense basant sur les potentiels
d’ionisation et les électronégativités des polyatomes a différents états
d’oxydation, il a été suggéré [83] qu’il y a réduction préférentielle de Mo(VI)
et que V(IV) n’est pas formé dés I'introduction du premier électron dans la
molécule. L’électron suivrait alors la voie :

IMo6t + O2- + 2V3+ o> 2Modt + 2V3t+ > 2Mobt + 2VA T,
Et le vanadium jouerait le réle d’un réservoir d’électrons [84].

La réductibilité par I'acide isobutyrique et le monoxyde de carbone et la
réoxydabilité par 'oxygéne gazeux de H3 4+ PMo12.0VnO40 (n=0-3) vont
dans le méme sens que le potentiel redox; elles passent par un maximum pour
n=1. Notons de méme que la force de la liaison Mo--O augmente quand un
Mo est remplacé par un V et commence a diminuer quand n devient supérieur
a 1. Notons de mé&me que la température a laquelle la réoxydation se passe
augmente dans le cas de la substitution d’'un Mo par un V [84].

b) Effet du contre-ion

Pour un polyanion donné, les contre-ions sont divisés en deux
groupes [2] :

1- les ions métalliques qui peuvent étre réduits (Pd, Ag, Cu) : la vitesse de
réduction refléte I'habilité de ces ions 2 activer les réducteurs. Le classe-
ment se fait selon 'atmosphére réductrice :
réduction sous Hy : Pd2+ > Agt > Cu2+> Ni2+ Ht Fe3+
réduction sous CO : Pd2+ > Ni2+ Cu2+> H*t> Agt.

2- les métaux qui ne se réduisent pas (alcalins et alcalino-terreux tels que
Nat,Cst et Mg2t): le pouvoir oxydant mesuré par la vitesse de réduction
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par Hy et CO semble diminuer avec la formation des sels alcalins.
Cependant, la différence entre alcalins est controversable. Le pouvoir
oxydant décroit dans I'ordre : H> Na, Li> K, Cs; avec un sens opposé€ pour
les forces des liaisons métal-oxygene. La teneur en alcalin a aussi un réle
a jouer en catalyse; plus elle augmente, moins la vitesse de réduction est
importante; tandis que la vitesse de réoxydation est corrélée avec laire
spécifique [85].

La réduction et la réoxydation se font donc plus ou moins facilement
selon la nature du contre-ion. Dans certains cas de sels solubles
(H3PMo12040 et Mg3zPMo12040), la réduction se fait aisément et résulte
en un changement structural irréversible, ce qui rend la réoxydation difficile.
D’autres sels insolubles (K3PMo1704() subissent la réduction avec difficulté
en conservant leurs structures inaffectées et se réoxydent trés facilement [86].
Akimoto [84] déclare que la réductibilité et la réoxydation des sels alcalins et
alcalino-terreux des 12-PMo croit avec la baisse de I’électronégativité de ces
métaux qui affectent la force des liaisons Mo--O en produisant des effets
électrostatiques. Des études supplémentaires sont nécessaires dans ce
domaine dans le but de clarifier ces phénomenes complexes.

c) Relation entre fonctions acides et propriétés redox

Les hétéropolyanions sont des catalyseurs possédant deux fonctions
importantes, ’acidité et le pouvoir oxydant, qui d’aprés Misono [27], peuvent
étre contrdlées séparément. La substitution d’'un Mo par un V ou I'addition
d’un certain cation tel que Cu?? rendrait la fonction oxydante plus impor-
tante; la fonction acide étant controlée par I'ajout de cations bien spécifiques
[87] ou par la présence de W dans la molécule de Keggin.
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V.2. Catalyse d’oxydation

Les 12-HPA sont des catalyseurs efficaces pour différentes réactions
d’oxydation telles que oxydéshydrogénation des acides carboxyliques, aldé-
hydes, cétones, nitriles et déshydrogénation des alcools et amines...

Il s’est avéré que le mécanisme appliqué aux réactions d’oxydation est
celui de Mars Van Krevelen. C’est un mécanisme en deux étapes :
1) Ia réduction du catalyseur A par le réactif R : R + AO ---> RO + A
2) la réoxydation du catalyseur par 'oxygéne gazeux : 1/207 + A ---> AO.
La réaction se fait a travers des cycles redox avec les oxygeénes de pont [88].
Le role de I'eau est primordiale avec les HPA; elle stabilise la structure pri-
maire, elle rend la structure secondaire flexible, elle accélére la désorption
des produits et est peut-étre directement impliquée dans la réaction.

Afin de mieux comprendre la catalyse d’oxydation par les hétéropolya-
nions, il semble nécessaire de discerner les réactions de type réseau de celles
de surface [2,89,90]. La réduction par I’acide isobutyrique (AIB) ainsi que par
’hydrogéne et le cyclohexéne fait partie du premier type; tandis que la
réduction par la méthacroléine (MAL) et CO fait partie du second. Remar-
quons que l’activité des hétéropolyanions dans les réactions d’oxydation est
inversement proportionnelle a I'énergie de partition des liaisons entre
Poxygéne externe et I'ion métallique auquel il est coordiné [91].

En fait, dans la réaction type réseau, les protons et électrons sont formés
a la surface puis migrent rapidement dans la masse catalytique qui se réduit
en totalité mais la structure de I’anion est maintenue; les protons réagissent
avec les oxygénes de pont de 'HPA et sont éliminés sous forme d’eau en
laissant des lacunes et une structure partiellement détruite [92]. Par contre,
dans la réaction type surface, la diffusion des ions oxydes du réseau vers la
surface est tres lente et c’est la surface seule qui se trouve réduite. C’est ainsi
que la vitesse de réduction dans ce cas dépend de l'aire spécifique [fig.1.5].
La tendance de la réaction a devenir du type réseau dépend de la vitesse
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relative de la réaction par rapport 2 la vitesse de migration des messagers
redox et par conséquent de la nature de la réaction et des hétéropolycataly-
seurs.

AIB, H;,O MAL AMA
typeréseau l 'Cotvcoz type surface
W _oF
s e
-
rapidc‘i i le'ntg z

fig.I1.5. Réactions d’oxydoréduction type réseau et type surface

a) Oxydation de la méthacroléine en acide méthacrylique

L’oxydation sélective de MAL en AMA avec les HPA comme catalyseurs
a récemment été industrialisée. Les brevets proposent I’acide et les sels du
12-molybdophosphorique dans lequel un ou deux molybdénes ont été sub-
stitués par du V. Le traitement thermique 2 des températures supérieures ou
égales a 400°C décompose la structure de Keggin des acides et des sels du
groupe A et mene a de faibles performances. Les sels de Cs, K et NHy aug-
mente la stabilité et les sels acides sont supposés étre les composés actifs.

D’autres brevets affirment qu’un catalyseur a base de sel de pyridinium est
efficace.

Le pouvoir oxydant et Pacidité coopérent dans l'oxydation de la
méthacroléine. Dans un premier temps, la réaction est catalysée par la
fonction acide (une faible acidité serait suffisante); par la suite ce sont les
propriétés redox qui interviendront. En fait, ce sont les oxygénes de pont qui
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sont exclusivement réactifs et qui sont consommés a la derniere étape de la
réduction car, la liaison Mo--Op devient faible aprés Iintroduction des
¢électrons dans les orbitales antiliantes LUMO. Les sites O et O servent
donc de sites d’adsorption pour les molécules réagissantes [93].

Une corrélation entre Pactivité catalytique et I'aire spécifique et les
contre-ions existe. Ai [56] conclut que les propriétés acides ont une impor-
tance primordiale dans cette réaction. Les facteurs contrélant la sélectivité
restent peu connus. Une réduction extensive du catalyseur cause
probablement la destruction de la structure du polyanion, donc une réoxy-
dation par 'oxygéne gazeux serait désirable. L’acidité et la phase pseudo-
liquide semblent jouer un rdle important mais qui n’est pas encore clarifié.
La structure secondaire aura aussi un effet. La présence de 'eau n’augmente
pas seulement la conversion mais améliore nettement la sélectivité [49].

b) Déshydrogénation de P’acide isobutyrique

L’oxydéshydrogénation de ’AIB sera un autre moyen possible pour la
production industrielle de 'acide méthacrylique. Les hétéropolycomposés
semblent étre des catalyseurs efficaces pour cette synthése dans laquelle aux
réactions de formation de CO et CO», s’additionnent celles de propéne et
d’acétone. Les propriétés acides accélerent la formation de propéne et de
CO, ainsi les fonctions acides et redox sont en concurrence dans cette réaction.

Les contre-ion, hétéroatome et polyatome ont eux aussi un effet. L’ac-
tivité catalytique a 300°C croit selon H< Li< Na< Rb< Cs; 'ordre inverse
est valable a 250°C [2]. Il est a conclure que la réduction du catalyseur et la
formation de I'eau dans le réseau forment ’étape limitante de la réaction
[94]. 11 a été supposé que les atomes d’oxygene liés & 2 Mo deviennent plus
réactifs quand I’électronégativité des contre-ions diminue. Un ion métallique
tel que Pd ou Ag ayant un potentiel d’oxydation élevé agit comme un réservoir
d’électrons et accélére la réaction.
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La littérature a insisté sur le role essentiel de la vapeur d’eau dans cet
acte catalytique. Il a été prouvé récemment [30,31] que sa présence a un effet
positif et sur la longévité du catalyseur H4PVMo1104¢ et sur ses perfor-
mances. Tandis que Ernst [95] présente Peffet négatif de P'eau sur
H3PMo012040. De méme, nombreux sont ceux qui adoptent le modéle
lacunaire de I'hétéropolyanion comme état qui existe au moment du travail;
par contre, un anhydride intermoléculaire non lacunaire avecune protonation
des ligandes de vanadium est proposé par d’autres [30]. Cependant, il parait
difficile d’interpréter tous les résultats obtenus. D’autres investigations seront
certainement nécessaires afin d’élucider et d’améliorer 1a catalyse d’oxydation
par les HPA.

VI. CONCLUSION

Avec I'accumulation des connaissances des propri€tés catalytiques des
HPA, et la croissance du nombre de réactions catalysées par ces produits, les
hétéropolycomposés deviennent de trés intéressants et importants cataly-
seurs. Cependant, et pour pouvoir profiter de tous leurs avantages, il est
nécessaire d’entreprendre 2 la fois des études fondamentales et appliquées
dans le but de résoudre le probléme de leur instabilité.

Plusieurs solutions pourraient étre envisagées :

-Laneutralisation partielle des acidités par I’ajout du contre-ion adéquat
a la bonne teneur. Le but sera de limiter le nombre de lacunes en oxygéne
sans les éliminer car, tout en étant nécessaires pour le déroulement de 'acte
catalytique, elles provoquent la destruction de la sphére de Keggin a la
température de laréaction. Ce cation pourrait, de méme, favoriser I’existence
d’une certaine structure secondaire qui éviterait la décomposition dans les
conditions réactionnelles; sachant que la symétrie cristalline recherchée
semble étre cubique. En vue des performances exemplaires atteintes dans le
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cas de la déshydrogénation oxydante de lacide isobutyrique en acide
méthacrylique, R6hm [96] a orienté les regards vers un hétéropolyanion a
base de P, Mo, V et Cu comme contre-ion.

- Le remplacement d’une faible proportion de Mo par un élément moins
réductible comme le W. Atlantic Richfield [97] a proposé cette substitution
au risque d’augmenter I’acidité du catalyseur.

- Le dép6t sur un support qui servira a augmenter la stabilité thermique
en conservant ou, mieux encore, en améliorant les performances catalytiques.
Rohm [98] a revendiqué leffet positif de SiOp/SiC  sur
Cug 5H4PV2Mo010040. Une silice a faible aire spécifique et un mélange
tridymite-cristobalite semblent donner des résultats prometteurs.

- Enfin, Nippon Shokubai [99] et Sumitomo [100] suggérent d’utiliser
des sels d’ammonium ou de pyridinium comme précurseurs d’hétéropolya-
cides stables.

Guidées par les résultats précédents, différentes équipes frangaises
(Groupement Scientifique CNRS - ORKEM dans lequel cette thése s’intégre)
orientent actuellement leur travail vers la recherche commune de 'HPA et
de son support capables de mener la réaction d’oxydéshydrogénation de I’ AIB
en AMA a I’échelle industrielle.
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L. INTRODUCTION

Les catalyseurs qui ont suscité notre intérét sont 1’hétéropolyacide
H4PVMo1104g et ses sels acides de sodium et de cuivre. Ce chapitre aura
pour objet de décrire leurs méthodes de préparation a I’état massique et
supporté, de les caractériser en solution et & I'état solide ainsi que d’étudier
leur comportement lors des traitements thermiques.

Un certain nombre de techniques a été utilisé afin de mener a bien ce
travail. Nous allons débuter ce chapitre par un apergu général de ces tech-
niques.

Techniques utilisées

tr ie de Photoélectrons induits par ravons X (SPX

C’est une technique qui permet ’analyse de la surface sur une profondeur
de quelques A° a quelques dizaines d’A°. Grace & la mesure de l'intensité des
photopics, la stoechiométrie de la couche superficielle peut €tre déterminée.
La mesure de ’énergie de liaison des électrons permet de caractériser ’état
d’oxydation et 'environnement des ions présents a la surface. Par décapage
de la surface par des ions argon, il est possible de tracer le profil de concen-
tration des différents éléments en fonction de leur distance a la surface.
L’appareil utilisé est un spectrométre de type Leybold Heraeus LHS 10
équipé d’une anticathode d’aluminium (hv = 1486,6 eV). Les énergies de
liaison sont déterminées a partir de la position du pic caractéristique du C1g
de contamination & 285 eV.
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Nommée aussi Spectroscopie d’Ions Lents Rétrodiffusés (SILR), elle ne
détecte que les atomes de la derniére couche superficielle, contrairement a
la SPX qui elle, permet d’analyser une épaisseur de plusieurs couches ato-
miques. Cependant, cette technique reste difficile 2 mettre en oeuvre car le
bombardement par le faisceau d’ions incidents provoque un décapage de la
surface. Pour nos mesures, I’énergie du faisceau a €té prise égale a 1000 eV,
atempérature ambiante. Le spectrometre utilisé€ est de type Leybold Heraeus
LHS 10, il dispose a la fois de ’XPS et de I'ISS.

Diffraction des Ravons X

Nous avons eu recours a cette technique dans le but de suivre 'évolution
de la structure secondaire en fonction de la température de traitement, et de
préciser I'état cristallin de 'HPA surtout 3 la température de la réaction.
L’étude a été effectuée in situ dans une chambre a focalisation Nonius montée
sur un générateur Siemens Kristalloflex. L’échantillon déposé sur une grille
de platine est placé au centre d’un four €lectrique. Deux fenétres de Beryllium
permettent le passage du faisceau primaire et des rayons diffractants venant
impressionner un film photographique. Ce film se déplace linéairement en
fonction du temps suivant un axe paralléle a ’axe de la chambre. La tempé-
rature de I’échantillon évolue également de maniére linéaire avec le temps.
Le cliché ainsi obtenu correspond au spectre de diffraction de I’échantillon
étudié dans le domaine de température choisi.

Technique RPE

Elle a été mise en oeuvre pour étudier les espéces paramagnétiques qui
existent a I'intérieur ou a la surface des solides. Ces espéces possedent, par
définition, un ou plusieurs électrons célibataires. L’information tirée des
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données RPE peut aller de la simple confirmation qu’une espéce parama-
gnétique est présente a une description détaillée de la sphére de coordination
d’un ion dans une matrice ou déposé sur un support.

L'un des principaux avantages de la RPE est sa grande sensibilité qui
peut en faire une technique de choix pour I’étude des faibles concentrations
en entités paramagnétiques. Dans le cadre de notre travail, c’est essentiel-
lement sur les ions V4+ et Cu2* que la RPE a apporté des informations.

L’appareil employé est un spectrométre Varian E9 muni d’une cavité
double rectangulaire. Le signal de P’échantillon est modulé & 100 KHz. Le
spectromeétre fonctionne en bande X. La fréquence de résonance est voisine
de 9,35 GHz. Les mesures sont réalisées a la température ambiante et a celle
de I'azote liquide (77K). Les mesures a 77K sont faites en plongeant le tube
RPE (4 mm de diamétre) dans un dewar rempli d’azote liquide et installé
dans la cavité. Le tube est toujours rempli de fagon a ce que ’échantillon
occupe toute la zone utile de la cavité.

Les paramétres principaux tels que 'amplitude de modulation et la
puissance micro-onde sont choisis de fagon a ce que le signal ne soit ni distordu
ni saturé.

La mesure du facteur g et des intensités relatives est faite par compa-
raison du spectre de ’échantillon & celui de la référence Strong Pitch de
Varian. Les deux spectres sont pris dans les mémes conditions, c’est-a-dire
que les deux échantillons étant dans la cavité double en méme temps, ils sont
a la méme fréquence et 2 la méme puissance d’atténuation.

RMN du liguide

Cette technique a été€ adoptée comme méthode pour contrdler la pureté
des hétéropolyanions préparés et identifier les especes présentes en solution.
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Les mesures ont été obtenues a I'aide d’un spectrometre BRUKER AM 400
a la température ambiante (20°C) et pour deux noyaux différents 51y et 31p,
les tubes porte-échantillons ayant un diametre égal &8 10 mm. Les parameétres

sont présentés dans le [tableau II.1] suivant :

noyau Sly 31p
spin 7/2 1/2
sensibilité / 1H 3,8.10-1 6,6.10-2
abondance naturelle 99,76% 100%
fréquence 105,248 MHz 162 MHz
bande spectrale SW 100 KHz 6493,506 Hz
temps de pulse PW 15 ps 10 s
temps de répétition AQ 0,082 s 1,262 s
nombre d’accumulations 4000 scans 800 scans
référence VOCI3 pur H3PO4 85%

tableau II.1. Paramétres de la RMN haute résolution du liquide
(BRUKER AM 400) pour les noyaux 1V et 31p.
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RMN li

Cette technique a souvent été utilisée dans ce travail afin de déterminer
les environnements des différents éléments 5 1y, 31p et 1H en fonction de la
nature des HPA et de la température de traitement. Les mesures ont été
réalisées a 'aide d’un spectrométre BRUKER CXP 100 & la température
ambiante et en large bande. En effet, dans le cas du solide, le choix des
paramétres RMN pulsée est trés délicat surtout quand on a affaire a3 un noyau
quadrupolaire comme le vanadium (I=7/2) [tableau I1.2]. Mais, une theése
préparée au laboratoire [1] sur les oxydes de vanadium et leur caractérisation
par les techniques de résonances magnétiques (surtout la RMN large bande
du 91V) nous a servi de référence dans ce domaine et a facilité notre tache.

Notons que, dansle casdu 51V, 1a téte de mesure du spectrometre fournit
des signaux résiduels provenant de noyaux résonant dans la méme zone que
le vanadium tels que 27Al et 63Cu. Afin de les éliminer complétement, nous
avons procédé par différence entre les FID de I’échantillon d’une part, et de
insert vide d’autre part. L’opération est faite sur des mesures effectuées
exactement dans les mémes conditions.

De plus, I'insert utilis€ posséde une bobine de type "selle de cheval" qui
admet I'utilisation de tubes RMN de 10 mm de diamétre muni d’un robinet
sans graisse. Ce systéme permet I'étude des échantillons sous différentes
atmosphéres controlées.
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noyau Sly 31p 1y
spin 7/2 1/2 1/2
abondance naturelle 99,76 % 100% 99,98%
sensibilité 3,8.101 6,6.10-2 1,0
fréquence SF 26,289 MHz | 40,481 MHz 100 MHz
bande spectrale SW 125 KHz 100 KHz 100 KHz
temps de pulse D1 1,2 ps (22°5) 1,77 ps 2,84 ps
temps de répétition DO 0,7s 1s 1s
nombre d’accumulation | 40000 scans 10000 scans 100 scans
référence VOCI3 pur |HPA 2 13H,O|HPA a 13H70

tableau II.2. Parameétres utilisés en RMN solide large bande

(BRUKER CXP 100).
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I1. PREPARATION DES CATALYSEURS

I1.1. Préparation des HPA massiques

Les phosphovanadomolybdates ont été préparés pour la premiére fois
par Cannéri en 1926. Kokorin (1954) a déclaré qu’il n’existerait a I’état cris-
tallisé qu’une seule variété dérivant de ’acide 12-molybdophosphorique par
substitution de deux atomes de Mo par 2V dans la molécule de THPA. Mais,
Kitson et Mellon avaient, au cours d’une étude analytique en 1944, signalé
I’existence en solution d’un ion phosphovanadomolybdique dont le rapport
V /P =1.Plustard, c’est Tsigdinos [2] qui a avancé une méthode de préparation
qui, en fait, ne donnait pas un produit assez satisfaisant en pureté (75%
seulement). La synthése appliquée actuellement a été inspirée par la méthode
décrite par Courtin [3,4] et élaborée par le laboratoire de physico-chimie
inorganique du professeur Hervé a Paris 6. Mitsubishi a également revendiqué
une fagon de synthétiser basée sur un mélange d’oxydes des éléments cons-
tituants. Nous I’avons adoptée car, en dépit de sa moindre pureté (environ
90-92%), elle produisait un hétéropolyacide qui donnait exactement les
mémes performances catalytiques que le précédent.

a) Préparation de ’hétéropolyacide H{PVMoy11049 (16T méthode)

Principe

Elle consiste a acidifier le mélange vanadate, molybdate et phosphate
dans les conditions stoechiométriques; ce qui conduit &8 un mélange d’especes
qui dépend du degré d’acidification et de la concentration des ions consti-
tuants. L’extraction par I'éther permet P'enrichissement du mélange en
espéces les moins chargées, c'est-d-dire essentiellement PMoqo3- et
PVMoq14-. L’étape clé de Pobtention d’une bonne pureté est la cristallisation
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de Pacide a froid (4°C) aprés remise de ’éthérate en solution aqueuse saturée.
Dans ces conditions, c’est 'espéce la moins soluble et la plus abondante qui
cristallise d’abord. L’équation globale de la réaction serait :

VO3 + HPO42- + 11M0042- + 25H30 % -—---> H4PVMo11040 + 36H20

I1s’est avéré que c’est la seule méthode qui permette d’isoler un composé
de degré de pureté satisfaisant (plus de 95%) avec un excellent rendement
(voisin de 90%). La préparation d’hétéropolyanions avec 2 et 3V n’aboutit
qu’a un mélange d’espéces plus ou moins riches en vanadium telles que
PMo13, PVMo11, PV2Mo1g et PV3Mog.

Trois solutions sont préparées en paralléle.

Solution 1:
Dissoudre 12,2 g de métavanadate de sodium NaVO3 (Prolabo) dans 500 ml
d’eau bouillante. Aprés dissolution, ajouter 17,8 g de monohydrogénophos-
phate de sodium NayHPO4,2H7O (Prolabo). Laisser refroidir.

Solution 2 :
Dissoudre 246 g de molybdate de sodium NapMoO4,2H2O (Prolabo) dans
500 ml d’eau distillée a ’'ambiante.

Solution 3 :
400 a 410 ml d’acide chlorhydrique concentré (32%).

Acidifier rapidement la solution 1 par une fraction de lasolution 3 jusqu’a
’apparition d’une couleur pourpre intense. Ajouter alors goutte a goutte la
solution 2 puis ce qui est resté de la solution 3. Le mélange a une couleur
rouge-orangée. Laisser refroidir.



-58~

Extraire ’hétéropolyacide par I'éther éthylique comme suit : dans une
fiole a décanter, introduire successivement la solution de synthése puis un
volume d’éther en exces (environ 420 ml). Apres agitation et décantation, le
mélange se sépare en 3 phases :

- une phase supérieure qui est ’éther en exces,

- une phase médiane aqueuse de couleur jaune claire qui contient des

polymolybdates,

- une phase inférieure rouge foncée qui est I'éthérate de I'acide et qu’il

faut récupérer.

A Téthérate est ajoutée la moiti€ de son volume d’eau distillée. Une
solution aqueuse saturée en acide est obtenue par évaporation de I’éther
pendant une nuit & température ambiante. L’hétéropolyacide cristallise a
froid (4°C) sous forme de gros cristaux orangés (hydrate a8 29H70O). A 'am-
biante, il y a déshydratation et P'acide & 13HO est obtenu.

b) Préparation de Phétéropolyacide H4PVMo1104¢ (26M€ méthode)

C’est la méthode par mélange d’oxydes avancée par Mitsubishi et éla-
borée par le groupe Norsolor - Orkem a Mazingarbe.

Mod ratoir

Dans un ballon de 10 1 muni d’un agitateur électrique, monté d’une
colonne pour conduire les vapeurs, et posé sur un chauffe-ballon, verser 7000
cm3 d’eau distillée, puis 60,8 cm3 de H3PO4 2 85% (Prolabo). Ajouter 1429,44
g de MoO3 (Prolabo) et 82,08 g de VO35 (Merck). Rincer avec 420 cm3 d’eau
distillée.
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Si un précipité reste au fond, filtrer avant de commencer a chauffer. La
solution est orangeatre. Chauffer a 100°C et récupérer 1’eau évaporée. Une
fois le reflux atteint, la couleur de la solution devient rouge foncée. Plus
longtemps dure le chauffage, plus pur est le produit final. Alors, garder le
reflux pendant 3 jours en maintenant I’agitation. Apres 3 jours, la solution de
couleur rouge foncée est filtrée sur verre fritté sous vide. Le précipité recueilli
est un mélange d’oxydes qui n’ont pas participé a la réaction. La solution
récupérée est a 852,187 g/1 ou 0,478 mole/1. Laisser cristalliser a froid (4°C).

¢) Préparation des sels acides de Na et de Cu

Tsigdinos [5] a proposé de mélanger 'hétéropolyacide dissous dans 'eau
avec une solution de carbonate ou nitrate du cation désiré. C'est ainsi que
nous avons procédé pour la préparation des sels acides MyHg xPVMo11040
avec M = Na' et x inférieur ou égal a 1,5; M’yH4.2yPVMo11040 avec M’
= Cu?t ety inférieur ou égal A 1. Dans le cas du sodium, nous avons utilisé
une solution NaHCO3 avec H4PVMo1104( dissous dans un minimum d’eau.
Quand le cation était le cuivre, le sel utilisé fut le nitrate Cu(NO3)2,3H70.
A chaque fois, les cristaux des hétéropolycomposés étaient récupérés apres
un séjour a 4°C.

Il nous reste a noter que, lors des préparations, nous avons veillé a ce
que la dissolution de FHPA dans ’eau distillée respecte les conditions de pH
(2-4) et de concentration (4.10-2 mole/I).

d) Conservation

Afin d’éviter la dégradation dans le temps, les hétéropolyacides et leurs
sels acides étaient toujours conservés a froid (4°C) dans des piluliers fermés.
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IL.2. Préparation des HPA supportés

Pour tester H4PVMo1104 et ses sels acides de Na et de Cu dans la
réaction d’oxydéshydrogénation de ’AIB en AMA, ’embarras du choix du
support existe (brevets et littérature abondante). Mais le fait que différentes
équipes - spécialement celles de Lille et Compiégne - [6,7] menaient des
études en paralléle sur ’effet et la caractérisation d’'une multitude de supports
nous a orientés dans la voie du support adéquat.

a) Le support

C’est unessilice fournie par le groupe Norsolor de Orkem. Elle se présente
en grains cylindriques ayant comme diameétre et hauteur 4,7 mm . Sa trés
faible aire spécifique (<1 m2/g) la caractérise. Elle est cristallisée sous forme
de cristobalite principalement et de tridymite. Une analyse par SPX a prouvé
qu’elle contient quelques impuretés (moins que 2% molaire) telles que K, Fe
et Mg. En plus, il s’est avéré que le lavage n’est pas la solution pour s’en
débarrasser. Les différents rapports atomiques sont présentés dans le [tableau
I1.3].

support SiO2 | nQ/ngj nK/ngsj npe/nsi | IMg/Isi*
neuf 2,09 3,82x102 | 2,6x10°2 0,205

lavé 2,05 4,23x102 | 0,6x102 0,22

tableau II.3. Impuretés de la silice a faible aire spécifique
analysées par SPX.

* Ce sont des traces de Mg qui existent dans le support. La SPX en montre
un petit pic au niveau du bruit de fond. C'est le rapport des intensités des
signaux Auger qui est présenté dans le tableau.
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b) Dépot de la phase active sur support

La silice lavée a I’eau distillée puis séchée a I'étuve a 80°C est préte a
supporter 'hétéropolyanion. En fonction de la teneur désirée, deux méthodes
ont été appliquées :

- HPA supporté a faible teneur (0,2 2 10% en masse) :
La silice est finement broyée afin de rendre I'imprégnation la plus homogéne
possible. La quantité nécessaire d’hétéropolyanion est dissoute dans le
minimum d’eau distillée en respectant les limites de pH et concentration. Une
fois 'imprégnation effectuée, le produit est mis durant quelques heures a
sécher a I’étuve a 40°C.

- HPA "supporté" a forte teneur (40 & 50% en masse) :
Dans ce cas, la silice est utilisée sous forme de grains cylindriques. Elle est
dans une ampoule munie d’un rotavapor sous pression réduite dans lequel la
température du bain est a8 60°C. Submergée par une solution concentrée
d’hétéropolyanion, tous les grains se trouvent imprégnés d’une facon
homogeéne. Aprés une dizaine de minutes d’enrobage, 'HPA supporté est
récupéré et séché a ’étuve pendant une nuit a 120°C.

¢) Répartition des HPA a la surface du support

Ayant affaire a des hétéropolyanions "supportés" a 40 - 50% sur la silice,
il était logique de s’attendre 4 un recouvrement uniforme de la surface et un
dépdt qui se poursuit en couches s’accumulant les unes sur les autres. Mais,
en réalité, toute la surface du support n’est pas recouverte. Au fur et 2 mesure
que la teneur en masse active augmente, ’hétéropolyanion se dépose sur
lui-méme pour former des blocs de différentes épaisseurs.
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L’ISS nous a permis de déterminer le taux de recouvrement de la silice
a faible aire spécifique par différents HPA dont quelques-uns figurent dans
le [tableau IL.4]. Ce taux aura une valeur moyenne de 50% dans le cas du
support utilisé dans ce travail.

HPA/SiOp état du catalyseur t (%)
Cug,1H3 8PVMo11040 neuf 48
92 HPA testé 37
Cug sH3PVMo11040 neuf 52
118 HPA testé 47
Cu1HpPVMo11040 neuf 53
116 HPA testé 70

tableau I1.4. Taux de recouvrement de la silice (A.S. < 1 m2/g)
par les hétéropolyanions.

Une étude des supports déja effectuée au laboratoire [6] prouve que
quelle que soit la teneur en HPA, le silicium est détecté par le spectrometre.
Ce qui a permis a Pauteur d’affirmer que pour trois types de support différents
(SiC-SiOy, SiC, SiOy Aérosil Dégussa 200), des portions de surface restent
toujours non recouvertes par les hétéropolyanions. Nos résultats sur la silice
a faible aire spécifique viennent confirmer cette loi. Nous en déduisons que
le recouvrement se fait par blocs quel que soit le support utilisé. L hétéro-
polyanion serait alors avide d’hétéropolyanion.

III. CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Une fois synthétisés, les hétéropolyanions ont été analysés afin de
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connaitre leur composition molaire. Leur pureté a ét€ de méme vérifiée.

a) Analyses élémentaires

Elles ont été effectuées par le centre de microanalyse de Norsolor a
Mazingarbe. Les résultats sont résumés dans le [tableau I1.5] suivant :

Echantillon Mo/P V/P Na/P Cu/P
acide 9,9 0,9

57 HPA

sel de Na 10,2 1 0,05

66 HPA-1

sel de Na 11,2 0,8 1,6

24 HPA-2

sel de Cu 10,6 0,9 0,3
120 HPA

sel de Cu 9,8 0,9 0,5
118 HPA

tableau I.5. Analyses élémentaires de quelques HPA

b) Titrage protométrique

La courbe de titrage de I’acide 1-vanado11-molybdophosphorique par
la soude en milieu aqueux (fig.IL.1) présente un premier point équivalent
traduisant la neutralisation des 4 acidités fortes et, si le titrage est suffisam-
ment rapide pour éviter la formation d’espéces intermédiaires, un deuxi¢me
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fig.11.1. Courbe de titrage de H4PVMo11040 par NaOH 1N.
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point équivalent moins marqué vers pH 11 correspondrait a la dégradation
compléte de 'ion en monohydrogénophosphate, molybdate et monohydro-
génovanadate. L’équation de la réaction d’hydrolyse sera donc :

PVMo11040% + 210H- -—--> HPO42" + 11M0o0O42- + HVO42-

Laméthode permet d’estimer rapidement le degré de pureté du composé
puisque le premier saut vaut 4 équivalents OH- et le second 25, I'écart entre
les deux sauts est donc toujours voisin de 21 équivalents lorsque le composé
est pur.

¢) Contrdle de pureté par RMN en solution

La RMN du 21V et du 31P a été mise en oeuvre pour examiner divers
hétéropolyanions en solution aqueuse. Les résultats obtenus en RMN 51y et
31P sont en bon accord. Pour des déterminations des puretés des produits, il
semble que la RMN du 31p est, a elle seule, suffisante. La RMN du 51y
montre qu’il existe, au niveau des composés comportant plus d’un atome de
V par structure de Keggin, des réactions équilibrées dans I'eau.

Lessolides sont dissous dans ’eau distillée; la concentration des solutions
analysées est de 4.10-2 M car, différentes espéces peuvent exister selon le pH
et la concentration [8-11].

En RMN 51V, il apparait un pic majoritaire & 96% a -532,43 ppm et
quelques petits pics attribués aux impuretés; de méme en RMN 31P, Ie pic
principal (95%) est a -3,03 ppm et ce quireste est di aux impuretés. Par contre,
I’hétéropolyacide préparé par mélange d’oxydes ne présente que 90 - 92% de
pureté.
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D’autres HPA plus riches en vanadium PV2Moj1( et PV3Mog ont €té
aussi contrdlés par RMN [fig.I1.2]. Une synthése des différents résultats est
présentée au [tableau I11.6].

Echantillon 6 (ppm) intensité (%) | attribution
H4PVMo11040 -532,638 95,8 PVMo11
(méthode Paris) -529,6 1,7

-536,2 2,5 PVyMoqg

H4PVMo11040 -532,43 91,3 PVMo11

(mélange d’oxydes) -535,5 4 -543 8,7 PVoMo1g

-536,264 50 PVsMo1g
-539,134 6

Hs5PV72Mo10040 -532,611 9 PVMo11
-529,768 12

-543 4 -551 21 PV3Mog

-540 a -554 66 PV3Mog

HgPV3MogO40 -532 21 PVMo11
-524,6 4 -528,6 9

tableau IL.6. Déplacements chimiques, intensités et attributions des signaux
RMN 51V en solution de quelques HPA.
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fig.IL.2. Spectres RMN 31V en solution de différents hétéropolyacides :
a) H4PVMo11040, b) H5PVoMo10040 et c) HgPV3MogO4y.
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IV. COMPORTEMENT THERMIQUE DES CATALYSEURS

En dépit de leurs bonnes performances catalytiques, ces catalyseurs
souffrent de fragilité et par conséquent de courte vie dans les conditions
réactionnelles. Ce qui nous a incités a approfondir I'étude de leur compor-
tement thermique afin de préciser ’espéce catalytique stable dans le domaine
de température de travail 300-350°C. Cette démarche nous permettra aussi
de mieux définir la nature de la transformation anhydre-anhydride et de
vérifier sa réversibilité.

Vu la complexité des phénomenes qui ont lieu avec la perte de I'eau de
constitution et, dans le but d’avoir le plus de renseignements complémentaires
possibles sur le sujet en nous référant aux travaux déja effectués dans ce
domaine, nous avons eu recours a trois techniques différentes : ATG, ATD
et RMN du solide des noyaux 51y, 31p et 1H.

IV.1. Analyses thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD)

Ces mesures ont été effectuées par le service d’analyses de Norsolor a
Mazingarbe.

I’ATG, représentant la perte de masse en fonction de la température,
est en fait, un autre moyen de détermination de I'acidité de 'HPA ainsi que
sa masse molaire. L’ATD de son c6té permet d’évaluer les phénoménes
thermodynamiques ayant lieu durant le traitement. L’analyse a consisté a
monter en température sous atmosphére inerte d’azote a un débit de 50
cm3/mn et cela d’une fagon programmée de 25°C jusque 650°C, 2 la vitesse
de 10°C/mn.
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a) Catalyseurs massiques

L’hétéropolyacide formé par cristallisation 2 4°Cest un hydrate trés riche
en molécules d’eau (environ 29H20). A température ambiante, il s’effleurit
rapidement et conduit & un solide stable contenant 13HO. L’analyse ther-
mogravimétrique (ATG) [fig.I1.3] montre un point d’inflexion vers 70°C
indiquant la présence d’un hydrate intermédiaire 8 8H2O. Un palier s’étale
jusqu’a 270°C environ et correspond a I'acide anhydre H4PVMo11049. A
partir de 270°C, le composé anhydre perd encore 2 molécules d’eau qui
correspondent a ’eau de constitution. La décomposition en oxydes ne s’ex-
primant pas par une perte de masse, des informations supplémentaires
découleront de I'analyse thermique différentielle [fig.II.4]. Cette derniere
présente des pics endothermiques successifs jusqu’a 150°C dus au départ de
I’eau de cristallisation. Un autre pic endothermique qui s’amorce vers 260°C
est aussi observable; il pourrait étre attribué au départ de I'eau de constitution.
Vers 450°C, la courbe se termine par un pic exothermique fin non associé a
une perte de masse sur la courbe ATG; mais qui est souvent attribué 2 la
décomposition de la molécule de Keggin en oxydes simples. Actuellement,
cette hypothése est mise en doute et il existe une tendance a attribuer ce pic
exothermique & une cristallisation des oxydes déja existants [11].

b) Effet du contre-ion sur le comportement thermique

Dansle butde comparer le comportement thermique de H4PVMo1104¢
et de ses sels acides de Na et de Cu, les résultats des courbes thermiques
différentielles sont résumés dans le [tableau I1.7] ci-apres.

Donc, il nous semble évident de conclure que la présence de sodium et
de cuivre a un effet négatif sur la stabilité thermique des hétéropolyanions.
Ces contre-ions pourront étre classés dans Pordre décroissant : H > Cu2+
> Na*. La teneur en contre-ion jouerait aussi son rdle; plus elle augmente,
moins importante est la stabilité.
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fig.11.4. Courbes d’analyse thermique différentielle des solides

M4PVMo11040 avec My = Hy (a), Cug sH3 (b) et Nag 5Hp 5 (¢).
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Echantillon endothermique exothermique
H4PVMo11040 118,9°C 465°C
57 HPA 376,9°C
Naq sHp sH4PVMo11049 | 53,8°C-132,7°C 406°C
24 HPA -2 220°C; 331,6°C
Cug,5H3PVMo011040 155°C; 201,1°C 432,7°C
118 HPA 270°C - 370°C
Cu1HpPVMo11049 150°C ; 205°C 425,1°C
116 HPA 330°C-370°C

tableau I1.7. Position des sommets de quelques pics endothermiques et
exothermiques en fonction du contre-ion de ’HPA.

c) Effet du support sur le comportement thermique

Le support choisi aurait-il un effet stabilisant thermiquement?
En fait, les courbes ATG/ATD ont été tracées pour les massiques et les
supportés 2 forte teneur dans les mémes conditions. Les résultats obtenus
figurent dans le [tableau I1.8].

La présence du support n’influe pratiquement pas ou tres peu sur les
températures de départ de I'eau (cristallisation et constitution) et de
décomposition. Il est alors tentant de conclure que le support silice 2 faible
aire spécifique n’a pas d’effet remarquable sur la stabilité thermique des
hétéropolyanions supportés a forte teneur (40 2 50%).
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Echantillon massique supporté
H4PVMo11049 118,9°C 168,7°C;211,6°C
57 HPA 376,9°C (endo) 370°C (endo)
465,6°C (exo) 460°C (exo0)

Cug,5H3PVMo011040 155°C;201,1°C 209,2°C;280°C
118 HPA 270°C-370°C (endo) 360°C (endo)
432,7°C (exo) 442 9°C (exo0)

Cu1HpPVMo11040 150°C;205°C 210,1°C
116 HPA 330°C-370°C (endo) 355°C (endo)
425,1°C (exo) 434,5°C (exo0)

tableau IL.8. Position de quelques pics endothermiques et exothermiques
pour les massiques et les supportés.

d) Conclusion

Les hétéropolyanions perdent toute leur eau de cristallisation vers 200°C;
quant 4 'eau de constitution, elle part complétement vers 300°C et laisse place
au composé anhydre. Ce sont les protons d’acidité qui s’associent aux oxygenes
de P'HPA pour former cette eau. Avec son départ, un réarrangement de la
structure se fait pour donner lieu & un anhydride. Au dela de 400°C, c’est
probablement la décomposition de la structure de Keggin en oxydes simples
qui prend place. D’un autre c6té, en essayant de déceler le comportement
thermique vis-a-vis de I’ajout d’un contre-ion et du dépot sur un support, on
peut déduire que Na et Cu ont un effet négatif tandis que celui de la silice a
faible aire spécifique est neutre aux fortes teneurs.

Mais, plusieurs questions fondamentales restent posées: L’anhydre
conserve-t-il la structure de Keggin? Le pic exothermique correspondrait a



~74-

une destruction ou 2 une cristallisation des produits d’'une décomposition
antécédente? Les phénomeénes sont-ils réversibles? Et, jusqu’a quelle tem-
pérature?

Dans I’espoir que la RMN du solide nous fournisse des réponses et des
interprétations, nous ’avons utilisée en tant que technique qui renseigne sur
I’environnement du noyau étudié.

IV.2. RMN du solide

a) Traitement

C’est ’hétéropolyacide H4PVMo1104( massique qui est traité sous air
sec dans un réacteur a lit fixe & des températures choisies de fagon a ce que
le composé soit débarrassé de son eau de cristallisation (200°C), de son eau
de constitution (320°C) et puis décomposé (500°C). La vitesse de montée en
température est de 100°C/h; une fois celle-ci atteinte, le produit y est laissé
pendant une heure. Le réacteur utilisé est congu spécialement pour ce genre
d’étude afin d’effectuer les mesures sous atmosphere contrdlée.

b) Composés de référence pour la RMN du Sly

Une série de composés de référence de structures bien définies ont fait
Pobjet d’'une étude en RMN du 31V du solide dans le but d’attribuer 2 un
signal 4 forme et position déterminées 'environnement correspondant a ’ion
V3+ [1]. Cette série comprend des composés de structure tétraédrique plus
ou moins distordue (K3VOy, NazVOy, Ca3(VO4)3, CagV707et NH4VO3)
[fig.IL.5]; ainsi que le V2Og5 de symétrie octaédrique avec une légere distorsion
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fig.I1.5. Spectres RMN 51V obtenus pour les composés tétraédriques [1] :
a) K3VOy4, b) NazVQy, c) Ca3(VOy4)2, d) CaV207 et e) NH4VO3.
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fig I1.6. Spectres RMN 51V obtenus pour le composé octaédrique [1] :
a) séché, b) calciné et ¢) commercial.
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axiale qui se traduit par I’existence de deux pics (un pic intense vers -300 ppm
et un petit pic vers -1000 a -1300 ppm) [fig.I1.6]. Les positions et largeurs de
raies des différents échantillons sont reportées dans le [tableau I1.9].

composés de référence 6 (ppm) () AHj /2 (KHz)

K3VO4 -565 2,26
Na3zVO4 -565 4,15
Ca3z(VO4)2 -590 6,26
CapV707 -630 6,26
NH4VO3 (-440 ; -810) 14,14

V705 séché (-361 ; -1050) 18,11 (b)

V70g5 calciné (-320; -1280) 25,24 (b)

V205 commercial (-285 ; -1252) 25,42 (b)

tableau IL9. Les déplacements et les largeurs de raies RMN 1V des
composés de référence.
(a): déplacements chimiques observés pour les différents pics.
(b): AHp /2 = A6 des deux composantes principales du signal de V20s.

c) Déshydratation et décomposition

Le comportement thermique de ’hétéropolyacide a été suivi par RMN
du31P. Traité sous air sec 2 différentes températures (ambiante, 200°C, 320°C,
400°C et 500°C), a chaque fois un signal unique est observé ayant toujours la
méme position des pics [fig.1I.7]. Cependant, c’est la largeur des raies qui a
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fig. I1.7. Spectres RMN 31p de H4PVMo1104g traité sous air sec
a différentes températures.
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varié considérablement d’un état a un autre. A partir des spectres obtenus,
nous avons tracé la courbe représentant les largeurs de raies & mi-hauteur en
fonction de la température du traitement [fig.IL.8].

A 200°C, la raie s’élargit suite a la perte de I’eau de cristallisation qui
entraine la diminution de la mobilité des molécules par rapport a I’état initial.
Il est remarquable qu’entre 200 et 320-400°C, les largeurs de raies diminuent.
Se déshydratant 4 320°C, et aprés avoir perdu son eau de cristallisation, I’acide
perd son eau de constitution. Donc, l'interaction dipolaire due au champ
magnétique créé au niveau du 31P par les spins environnants du proton
s’annule théoriquement, ce qui peut expliquer cet affinement des raies.

Par contre, entre 400 et 500°C, ces raies s’élargissent considérablement.
Ce qui pourrait étre expliqué par le phénomene de décomposition de I'hé-
téropolyacide en oxydes simples (V20s5, P2O5 et MoO3). L’élargissement
serait dii a ’existence de plusieurs espéces a la suite d’une réduction possible
des V3+ et MoSt en especes paramagnétiques et/ou a Pexistence d’un
mélange hétérogéne des différents oxydes.

Notons que le phénoméne se répéte dans le cas de
Naj sHp sH4PVMo1104( trait€ dans les mémes conditions [fig.I1.9]. Mais,
les raies commencent a s’élargir considérablement a partir de 350°C dans le
cas du sel acide de sodium. Ce qui prouve encore une fois I'effet négatif du
Na sur la stabilité thermique de I'hétéropolyanion.

La RMN du 1H n’apporte pas grande information sur ces phénoménes
car, au fur et & mesure que la température augmente, FHPA se trouve
dépouillé de ses protons jusque 320°C 1a ot il est sous la forme PVMo1103g.
Des spectres intenses ne sont obtenus donc qu’a I’état initial et apres traite-
ment & 200°C [fig.I1.10] qui montre un élargissement de la raie a cause de la
limitation de la mobilité.
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fig.ll.8. Largeurs de raies en RMN 31P de H4PVMo011040 en fonction de la température



-81-

3500

(Hz)

2500

1

1500

500 . :
100 200
Température

fig.lL.9. Largeurs de raies en RMN 31P de Na1,5H2,5PVMo011040 en fonction de la température
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fig I1.10. Spectres RMN 1H de H4PVMo1104( traité sous air sec
a ’ambiante et a 200°C.
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Serait-il donc possible de distinguer entre déshydratation et décompo-
sition? Ces deux phénomeénes sont-ils vraiment bien séparés? Ce qui est sir
est que méme si une dégradation a lieu, elle n’est que partielle avant 400°C,
et ce n’est qu’a partir de cette température que la destruction totale prend
place.

d) Comportement du vanadium vis-a-vis de la déshydratation

A Pétat initial, Phétéropolyacide donne en RMN du 51V a Pétat solide
[fig.JI.11] un spectre caractéristique de la symétrie octaédrique axiale (trés
proche de celui de V7O53). Les raies sont relativement fines grace a la mobilité
assurée par ’exces d’eau de cristallisation, mais un léger caractére anisotrope
subsiste.

Apres déshydratation a 200°C, le spectre conserve la méme forme avec
les deux composantes perpendiculaire et parallele. Les raies deviennent
cependant plus larges. L'élargissement est di a la diminution de la mobilité
suite a la perte de ’eau de cristallisation. La structure reste donc octaédrique
distordue.

En déshydratant 2 320°C, le signal de vanadium change complétement
d’allure et de position. Ce qui signifie que ’atome de vanadium est directe-
ment affecté par le départ des oxygeénes de la structure qui s’associent aux
protons acides; c’est son environnement qui est alors touché. Si la
déshydratation était intramoléculaire, les deux atomes d’oxygéne (ou au
moins I'un des deux) seraient perdus par 'octa¢dre VOg. La structure se
trouverait donc lacunaire et pourrait jouer un rdle capital en activité cataly-
tique. Mais apparemment, cette déshydratation méne a un réarrangement
intermoléculaire pour former un anhydride; mais I’existence de lacunes n’est
pas du tout exclue.

Décomposé a 500°C, ’hétéropolyacide donne un signal trés large et peu
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fig I1.11. Spectres RMN 51V obtenus sur Phétéropolyacide
H4PVMo11040 apres traitement sous air sec 2 différentes températures.



- 8 5 -
intense.

Notons que ce comportement du vanadium n’est pas valable pour
n’importe quel hétéropolyanion phosphovanadomolybdique, il dépend for-
tement du contre-ion présent comme nous le prouverons par la suite dans le
quatriéme chapitre de ce manuscrit.

e) Réhydratation et réversibilité

Dans le but de tester la réversibilité des différents phénoménes, nous
avons réhydraté H4PVMo1104( calciné sous air sec a différentes tempéra-
tures 200, 320 et 500°C. La réhydratation consistait & laisser le composé
déshydraté pendant une nuit dans un saturateur a température ambiante. Les
spectres obtenus en RMN 51V sur les échantillons ainsi traités sont présentés
a la [fig.I1.12].

Le signal octaédrique classique est obtenu lors de la réhydratation du
produit calciné & 200°C et de celui traité a 320°C. L’état initial est donc
récupéré dans une atmosphére humide; et méme si la structure a été modifiée
avecle départ de ’eau de constitution, il s’est avéré que cette derniére reprend
ses positions en réarrangeant la sphére de Keggin afin qu’elle retrouve son
état de départ.

Nous avons tenté la méme expérience sur I'acide décomposé a 500°C.
Apreés un séjour pendant une nuit a ’ambiante dans le saturateur, ce composé
aaussiredonné unsignal octaédrique classique mais nettement moins intense.
Cette observation nous laisse devant un grand point d’interrogation. L’hé-
téropolyanion pourrait-il se reconstruire a partir de ses produits de décom-
position, une fois exposé a une atmospheére saturée d’eau? Ou bien est-ce le
signal de V205 (produit de décomposition) qui est observé?
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fig.11.12. Spectres RMN 51V obtenus sur hétéropolyacide réhydraté dans
un saturateur a Pambiante aprés déshydratation a :
a) 200°C, b) 320°C et ¢) 500°C.
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Dans le but d’identifier le composé obtenu par réhydratation de 'HPA
décomposé, nous avons passé en RMN du 31P en solution. Nous avons tout
d’abord remarqué un précipité au fond du tube indiquant P'existence de
produits de décomposition. Le spectre [fig.I1.13] montre un signal majoritaire
assez large dont le pic se situe a -3,38 ppm, et un autre minoritaire a -0,78
ppm li€ a la présence de phosphates. En fait, la faible intensité de ce signal
et son importante largeur de raie a4 mi-hauteur (= 65 Hz) nous laissent
incertains de P’existence de I'espéce PVMo11 a I’état pur. La réhydratation
de I’hétéropolyacide décomposé pourrait mener a une reconstruction par-
tielle de la structure de Keggin; mais, le spectre obtenu en RMN 31P du
liquide ne nous permet pas de certifier une régénération totale de la molécule
aprés décomposition.

Dans le but d’affiner ce phénomene, nous avons redéshydraté a 320°C
le produit décomposé a 500°C et réhydraté [fig.1I.14], et ceci en tentant de
boucler le cycle. Le spectre de ’hétéropolyacide ainsi traité présente des
signaux ayant pratiquement les mémes positions que ceux de H4PVMo1104g
calciné a 320°C. La différence majeure réside dans le rapport des intensités
relatives : le signal A ( -200 a -300 ppm) attribué au vanadium dans un
environnement octaédrique est plus intense pour le composé déshydraté a
320°C aprés décomposition et réhydratation. Dans ce cas, les ions V3 + ayant
gardé leur symétrie octaédrique sont en proportion considérable par rapport
a ceux touchés par le départ de I’eau de constitution et li€s au signal B (-750
a-800 ppm) [voir Chapitre IV]. Sachant que V2Oj5 calciné ne donne en RMN
51V du solide qu’un signal li€¢ au vanadium en symétrie octaédrique [1], il
serait tentant de conclure que ’hétéropolyacide décomposé a 500°C en oxydes
(V2035, MoO3, P7O53) serait partiellement reconstitué une fois exposé a une
atmosphére humide. Les paramétres des différents signaux RMN 31V du
solide et 31P en solution obtenus sur Phétéropolyacide H4PVMoq104q en
fonction de la nature du traitement figurent au tableau II.10.
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fig 11.13. Spectre RMN 31P en solution de I'hétéropolyacide décomposé 2
500°C puis réhydraté a 'ambiante.
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fig.11.14. Spectre RMN 51V de Phétéropolyacide déshydraté a 320°C aprés
réhydratation du solide décomposé.
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traitement 6 (ppm) | AHyp /2 (KHz)
(a) : état initial -357 6,25
-1114
(b) : déshydraté a 200°C 222 7,9
-1179
(c) : réhydraté a ’ambiante apres -338 5
déshydratation a 200°C -1035
(d) : réhydraté a ’ambiante apres -347 5,4
déshydratation a 320°C -1002
(e) : réhydraté a 'ambiante aprés -307 2,1
décomposition a 500°C -984
(f) : déshydraté a 320°C =222
-770
(g) : déshydraté a 320°C apres (e) -178
-802
(h) : état initial en solution -3,41 0,017
(i) : réhydraté a ’ambiante apres -3,38 0,065

décomposition a 500°C en solution

tableau I1.10. Les déplacements chimiques et les largeurs de raies
en RMN 31V du solide (CXP 100) {de a 2 g}
et en RMN 31P du liquide (AM 400) {h et i}

pour hétéropolyacide H4PVMo11040 en fonction du traitement.
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f) Conclusion

Cette étude amontré que laRMN dusolide peut apporter de nombreuses
informations sur la physico-chimie des catalyseurs. Les conclusions tirées des
résultats obtenus sont :

- Le phénoméne de décomposition semble étre distinct de celui de
déshydratation; 2 moins qu’une destruction partielle n’intervienne bien avant
Pobservation des élargissements de raies du 31P.

- L’effet négatif de la présence du sodium en contre-ion sur la stabilité
thermique est confirmé.

- Le vanadium de ’hétéropolyacide est directement touché par le départ
de I’eau de constitution.

- Les phénoménes de déshydratation - réhydratation semblent Etre
réversibles tant que la structure de Keggin n’est pas completement détruite.
Une fois décomposé, 'hétéropolyacide soumis a une atmosphére humide ne
serait que partiellement régénéré.
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CHAPITRE I1I
LES HPA CATALYSEURS DE LA REACTION

DE DESHYDROGENATION OXYDANTE
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I. INTRODUCTION

La déshydrogénation oxydante de l'acide isobutyrique (AIB) est un
nouveau moyen d’obtention de I'acide méthacrylique (AMA). Cest I’étape
clé du procédé développé actuellement par plusieurs industriels car, Pesté-
rification de ’AMA par le méthanol conduit au méthacrylate de méthyle
(MAM) qui par polymérisation forme le polyméthacrylate de méthyle dont
la production représente un enjeu économique considérable.

Pour cette réaction clé, de nouveaux catalyseurs, les hétéropolyanions et
en particulier I'acide H4PVMo1104, se sont révélés d’excellents candidats.
Cependant, les bonnes performances catalytiques qu’ils présentent sont
accompagnées d’une instabilité dans le temps qui ne permet pas une utili-
sation a ’échelle industrielle.

Afin d’éliminer ce probléme fondamental, le groupe Norsolor-Orkem a
mobilisé différentes unités de recherche. Les études menées ont pour but
d’augmenter la stabilité des hétéropolyanions et, si possible, améliorer leurs
performances; et ce, en ajoutant le contre-ion nécessaire a la bonne teneur
et/ou en déposant la masse active sur le support adéquat.

Dans cet objectif, et lors d’un stage qui a duré trois mois au sein du
laboratoire de catalyse de Norsolor & Mazingarbe, nous avions préparé€ et
testé des sels acides de la famille PVMo11040%. Les différents résultats
catalytiques ainsi que I'effet de quelques parameétres sur le déroulement de
la réaction feront I'objet de ce chapitre.

I1. LE TEST CATALYTIQUE

11.1. Réaction
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La déshydrogénation oxydante de lacide isobutyrique
(CH3)2CH-COOH se fait en présence d’eau et d’oxygéne et conduit aux
produits suivants : l'acide méthacrylique CH3CH2C-COOH, P'acétone
CH3-CO-CH3, le propyléne CH3-CH=CHp, I’acide acétique CH3-COOH,
les oxydes de carbone CO et CO et bien siir 'eau.

I1.2. Catalyseurs

Les catalyseurs utilisés pour la réaction de déshydrogénation oxydante
de PAIB en AMA sont ’hétéropolyacide H4PVMo1104( et ses sels acides
de Na et de Cu déposés en forte teneur (40 2 50% en masse) sur le support
silice a faible aire spécifique.

I1.3. Conditions de la réaction
La réaction AIB » AMA se fait en présence de 150 cm3 de catalyseur.

Les pourcentages et rapports molaires des différents réactifs sont :
AIB = 5%
Oy/AIB = 1,50
H>O/AIB = 1.

La vitesse volumétrique horaire VVH, étant le rapport du débit horaire
total TPN (de tous les gaz entrants) sur le volume occupé par le catalyseur,
est liée au temps de contact t; par la relation :

te (h) = 1/VVHet t; (s) = 3600/VVH
te = 1,80 s> VVH = 2000 h-1,



Sachant que pour atteindre le nombre de moles désiré pour la totalité
des réactifs, un complément est apporté par I'ajout d’un gaz inerte tel que
Pazote. Les débits horaires des différents gaz entrants figurent dans le
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tableaulll.1 :
réactif nombre de moles | débit (TPN)
AlIB 0,67 mole/h 62,2 ml/h
air 4,83 moles/h 108,2 1/h
vapeur d’eau 1,34 moles/h 24,12 ml/h
Ny 6,56 moles/h 1471/h

tableau IIL.1. Les débits des réactifs dans les conditions de travail.

Laréaction a lieu a 340°C au point chaud du réacteur. Les températures

a I’entrée et a la sortie sont présentées dans le tableau IIL2.

zone température
haut du vaporiseur 90°C
bas du vaporiseur 200°C
haut du réacteur 330°C
bas du réacteur 330°C
sortie du réacteur 140°C
point chaud du réacteur 340°C

tableau II1.2. Les températures moyennes a ’entrée, a 'intérieur et a la

sortie du réacteur.
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IL4. Description de Pinstallation

L’installation utilisée pour tester les performances des hétéropolyanions
en tant que catalyseurs de la réaction d’oxydation déshydrogénante de ’AIB
en AMA est composée de cing parties principales [fig.III.1] :

1- Un ensemble de régulation des débits liquides et gazeux (1) : azote
est introduit en premier et puis I'air; ils sont injectés a I'aide de pompes de
précision. L’acide isobutyrique et ’eau sont mélangés dans une réserve dans
le rapport désiré (HyO/AIB = 0-2) et sont introduits gréce a une pompe a
piston.

2- Unvaporiseur - mélangeur des différents réactifs (2) dont le chauffage
peut étre contrdlé.

3- Un réacteur de 150 cm de hauteur (3) qui est le siege de la réaction
chimique. Il est plongé dans un bain de sel fondu KNO2-KNO3 (4). Le
catalyseur repose sur une grille a 'intérieur du réacteur dont le centre est
parcouru par une gaine dans laquelle passe un thermocouple (5) avec lequel
on mesure la température dans différentes zones du réacteur. Notons que les
150 cm3 de catalyseur occupent 75 cm environ de la hauteur du réacteur; au
dessus du catalyseur, 20 cm3 d’un composé inerte sont ajoutés (a peu prés 10
cm), afin d’obtenir un meilleur préchauffage des gaz.

4- Un réfrigérant (6) suivi d’une colonne de lavage des gaz (7) avant
analyse alimentée continuellement par de 'eau déminéralisée et munie d’une
sortie des gaz apres lavage (8) différente de celle des produits condensés et
solubilisés dans 1’eau (9).

5- Un systéme de sécurité qui sert a arréter ’alimentation en cas d’exces
de pression di 2 la formation de polyméres qui entraine un bouchage 2 la
sortie du réacteur.
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fig I11.1. Description de P'installation



Durant le bilan, les gaz produits sont analysés par chromatographie en
phase gazeuse. Des analyses chimiques sont aussi effectuées dans le but de
confirmer les résultats chromatographiques. Cela consiste 2 déterminer la
quantité totale d’acide en solution par simple dosage acido-basique avec la
soude. Par ailleurs, pour connaitre la quantité d’AMA en solution, un dosage
par bromuration des doubles liaisons est réalisé. Il s’agit d'un dosage en
retour : une formation de brome a lieu en présence des ions Br- et BrO3-en
milieu acide (5Br- + BrO3~ + 6H* - 3Brp + 3H20); une molécule de brome
s’additionne a la double liaison d’une molécule d’AMA pour donner
Br-CH7-CBr-CH3-COOH. Les molécules de brome qui sont en excés par
rapport a8 AMA réagissent avec les ions iodures pour former des bromures
et de Iiode. I formé est titrée par une solution connue de thiosulfate de
sodium. Par comparaison avec un dosage blanc, la quantité d’ AMA contenue
dans la solution est déterminée.

Suite au bilan, les produits condensés dans ’eau déminéralisée sont
analysés par chromatographie en phase liquide.

I1.5. Bilan et sélectivités

La conversion ou le taux de transformation globale (TTG) est le nombre
de moles d’acide isobutyrique transformées par unité de temps rapporté au
nombre de moles de cet acide introduites par unité de temps. Cette valeur
s’exprime par :

TTG = 100, 2Acmennt

R prBinitial
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Le taux de transformation utile (TTU) en X est le nombre de moles
d’AIB transformées en X par unité de temps rapporté au nombre de moles
d’AIB introduites par unité de temps; dans le cas de FAMA, il est traduit par
la relation :

TTU 4= 100. M AMA forme

R A1Bnitial

La sélectivité en un produit X représente le nombre de moles d’AIB
transformées en X par unité de temps rapporté au nombre de moles d’AIB
transformées par unité de temps. Elle est donnée également en pourcentage.
La sélectivité en AMA, par exemple, s’exprime par :

R AMA formé
SAMA = lOO.'_——'

I 41Bconsommsé

La sélectivité s’exprime donc également par :

TTU gp04

SAMA-—_ ].OO.'_TT—'G—

La sélectivité du catalyseur en CO et CO7 est la quantité totale de
CO-CO; formés de laquelle on soustrait la quantité produite lors de la for-
mation d’acétone et de propéne divisée par 4 fois le nombre total de moles
d’AIB consommées.

Le test est contrdlé par le bilan atomique des carbones a la sortie du
réacteur. Dans le cas de la réaction AIB—- AMA, ce bilan est souvent inférieur
4 100% du fait de la formation et du dép6t de polymeéres dans la derniére
partie du circuit, bien qu’elle soit chauffée a plus de 140°C. Ce phénoméne
n’est cependant pas trés génant dans la mesure ou le bilan carbone reste
proche de 97-98%.
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ITI. RESULTATS CATALYTIQUES

L’hétéropolyacide H4PVMo1104 et ses sels acides de Na et de Cu
"supportés" & 40-50% en masse sur une silice a faible aire spécifique ont été
testés en fonction du temps avec des bilans d’'une heure. Avant de présenter
nos résultats sur les hétéropolyanions avec le cuivre comme contre-ion, nous
commengons par rappeler ceux obtenus a Norsolor - Mazingarbe avec I’acide
phosphovanadomolybdique préparé par mélange d’oxydes et ses sels de
sodium 2 différentes teneurs en Na testés avec un rapport HyO/AIB = 2. 11
nous reste a mentionner que I'inactivité du support utilisé a été vérifi€e dans
les conditions réactionnelles.

IIL.1. L’hétéropolyacide et ses sels acides de Na

a) H4PVMo1104q / silice

Pendant 15 jours, la conversion était de 94-95% et la sélectivité en AMA
de 65-70% [fig.I11.2].

b) H3 95Nag 0sPVMo11040 / silice

Pendant 4 jours, la conversion et la sélectivité en AMA ne dépassaient
pas les 85% et 68% respectivement.

¢) H3 9Nag 1PVMo1104g / silice

Aprés 3 jours, la conversion a chuté de 93% a 82%; la sélectivité en AMA
a gardé une valeur moyenne de 66%.
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fig.lll.2. Evolution des performances de H4PVMo11040 en fonction du temps
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d) H3 gNag 2PVMo1104 / silice

La conversion et la sélectivité en AMA ont chuté dramatiquement
pendant 9 jours en faveur de la formation d’acétone (16%) et surtout du
propéne (33% au bout de 9 jours). TTG est passé donc de 90% a 67% et
SAMA de 74% a 42%.

e) Le contre-ion Na et sa teneur

Le fait que ces catalyseurs perdent rapidement leurs capacités catalyti-
ques comparables initialement a celles de ’acide met en évidence I'effet
négatif du sodium sur les performances du catalyseur qui se dégradent
davantage avec sa teneur croissante. L’évolution de la conversion et de la
sélectivité en AMA en fonction de la teneur de Na est représenté a la [fig. I11.3].

Il s’est donc avéré que Na ne résoud pas le probléme de I'instabilité de
I’hétéropolyanion puisque TTG et SAMA décroissent rapidement au fur et
a mesure que le temps avance, en plus, la présence de ce contre-ion, méme
a faible teneur (0,2), favorise la formation des produits secondaires indési-
rables tels que acétone et propéne.

Il était donc nécessaire de chercher un autre cation qui assure de meil-
leures performances et, en méme temps, qui soit capable de les garder plus
longtemps.

I11.2. Cu comme contre-ion

L’idée de préparer un hétéropolyanion avec le cuivre comme cation fut
inspirée par un brevet R6hm [1] qui s’arréte a un bon catalyseur a base de P,
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V, Mo et Cu. Partant de 13, nous avons synthétis€ des HPA a différentes
teneurs en Cu. Aprés test catalytique avec HpO/AIB = 1, Clest
Cug,sH3PVMo1104( qui a présenté les meilleurs résultats : une conversion
(95%) et une sélectivité en acide méthacrylique (75%) satisfaisantes ainsi
qu’une stabilité considérable dans le temps [fig.ITL.4] [fig.IIL5].

En fait, CujHpPVMo01104¢ a amélioré 1égérement la sélectivité en
AMA (68-71%) par rapport a H4PVMo11040, la conversion étant de 92%
sur une semaine. Cug3H3 4PVMo11040 a présenté¢ de son coté une
conversion de 98% et une sélectivité en AMA de 70%, et cela, en restant
stable durant un mois. Cug SH3PVMo1104¢ lui, a donné pendant 6 semaines
une conversion de 95% et une sélectivité moyenne en AMA de 75-76%
[fig.ITL.6] et constitue donc le meilleur catalyseur de la série.

Le cuivre, ajouté a la bonne teneur aux HPA, serait donc un contre-ion
qui améliore les performances de ces catalyseurs en les rendant plus stables
dans le temps.

IV. EFFET DU CONTRE-ION SUR LA CATALYSE

L’effet de la nature du contre-ion sur les hétéropolyanions en tant que
catalyseurs est net. Cu2t stabilise 'acide H4PVMoq1040 en améliorant ses
performances catalytiques, tandis que Na¥ joue un role négatif et sur la
conversion et sur la sélectivité en acide méthacrylique et ce, en faveur de
'acétone et surtout du propéne [fig.I11.7] [fig.IIL.8].

La teneur en contre-ion a de méme son importance. Dans le cas du
sodium, plus elle augmente, moins le catalyseur est actif et sélectif [fig.IIL.3].
Par contre, dans le cas du cuivre, I'activité passe par un maximum pour Cug 3
mais la sélectivité n’est maximale que pour Cug 5 [fig.IIL6].
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Cu0,5

fig. IIL5. Performances catalytiques de Cug sH3PVMo1104 pour la
réaction d’oxydéshydrogénation de ' AIB en AMA
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V. EFFET DE LA PRESENCE D’EAU

Il a été récemment démontré que pour ralentir le vieillissement du
catalyseur lors de la réaction de déshydrogénation oxydante de I’acide iso-
butyrique, il faut travailler en présence d’eau [2]. Ces résultats contredisent
ce que Ernst [3] a observé comme effet négatif de la présence d’eau sur
H3PMo1204(, sauf si c’est le vanadium qui joue un role dans ce domaine.

De notre c6té, nous avions coupé I'eau sur Cug sSH3PVMo1104( apres
six semaines de travail. La conversion a chuté immédiatement de 93% a 72%;
quant a la sélectivité en AMA, elle a baissé de 73% a 65%. Une fois la vapeur
d’eau réintroduite, TTG et SAMA ont connu une hausse sans toutefois
rejoindre les valeurs initiales. Elles se sont trouvées stabilisées a 88% et 70%
respectivement. Cette irréversibilité n’est pas nécessairement due a une
détérioration causée par ’élimination de ’eau, elle pourrait provenir d’un
vieillissement du catalyseur car nous avions remarqué la perte de 2% environ
en TTG et SAMA aprés un mois de travail, ce qui n’est pas négligeable a
’échelle industrielle.

eau

Il parait de méme que ——doit étre compris entre 1 et 2 et a la limite égal
a 1; car une augmentation de 2 & 3% en SAMA a lieu en dépit d’une baisse

de la conversion, et ce, en passant d’un rapport 2 4 un rapport 1.

VI. CONCLUSION

En plus de la nécessité de la présence d’eau, certains contre-ions tels que
le cuivre sont indispensables pour retarder le vieillissement des hétéropo-
lyanions. La substitution de 1H par 0,5Cu dans I'acide phosphovanadomo-
lybdique I’a rendu plus actif, plus sélectif et plus stable : une conversion de



~112-

95% et une sélectivité en AMA de 75% ont duré tout un mois. C’est par la
suite que le catalyseur a commencé a perdre trés lentement ses performances.
En opposition au cas du cuivre, la présence du sodium déstabilise ’HPA et
fait chuter rapidement la conversion et la sélectivité en produit principal.

Ce quireste a déceler c’est effectivement le role que jouent les différents
contre-ions dans le mécanisme réactionnel. De méme, des questions restent
posées autour de la contribution qu’apporte le support. Par la suite, nous
mettrons Paccent sur ’effet du contre-ion et celui du support, et ce, dans une
tentative d’interprétation des phénoménes ayant lieu au cours de la réaction.
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I. INTRODUCTION

La réaction de déshydrogénation oxydante de I'acide isobutyrique en
acide méthacrylique est envisagée a I’échelle industrielle en utilisant les
hétéropolyanions comme catalyseurs. Cependant, 'impératif catégorique qui
se présente est la stabilité de ces composés dans les conditions réactionnelles.
Notre étude a pour objectif d’améliorer la stabilité de I'acide phosphovana-
domolybdique en ajoutant le contre-ion nécessaire a la bonne teneur et/ou
en déposant le catalyseur sur le support adéquat.

Les résultats avancés au chapitre précédent ont démontré 'effet négatif
de la présence du sodium (méme a faible teneur) sur les performances
catalytiques. Par contre, le cuivre comme contre-ion améliore la conversion
et la sélectivité et rend de méme le catalyseur plus stable dans le temps. La
teneur optimale s’est avérée étre de 0,5 Cu qui substitue formellement 1H
dans la molécule de Keggin.

Quel rdle jouerait alors le contre-ion dans Ia stabilité et les propriétés
catalytiques ? Quels seraient les paramétres qui interviennent dans son choix ?
Et, une fois introduit, ol sera-t-il localisé ? Enfin, comment agira-t-il dans le
mécanisme réactionnel au niveau de ’anhydride lacunaire ?

II. CARACTERISATION DES HPA A DIFFERENTS CONTRE-IONS

Rappelons tout d’abord que la littérature est riche en informations sur
les performances catalytiques des 12-HPA. Pour la réaction de déshydrogé-
nation oxydante de I’AIB en AMA, Akimoto et al. [1] avaient utilisé
H3 4+ nPVnaMo012.1040 (n=0-3) comme catalyseurs; et ils ont déduit que la
conversion et la sélectivité en oxydes de carbone sont maximales pour n=1;
quant 8 SAMA., elle ne I'est qu’avec n=2. Ils ont de méme remarqué que la
formation de propéne croit avec n et celle de l'acétone diminue en
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augmentant n. Dans le cadre du G.S,, il a été opté pour H4PVMo1104¢ pour
ses performances satisfaisantes et son important degré de pureté€ atteint avec
une méthode de synthése perfectionnée au laboratoire de physico-chimie
inorganique a Paris 6.

Ajouter un contre-ion a P'acide phosphovanadomolybdique se présente
donc comme une possibilité d’augmenter sa durée de vie en améliorant s’il y
a lieu ses performances. D’une maniere générale, les effets de ’addition d’un
cation sur les propriétés des catalyseurs peuvent se résumer en trois points :

- La substitution des protons par un contre-ion bloque l’extraction
d’oxygene lors de la déshydratation et diminue par la suite le nombre de
lacunes dans la structure de Keggin. Ce blocage ne dépend théoriquement ni
de la nature ni de la charge du cation et peut mener a une croissance de la
stabilité de 'hétéropolycomposé.

- Le second effet est fondé sur des bases électroniques et dépend for-
tement de I’électronégativité du cation [1-5].

- Enfin, la création de nouveaux sites liée a I'introduction de certains
contre-ions dans la molécule de Keggin est possible et semble étre rattachée
_ & Pactivité intrinseque des cations eux-mémes.

Il est notoire que la présence de Na™ cause la diminution de l'acidité
[6,7]; en revanche, celle de Cu2+ augmente le caractére oxydant des HPA et
améliore I’activité pour les réactions d’oxydation [8,9]. De plus, I'existence de
lacunes est nécessaire pour obtenir un catalyseur actif [10,11].

Afin de tenter d’approfondir certains de ces points, nous caractérisons
dans ce chapitre 'hétéropolyacide H4PVMo1104 et ses sels acides de Na
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et de Cu 4 I’état massique. Le comportement de ces catalyseurs est étudié en
fonction de la nature du contre-ion d’une part, et de sa teneur de 'autre.
L’influence du support sera étudiée dans le chapitre suivant.

I1.1. Effet de 1a nature du contre-ion

Les HPA contenant différents contre-ions ont été caractérisés en fonc-
tion de leur degré de déshydratation par les techniques de résonances
magnétiques :

a) RMN 51V du solide

Cette technique nous a permis de suivre ’évolution de I'environnement
immédiat du site vanadium V2 +. Les différents hétéropolyanions ont été
traités pendant une heure sous flux d’air sec, dans un réacteur a lit fixe et a
températures différentes. Les mesures RMN sont effectuées a température
ambiante sous atmosphére controlée et en large bande; les spectres des
composés de référence [12] exposés au Chapitre II nous ont servi a attribuer
les signaux observés.

H4PVMo011040 :

Rappelons que nous avons synthétisé des hétéropolyacides selon deux
méthodes différentes : préparation par extraction a I'éther, perfectionnée au
laboratoire du professeur Hervé & Paris et menant a une pureté de 96%, et
préparation par mélange d’oxydes élaborée a Norsolor - Mazingarbe et
conduisant A un produit pur a 92%. Il est important de noter que les deux
acides obtenus donnent exactement les mémes résultats en RMN 51V du
solide [fig.IV.I et tableau IV.I].
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H4PVMo1104( apres traitement sous air sec a différentes températures.
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Traité sous air sec pendant une heure a température ambiante, ’hété-
ropolyacide hydraté donne un spectre (A + A’) caractéristique d’un vanadium
dans une symétrie octaédrique distordue. Ces signaux (A + A’) sont liés d’une
part a P'anisotropie de glissement chimique, et d’autre part a un léger effet
quadrupolaire du 1T€ ordre [13,14]. Déshydraté a 200°C, ’HPA perd son eau
de cristallisation; ce qui se traduit par des déplacements et par un élargisse-
ment des signaux A et A’ suite a la réduction de la mobilité et/ou a un
accroissement de la distorsion de la symétrie octaédrique du vanadium [15].

Traitement signal} 6 (ppm) [ 17¢ moment (ppm) | AH ,,, (KHz)
état initial A -357 -575 6,25
A -1114
déshydratation a A 222 -460 7,9
200°C A -1179
A =217
B -719 7,5
déshydratationa | B’ ~ -550
320°C C 275
D -1796
en solution -533 0,044

tableau I'V.1. Positions et largeurs de raies des principaux signaux détectés
en RMN 51V (référence VOCI3) pour ’hétéropolyacide suivant
les différents traitements.

En se déshydratant a 320°C, H4PVMo1104( perd son eau de constitu-
tion; deux ions oxygéne de la structure se combinent aux quatre protons acides
pour former deux molécules d’eau. Le spectre RMN montre bien que le
vanadium est directement touché par ce phénomene. Ce qui induit I'idée de
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I’existence d’un composé intermédiaire lacunaire en oxygéne au niveau du
vanadium. En fait, un signal B non classique est détecté; ce signal posseéde un
épaulement B’ qui sera attribué a un vanadium possédant deux lacunes
anioniques dans sa sphére de coordination. Le signal B pourrait alors étre
attribué a un vanadium possédant une seule lacune. La position du signal B’
(voisine du glissement chimique du vanadium en solution) ainsi que sa relative
étroitesse montrent que ces lacunes doivent €tre trés mobiles. Le signal
classique A attribué au vanadium en symétrie octaédrique distordue existe
toujours mais en faible proportion. Nous remarquons de plus I’apparition de
deux petits signaux C et D qui se montrent symétriques par rapport a B’; ils
seront discutés ultérieurement.

Le traitement thermique a 500°C de I’acide provoque un élargissement
important des raies RMN, traduisant une décomposition notable des HPA.

Naj sH2 sPYMo11040 :

Dans le cas de ce sel, un pic réfléchi du sodium est détecté vers -2000
ppm [fig.IV.2]. Lors de la déshydratation a 320°C de cet HPA partiellement
substitué, aucun signal de type B n’apparait. Cette observation montre que
le vanadium occupe toujours son site octaédrique distordu et que la présence
du sodium inhibe la modification de la sphére de coordination des V3 +
constatée dans le cas de la déshydratation de ’acide. Les lacunes ne se for-
meraient donc pas au niveau du vanadium dans ce cas, mais par contre, se
trouveraient probablement localisées sur le molybdéne. A partir de 400°C, le
net élargissement des raies indique ici encore la décomposition de ce sel acide
de sodium.
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Cug,sH3PVMo11040 :

La RMN 51V du solide a pratiquement donné les mémes résultats sur
ce sel acide de cuivre et sur ’hétéropolyacide H4PVMo1104g [fig.IV.3]. Lors
de la déshydratation a 320°C, en plus de I’apparition du signal B dont I'in-
tensité relative est comparable a celle de ’acide pur, (mais ici B et 'épaule-
ment B’ apparaissent pratiquement confondus), les signaux C et D
symétriques de B sont également visibles. Mais, leur intensité qui est
nettement plus importante que dans le cas de ’acide montre qu’ils semblent
caractéristiques d’une interaction dipolaire entre quelques ions VO + lacu-
naires responsables du signal B et des ions paramagnétiques voisins tels que
Cu2t et V41, La décomposition en oxydes simples 2 500°C laisse place 2 un
signal large.

Quant au spectre obtenu sur le catalyseur qui a subi 2 mois de test a
340°C [fig.IV 4], il ne présente qu’un signal A peu intense (2 -287 ppm)
caractérisant la présence de quelques VOt octaédriques résiduels. La dis-
parition du signal B montre bien que les ions vanadium lacunaires jouent
vraisemblablement un role intermédiaire important en catalyse et se trouvent
réduits a 'état V4t Ce résultat remarquable sera rediscuté aprés la pré-
sentation des résultats RPE.

b) Anhydride lacunaire

Le laboratoire avait déja présenté des résultats sur H4PVMo1104¢ par
SPX [16] qui ont mis en évidence la formation préférentielle des lacunes sur
les octaedres VOg. En RMN 51V du solide, un signal B existe aprés déshy-
dratation a 320°C de I'hétéropolyacide et de son sel acide de cuivre
Cu0’5H3PVM011040. Par contre, le sel acide de sodium
Naj sH2 sPVMo11040 n’a présenté qu’un signal A caractéristique de Vo+
dans un site octaédrique distordu. Le cuivre n’a donc pas le méme effet que
le sodium. Sa présence n’empéchera pas la formation de lacunes sur le
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vanadium, ce qui semblerait favorable pour la catalyse; mais celle de Na,
bloque apparemment les oxygeénes des octaédres VOg en se liant aux Og et
en empéchant aussi leur élimination; ce qui conduirait au départ des protons
acides avec les oxygeénes terminaux des octaédres MoOg et laisserait la place
aux lacunes au niveau du molybdéne. Nat aura donc un effet non négligeable
sur la localisation des lacunes.

Dans le cas de la formation d’un anhydride lacunaire sur le vanadium
(acide et sel acide de cuivre), nous avons signalé également I’apparition de
signaux C et D symétriques de B probablement issus d’un effet dipolaire d’'un

3v¢5

électron & une distance r des Vg2 . La relation B = B o permet le calcul

4r3

de r, sachant que :

AB=2000ppm=~53KHz~4,7.10"°T = 47 Gauss
gB.=7vY.N

Be = 9,274‘- 10_24J.T-1 = 9,274' IO‘ZICGS

et gwr?Z

_3.2.9,274.107%

4.r3

AB =47 Gauss

On en déduit que la distance r entre VO + et V41 a une valeur voisine
de 8,5 A°. La présence des ions V41 a été prouvée par RPE, les ions Mod +
n’étant pratiquement pas détectés. Ce qui montre qu’une réduction partielle
des HPA a lieu a 320°C. Sachant qu’il n’y a qu’un vanadium par unité de
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Keggin dont le diametre est voisin de 12 A°, les molécules hétéropolyanio-
niques pourraient étre schématiquement disposées de la maniére "ordonnée"
suivante :

--M0--O--P--0--V5+..0--M0--O--P--O--V4+ ..

Cet arrangement traduirait une déshydratation "intermoléculaire” des
unités de Keggin, laissant subsister néanmoins des lacunes sur les vanadium.
En attribuant au signal B P’existence de ces lacunes anioniques sur le vana-
dium, ’hétéropolyacide H4PVMo1104 se transformerait donc & 320°C en
un anhydride lacunaire "ordonné". N’oublions pas que cette température est
voisine de celle utilisée pour la réaction catalytique de la déshydrogénation
oxydante de 'AIB en AMA. Le catalyseur acide déshydraté, avant 'admission
de ’AIB, se trouverait donc a I’état :

monomere i monomeére o monomere .
O--Mo--Og4--P--O4--Vo+ O--Mo--Og--P--O3--Vo+ O--Mo--O3--P--Oy--Vo

1 D

--O--Mo--O4--P--O4--V--O--M0--Og4--P--O4--V--O--M0--Og4--P--O4-- V2
polymére

Néanmoins, il n’est pas exclu que les signaux C et D soient dus 2
Pinteraction desions V> t avec quelques ions V4+ "détachés" des structures
de Keggin et jouant alors un rdle de "contre-ion" [17]. Cette hypothése semble
d’ailleurs plus cohérente si nous comparons les résultats concernant les
signaux C et D observés avec I’acide et avec le sel acide de cuivre (dans ce
dernier cas, l'intensité des signaux C et D est plus importante); mais, ’écart
entre les raies C et D est semblable a celui observé dans le cas de I’acide.
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I1.2. Effet de la teneur en contre-ion

Vue la grande différence existant entre les spectres RMN 51y des solides
acide et sel acide de sodium, vue de méme la dépendance des résultats
catalytiques du degré de salification des catalyseurs avec des cations différents,
il nous est apparu indispensable de caractériser les HPA 2 des teneurs
variables en contre-ions.

La technique de résonance magnétique nucléaire s’est montrée satis-
faisante pour suivre I’évolution en fonction de la teneur en contre-ion de
Penvironnement des ions V2 * apres ’avoir suivi en fonction de la nature du
cation ajouté.

a) NayH4.xPVMo011040

Différents sels de sodium ont été préparés avec x variant de 0,1 2 1,5. Il
s’est avéré que les signaux RMN des composés massiques déshydratés sous
air sec a 320°C correspondent bien a des états intermédiaires entre ceux de
I’acide et du sel a plus forte teneur en Na [fig.IV.5].

Nous remarquons, en effet, I’existence d’un signal B qui diminue en
intensité aux dépens du signal A jusqu’a disparition compléte 4 x=1,5. Nous
avons évalué le rapport des intensités ; pour les différentes teneurs [tableau
I'V.2]. Puisque le signal B existe, des lacunes anioniques restent localisées sur
le vanadium lors de la présence de Na en faible proportion.

L’hypothése précédente de I’existence d’un anhydride lacunaire "poly-
mérisé" obtenu par déshydratation intermoléculaire étant trés spéculative,
nous ne raisonnerons ici que sur une seule unité de Keggin. Cependant, il est
toujours possible de réarranger ces molécules d’hétéropolyanions lacunaires
sous la forme d’un anhydride "polymérisé" moins lacunaire comme dans le
paragraphe IL.1.b.
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Deux lacunes en oxygéne (4H t) peuvent se former sur ’hétéropolyacide
H4PVMo11040. Une fois les protons acides substitués partiellement par un
alcalin tel que Nat (x < 2), et avec le départ de I’eau de constitution, des
molécules de Keggin monolacunaires et bilacunaires coexisteront. Sachant
que la notation KU est utilisée pour unité de Keggin, nous pouvons dresser
les équations suivantes, pour une mole de KU contenant x mole Nat :

[KU4- + 40+ > [KUZJ0 + 2Hp0 avec [KUS0 = 1-3

2

[KUJ# + 2H* - [KUn]2- + HyO avec [KUn]?- = £

Nous avons bien vu que le signal B disparait totalement pour x = 1,5,
alors qu’il existe encore pour x = 1. Pour x = 1,5, un cation Na % serait donc
associé a une unité de Keggin et empécherait complétement la formation de
lacunes sur le vanadium; il devrait donc exister des cations Na% libres. En
considérant 1’équilibre général :

[Na® KU]associe¢ 2 KU + Natjipre

les réactions et les équilibres suivants pourront avoir lieu :

[KUo] + Natijjpre - [KUc Na]-

X 0

) x(1-3-5) =

état initial
a I’équilibre 2(1

2

x
2

nN|™®

[KUgl® + Natpjpre »  [KUgNa]t

état initial 1-3 x 0
aréquilibre  (1-3-p3 x(1-3-%) RX
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Le signal B qui correspond 2 I'existence des ions V5+ monolacunaires
et bilacunaires non associés au sodium sera attribué a la concentration de ces
especes a I'équilibre :

(a+B)
2

signal B = 1-x

a et 3 étant les coefficients d’association de Nat avec I'unité de Keggin, soit
Y= “—;—B Les différentes proportions en sodium seront alors :
sodium lié = yx

sodium libre = x (1 - y).
Le signal Best nulpourx = 1,5 = B=1-xvy =0 donc v = 0,67.

En partant de 'hypothése que tous les vanadium sont a ’état lacunaire
pour I’acide (x = 0) anhydre, un signal B serait attendu avec disparition totale
du signal A. Ce qui, en réalité, n’est pas le cas. Un certain équilibre aurait
donc lieu entre les espéces lacunaires et les unités de Keggin dont les ions
V3 + sont dans un environnement octaédrique classique. Un facteur correctif
approché interviendra dans les calculs.

Posons A + B = 1 (A et B pour signal A et signal B respectivement)
expérimentalement A = B/7 pourx = 0

Le signal responsable des unités de Keggin lacunaires est donc :

Bi =B-A=B-B/7=6/7B=5(1-vyx)

A1=1-By=1-6/7B =X

7

. - . B .
d’ol en étudiant le rapport R des aires des 2 signaux A—i, nous en déduisons la

By 6(1-yx)

. Bl
relation entre Tety: R = T Teevs

1-R/6

=YY= Ion
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Les proportions en sodium libre et 1i€ ainsi que celles des unités de Keggin
lacunaires peuvent donc étre calculées a partir du rapport des signaux mesuré

expérimentalement; elles figurent dans le tableau IV.2.

x | R=7| v=cr5 | Natiipre | Nati | [KUSJ0 + [KUa]2-
localisées sur V

0 7,3 1

0,1 3,7 0,82 0,018 0,082 0,92

0,5 3,1 0,24 0,38 0,12 0,88

1 3,5 0,18 0,82 0,18 0,82

1,5 0 0,67 0,5 1 0

tableau IV.2. Les proportions des différentes espéces hypothétiques
existant a I'état anhydre en fonction de la teneur en Na.

Ce modele n’est pas totalement satisfaisant car il ne tient pas compte de
la possibilité de déshydratation "intermoléculaire” des unités de Keggin et de
son incidence sur la structure secondaire. L’observation RMN 51V des petits
signaux C et D semble, en effet, étre liée 2 un mécanisme de déshydratation
plus complexe, accompagné d’une réduction partielle des V3+ en V4t et
ces signaux sont négligés dans le modele présenté ci-dessus.

Néanmoins, ce modéle phénoménologique simpliste, basé sur I'existence
de lacunes localisées sur le vanadium et liées a ’observation d’un signal RMN
51V de type B, apparait relativement cohérent. En particulier, il rend compte
de P'effet du sodium et plus spécialement de la chute trés importante de
intensité du signal Bentre x = 1etx = 1,5. La quantité de sodium introduite
ne serait donc pas a part entiére dans la structure de Keggin. Certains Nat
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apparaissent liés aux ions vanadium (vraisemblablement par I'intermédiaire
des Og de V); ce qui inhibe la modification de la sphére de coordination des
V5 + Jors du passage a I’état anhydre. Un équilibre intervient et la proportion
des Nat liés croit avec x. Le restant est donc du sodium libre qui ne bloque
pas entourage de 'octaédre VOg; ce qui permet aux oxygénes de partir avec
les protons acides laissant place a des lacunes anioniques.

Ce modeéle montre que la salification de Pacide par le sodium peut &tre
considérée, de maniére analytique, comme un "dosage" des lacunes localisées
sur le vanadium, dans ’anhydride lacunaire.

Pourx<1, le nombre total de vanadium lacunaire reste élevé et diminue
trés légérement quand x croit de 0,1 & 1. Cependant, il convient de remarquer
que les vanadium portant deux lacunes sont statistiquement de moins en
moins probables lorsque x croit, et ceci est vraisemblablement corrélable aux
propriétés catalytiques.

Le fait que les hétéropolyanions faiblement substitués donnent de
meilleurs résultats catalytiques que ceux ayant une teneur en Na supérieure
a 1, montre bien que 'existence, dans I’état anhydre, de lacunes sur le vana-
dium est indispensable. Mais, ces catalyseurs se désactivent trés rapidement
et sont devant 'impossibilité d’étre menés a 'échelle industrielle.

Cette chute rapide des performances des HPA au sodium nous fait penser
quavec Na™ li€ et libre, il y a trop de lacunes pour obtenir un catalyseur
stable (faible teneur), ou pas assez pour avoir un catalyseur actif et sélectif
(forte teneur). Par la suite, I'intérét fut porté au cuivre comme contre-ion,
vus les résultats satisfaisants qu’il a présentés pour I’oxydéshydrogénation de
Pacide isobutyrique en acide méthacrylique.
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b) CuyH4.2yPVM011040

L’étude comprend les échantillons d’hétéropolyanions contenant de 0,3
a1 Cuparstructure de Keggin. Comme dans le cas de I’acide, la caractérisation
par RMN 51V des HPA au cuivre massiques montre Papparition aprés dés-
hydratation a 320°C d’un signal de type B, li€ a 1a formation de lacunes dans
Penvironnement des V2 + [fig.IV.6]. L’intensité relative de ce signal B reste
pratiquement la méme que pour P'acide pur jusqu’a 0,5 Cu2t par unité de
Keggin, puis elle commence a décroitre lorsque I'on passe de 0,5 2 1 Cu.

Lesrapportsdes signauxgégalement calculés pour les différentes teneurs
en cuivre sont comparés a ceux des HPA substitués au sodium [fig.IV.7] et
présentés au tableau I'V.3.

y 7
0 73
03 7
05 | 66
1 1

tableau IV.3. Evolution du rapport % en fonction

de la teneur de 'HPA en cuivre.

Rappelons que les signaux C et D symétriques de B, déja observés dans
le cas de I’acide pur, sont également visibles pour les sels de cuivre, mais avec
une intensité nettement plus importante que dans le cas de I’acide. Ces signaux
sont ici encore caractéristiques d’une interaction dipolaire entre certains ions
V3 + lacunaires responsables du signal B et des ions paramagnétiques voisins
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.........

fig.IV.6. Spectres RMN 51V de I'hétéropolyacide H4PVMo11040 et de
quelques sels acides de cuivre 2 différentes teneurs en Cu
a) Hg b) Cug3H34 c) CugsH3 d) CuiHy
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charge correspondant a la teneur en contre-ion

figIV.7. Le rapport des signaux RMN 51V B/A en fonction de
la charge en contre-ions Cu?t et Na+
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tels Cu2t et V4+. La distance entre ces ions reste, comme dans le cas de
’acide, du méme ordre de grandeur que la dimension de la molécule d’HPA.
Cette observation assez générale semble donc bien étre li€ée 4 un arrangement
trés particulier de la structure secondaire de 'HPA anhydre. D’autres
informations concernant la structure secondaire sont donc nécessaires; elles
seront traitées dans la suite de ce chapitre.

Le cuivre inhibe beaucoup moins que le sodium la formation des espeéces
vanadium lacunaires responsables du signal B, et il apparait de surcroit qu’une
certaine quantité de cuivre soit nécessaire pour obtenir un bon catalyseur. La
teneury = 0,5 Cut s’est avérée catalytiquement la meilleure. Serait-ce alors
la quantité adéquate qu’il faut introduire pour avoir la proportion nécessaire
en lacunes sur le vanadium ? Ce qui est siir c’est que le contre-ion doit avoir
un effet autre que limiter le nombre de lacunes sans les éliminer; cet autre
paramétre lié au cuivre doit donc intervenir en catalyse et il sera élucidé dans
la suite de notre étude.

ITI. SITES CATALYTIQUES ET CONTRE-IONS

Lors de I’étude RPE de I'adsorption d’AIB a 340°C sur le catalyseur
H4PVMo11040, Feumi - Jantou [18] déduit que seul le vanadium est
concerné du point de vue redox et que, en présence d’eau, le molybdéne ne
se réduit pas. Deux sites V41 ont été mis en évidence : un site II dont
existence est liée a la présence d’eau et qui intervient dans la formation du
propéne; un site I qui a été attribué a un réarrangement possible de I'hété-
ropolyanion en absence d’eau (anhydride intermoléculaire) et qui serait
favorable a la production de TAMA. La transformation réversible Il 2 1 a
conduit 'auteur a confirmer Peffet positif de I'eau sur la stabilité thermique
de ce catalyseur. En plus, par spectroscopie infrarouge, il a été observé que
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les liaisons Mo--O--V sont les plus affectées lors de la réduction et que les
atomes d’oxygéne de pont semblent préférentiellement consommés dans le
processus d’oxydoréduction.

Rappelons que les produits de la réaction de déshydrogénation oxydante
de I’acide isobutyrique se forment selon :

AMA + H20
172 02

AIB— 02 o acétone + CO2 + H20

Ht
propene + H20 + CO

C’est un mécanisme redox qui mene a ’acide méthacrylique et ’acétone;
et un autre acido-basique qui conduit au propéne. La formation de ce dernier
nécessite donc la présence d’un acide de Bronsted. D’ailleurs, Ernst [19] a
démontré que trois sites distincts sont nécessaires pour la formation du
propéne, de I'acétone et de I’acide méthacrylique.

De notre c6té, nous avons également adopté la RPE, qui est une tech-
nique de trés grande sensibilité, dans le but d’apporter des informations
complémentaires concernant la caractérisation des hétéropolyanions
contenant différents contre-ions. Les échantillons ont été traités pendant une
heure, a différentes températures et sous atmospheres distinctes dans un
réacteur 2 lit fixe muni d’un tube RPE et permettant d’effectuer les mesures
sous atmosphére controlée. Les mesures ont été réalisées systématiquement
a la température ambiante et 2 celle de ’azote liquide (77K).
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IT1.1. Les sites dans H4PVMo1104¢

L’évolution du signal V4+ a ét¢ suivie en RPE en fonction de la tem-
pérature, et ce pour ’hétéropolyacide massique H4PVMo1104(. Le composé
a été traité sous trois atmosphéres différentes (inerte, oxydante et réductrice)
dans le but d’étudier le comportement du catalyseur vis a vis de chacune
d’elles.

a) Atmosphére inerte : He

Les signaux RPE observés a la température ambiante et a celle de I'azote
liquide (77K) sont comparables. L’augmentation de I'intensité apparente a
77K respecte approximativement la loi de Curie. Aucun changement signi-
ficatif de la forme du signal n’est noté. Donc, il n’y a pas d’espéces supplé-
mentaires détectables a 77K; mais, 2 basse température, la vitesse de
relaxation spin - réseau est plus lente, ce qui permet d’avoir une meilleure
résolution.

Les spectres de 'hétéropolyacide révelent la présence d’ions V4+; quant
aux ions Mo> *, ils sont pratiquement inexistants [fig.IV.8]. A I’état initial, la
présence des ions paramagnétiques V4t dans le solide est liée 2 la méthode
de préparation : des traces d’agents réducteurs existant dans les réactifs utilisés
dans la syntheése de I'acide sont susceptibles de réduire le vanadium; cepen-
dant le taux de réduction reste faible.

L’échantillon traité sous helium pendant une heure a température
ambiante présente un spectre anisotrope avec une structure hyperfine bien
résolue; soit huit raies paralléles et huit raies perpendiculaires (F1V, I = 7/2).
Apres chauffage 4 50, 100, 150 et 200°C, deux signaux V4+ sont détectés dont
'un (II) s’apparente au signal initial (i) et 'autre (I’) n’est pas bien défini a
cause de la superposition avec le premier, ce qui ne permet pas de mesurer
les parametres g et A des raies perpendiculaires. Par contre, un traitement a
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fig.IV.8. Spectres RPE obtenus a 77K pour ’hétéropolyacide
H4PVMo1104g traité sous He a différentes températures.
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320°C ne laisse apparaitre quun seul site 1. Décomposé a 500°C, Phétéro-
polyacide présente toujours le méme site vanadium 1. Mais, une fois remis a
I’air, deuxsites (Il et I) sont de nouveau observables. Les différents parametres
sont présentés dans le tableau IV 4.

traitement site g, g8// A, (G) |A//(G)
T.A. i 1,988 1,931 82,7 206,9
50°C II 1,988 1,933 84,6 2224
r 1,956 183,6
100°C II 1,988 1,931 83,1 207
r 1,959 182,9
150°C II 1,986 1,935 84,8 210,7
I 1,928 170,7
200°C II 1,991 1,931 86,8 207,4
I 1,926 165,7
320°C I 1,972 1,923 50,7 165,8
500°C I 1,973 1,930 50,3 164,8
remise a I’air II 1,986 1,933 82,9 205
I 1,928 165,7

tableau IV.4. Paramétres RPE des signaux détectés a 77K pour
’hétéropolyacide traité sous He a différentes températures.
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Laspectroscopie RPE met donc en évidence différents sites de vanadium
(IV). A Tétat initial, le site i est caractéristique des ions paramagnétiques V4+
dus a la méthode de synthése. En chauffant a 50 et 100°C, quelques molécules
d’eau de cristallisation sont éliminées; ce qui laisse les ions V4t dans deux
environnements différents : 1a majorité se trouve dans le site II apparenté au
site initial et qui semble lié a ’hétéropolyacide hydraté, et une minorité
occupent le site I’ li€ au départ d’une partie de I'eau de cristallisation. En
déshydratant a 150 et 200°C, il est stiir que H4PVMo1104( se trouve dépouillé
de toute son eau de cristallisation : les deux signaux Il et I’ coexistent toujours;
mais une évolution du dernier signal I’ est remarquable, ce qui laisse entrevoir
Papparition de certains ions V4+ dans le site I. Ceci est probablement da 2
la perturbation causée par la perte totale de I’eau de cristallisation. Traité a
320°C, le composé perd son eau de constitution et se trouve a I’état anhydre.
Il n’y a que le signal I qui subsiste pendant que II disparait complétement.
Une fois décomposé a 500°C, les ions V4t des molécules de Keggin se
trouveraient toujours dans le site I. Mais, la remise & I’air de ’hétéropolyacide
décomposé fait réapparaitre deux signaux apparentés a Il et L.

Ces résultats viennent confirmer ceux de Feumi - Jantou [18] obtenus
apres des traitements proches des conditions de travail durant la réaction. Le
signal I serait donc attribuable a I'hétéropolyacide hydraté; et il ne serait pas
illogique que ce site - étant le plus acide - soit responsable de la formation
du propéne. Il ne disparait qu’aprés I'élimination de I'eau de constitution a
320°C. L’environnement des ions V4+ se trouve alors touché par le départ
des quatre protons acides avec deux oxygénes du réseau; ces ions parama-
gnétiques occuperont tous le site I correspondant a I’état anhydre. Il est fort
probable que ce site soit li€ a la formation de I’acide méthacrylique. Ce qui
est remarquable est que la remise a l'air de 'échantillon décomposé fait
réapparaitre le site II; cette réversibilité sous I'effet de I'oxygene de I'air met
en évidence I'influence de ’atmosphere sur I'existence des sites I et II, méme
aprés destruction de 'HPA a 500°C.
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Ces derniers résultats montrent toutefois qu’il convient d’étre prudent
dans les interprétations RPE car, des signaux de types proches de I et II
semblent étre observés de maniere trés générale sur des composés au vana-
dium [tableau IV.5]. Ils n’apparaissent donc pas caractéristiques du vanadium
dans la structure de Keggin.

Echantillon g, g// | AL(G) |A//(G)|référence
V205 gel 1,981 | 1,913 66 176 [20]
V205 / SiOp 1,974 | 1,937 70 197 [21]
Hy a4 500°C / HpO a 25°C
V205 SiOp 1,982 | 1,922 72 182 [22]
Hp 2 500°C / HpO a 20°C
VOPOy4, 2H70 1,99 1,94 85 190 [23]
VOCl,, 3N HCl 1,981 | 1,932 | 71,8 182,6 [24]
solution gelée
complexe V(IV) 1,984 | 1,954 62 182 [25]
(THF a -150°C)
VW5019% 1,969 | 1,949 | 60,8 167,1 [26]

tableau IV.5. Paramétres RPE tirés de la littérature de quelques
complexes de vanadium (IV).
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b) Atmosphére oxydante : Oy

Afin d’étudier 'influence d’une atmosphére oxydante sur le comporte-
ment du catalyseur, ’hétéropolyacide massique a été traité sous fluxd’oxygene
a différentes températures. Les mesures effectuées en RPE a la température
ambiante et a celle de I'azote liquide sont comparables; cependant, les
spectres obtenus en chauffant jusqu’a 200°C présentent un large signal iso-
trope qui se superpose aux signaux de vanadium (IV) [fig.IV.9]. Ce signal
large, qui n’est détecté qu’a 77K, serait le résultat de fortes interactions
dipolaires. Sa présence diminue la résolution des raies hyperfines et rend
’exploitation des spectres plus délicate.

En fait, ’hétéropolyacide traité sous flux d’oxygéne pendant une heure
a la température ambiante présente un signal anisotrope (i) ayant pratique-
ment les mémes parameétres que celui de I’état initial sous helium. En plus de
i, comme nous I’avons signalé ci-dessus, un signal trés large attribué aux
interactions dipolaires apparait & 77K. A partir de 50°C et jusqu’a 150°C, il
se trouve superposé a deux signaux de V (IV). L'identification de ces signaux
et la mesure des différents parameétres semblent étre délicates a cause du
chevauchement des raies. Mais, il semblerait qu’un signal apparenté a I
s’intensifie & 100°C aux dépens du signal proche de II. D’ailleurs, Fricke et al.
[27] ont observé aprés un traitement sous air a des températures inférieures
a 100°C un signal proche de II qu’ils ont attribué & ’association d’un proton
ou d’un ion hydroxonium avec I'oxygeéne terminal de 'octaedre VOg.

Une fois ’hétéropolyacide calciné a 200°C, il se trouve dépouillé de toute
son eau de cristallisation. Il n’y a qu’un seul signal observable; il est facilement
attribué au site I. Il persiste seul a 320°C, mais avec une intensité relative plus
importante. A 400°C, un signal trés large et peu intense vient s’ajouter a I.
Un nouveau signal III superposé a un signal large est observé a 500°C, il est
probablement da a la décomposition de 'HPA [27]. Les paramétres des
différents signaux observés figurent au tableau IV.6.
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fig.IV.9. Spectres RPE obtenus & 77K pour I’hétéropolyacide
H4PVMo11040 traité sous Oy a différentes températures.
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traitement site g g/) | AL(G) |Ay/(G)
T.A. i 1,986 1,932 82,6 205
50°C II 1,994 1,929 82,8 207,8
r 1,950 190
100°C 1,966 1,916 91,4 205,7
1,889 193,4
150°C 1,963 | 1,925 55,3 166,7
1,934 148,3
200°C I 1,971 1,926 514 166
320°C I 1,970 1,927 50,7 164,7
400°C I 1,971 1,928 50,4 164,8
500°C III 1,950 1,920 65 191,8

tableau IV.6. Paramétres RPE des signaux détectés & 77K pour
I’hétéropolyacide traité sous Oy a différentes températures.
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Il est notoire que les mémes types de sites existent aprés traitement
thermique sous He et sous Op. Mais, le signal I attribué aux ions v4+ de
’HPA anhydre et supposé responsable de la formation de AMA apparait a
plus faible température (200°C) sous oxygeéne. L’oxydation de I’hétéropo-
lyacide favoriserait alors le départ des protons (sous forme d’eau) a 120°C
plus tét que le traitement sous flux de gaz inerte; ce qui ferait disparaitre le
signal II. Il semble de méme que la présence d’oxygéne joue négativement
sur la stabilité thermique des HPA. Remarquons également que sous O
comme sous He, ce sont les ions V4+ qui sont détectés et pas les ions MoS+.

c) Atmospheére réductrice : Hp

L’hétéropolyacide est réduit sous un flux d’hydrogéne dilué€ dans I’helium
dans le rapport Hp / He = 1 / 10. Dans ce cas, deux signaux sont détectés
méme aprés réduction a la température ambiante [fig.IV.10]. A 200°C, le
signal I apparait seul. Un signal large S vient se superposer a I a 320°C. S est
majoritaire 2 500°C. Mais, aprés remise a air, le composé redonne un signal
I1. Les différents parametres RPE sont présentés au tableau IV.7.

Notons que l'atmosphére réductrice favorise I'existence de V4t et
intensifie les signaux; par contre, les ions Mo>+ ne sont toujours pas détec-
tables méme a températures élevées. Ce résultat est en contradiction avec
Fricke et al. [28] qui ont détecté un signal Moo+ a partir de 377°C. Ils ont
aussi noté la moindre stabilité thermique des HPA sous atmosphére réduc-
trice. Ils ont de mé&me observé le signal large S de 150°C a 500°C qu’ils ont
attribué aux interactions dipdle - dip6le des ions paramagnétiques.
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fig.IV.10. Spectres RPE obtenus a 77K pour I’hétéropolyacide
H4PVMo11040 traité sous Hp a différentes températures.
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traitement site g, g// A, (G) |A//(G)

T.A. i 1,986 1,927 85,4 209,7

r 1,953 1914

150°C I 1,952 1,923 48,6 165,7
1,934 149,7

200°C I 1,974 1,929 51,8 180,3
320°C I 1,976 1,929 514 180,3
500°C S Ziso = 1,953 Apr = 150-300G

remise a lair II 1,984 1,932 85,3 205

tableau I'V.7. Parameétres RPE des signaux détectés a 77K pour
Ihétéropolyacide traité sous Hyp a différentes températures.
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d) Résultats RPE et littérature

Afin de comparer les parametres RPE des signaux obtenus sur ’hété-

ropolyacide H4PVMo1104(, nous avons dressé€ un tableau résumant nos

résultats et ceux des principales données bibliographiques [tableau I'V.8].

site | g, | 8// |AL(G)|A//(G)| sgiso |AHpp(G)| référence
i | 1,982 11,928 80 205 [18]
1} 1,986 | 1,927 | 82,6 205 ce travail
I {1,966 | 1,926 49 165 [18]
I 11,962]1930( 522 136 [27]
I | 1,970 1928 51,4 166 ce travail
IT |1,982 | 1,930 78 205 [18]
IT | 1,956 | 1,926 41 163,4 [27]
Ir | 1,981 1930 77,7 204 [29]
I ]1,986 (1931 83,1 205,7 ce travail
S 200-300 [18]
S 1,96-1,97| 150-300 [27]
S 1,953 150-300 | ce travail

tableau IV.8. Parametres RPE des différents signaux V4+ observés sur

H4PVMo1104g par différentes équipes.




-149-
e) Conclusion

De I'analyse de ’ensemble des résultats RPE découlent les conclusions
suivantes [tableau IV.9] :

traitement He 0)) Hp
T.A. i i it+el
50°C<T < 200°C II+el II+1 [+€ell
200°C O+el I I
320°C I I I+S
500°C I I + S S
remise a Pair II+el I+S

tableau IV.9. Les différents sites V4* existant dans l’hétéropolyac1de
H4PVMo1104¢ en fonction de 'atmosphére
et de la température de traitement.

-La perte des molécules d’eau de cristallisation modifie ’environnement
de Iion V4+; ce qui explique la présence de deux sites de vanadium IV.

- Le site II serait le site acide et interviendrait dans la production du
propéne.

- La transformation du site I en site II est possible en présence d’eau.

- Le site I qui existe a 320°C semble étre caractéristique du catalyseur
ayant perdu son eau de constitution. Cependant, I existe seul sous O2 a200°C,
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température 2 laquelle 'HPA est censé étre entouré de ses protons acides.
Cette derniére observation est en accord avec le modele proposé par le
laboratoire du Professeur Hervé a Paris 6 [18] qui fait correspondre le site I
3 un vanadium lié¢ 3 OH-. Cette équipe suggére également que la transfor-
mation site II / site I est due 4 un changement de ’environnement du vana-
dium (par protonation des ligands) sans changement du degré de
coordination. Ce modéle nous parait logique dans la mesure ou le site I existe
déja a 200°C.

C]Fﬁ*zo\ () ()}4
O |l 00 ' _OH 0l 0
.h\ /Oc - 1,0 h\\// c b/ V\
I oF | 0 G O
= ¢ ou.
Oa Oa Oa
cav C1 proche du Cév
Site II Site I

Mais il convient de rappeler que ce signal est aussi détecté seul a 320°C
avec une intensité beaucoup plus importante (I 320°c / I 200°C > 3)-
Remarquons, de méme, qu’il n’était que minoritaire sous He 4 200°C. A quel
site de vanadium correspondrait donc ce signal I ?

Les données de la littérature [30] suggérent d’associer la transformation
du site II en site I, lors de 1a déshydratation de V205, a un changement de la
symétrie du vanadium. Sa sphere de coordination passerait d’'une géométrie
octaédrique 2 une symétrie tétraédrique selon :
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Ce probleéme a déja été évoqué au laboratoire [31,32] sur des oxydes de
molybdéne supportés sur silice, et il a été€ proposé que Mo ne passe pas for-
mellement & une symétrie tétraédrique lors de la déshydratation, mais plut6t
a une configuration tétracoordinée bilacunaire.

N’oublions pas que la RMN Sly large bande a démontré qu’a 320°C, un
anhydride se forme avec des lacunes en oxygene localisées sur le vanadium.
Ces conclusions tirées de la RMN, corrélées aux résultats RPE, rendent plus
probable Iattribution de la configuration structurale suivante au vanadium :
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Mais, le probléme de I’existence du site I sous Op a 200°C reste posé car
Ianhydride n’est pas encore formé. Notons que le départ des protons est
facilité sous flux d’oxygéne; ce qui faciliterait la formation de lacunes. Le site
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I 2 200°C pourrait donc provenir de la réduction des premiéres espéces
lacunaires VO, qui seraient détectées en RPE étant donnée la grande sen-
sibilité de cette technique.

ITL.2. Le contre-ion Na™ et les sites catalytiques

Partant des résultats catalytiques obtenus avec les HPA au sodium, il
nous est apparu intéressant de caractériser le sel acide
Naj sHp 5PVMo11040 dans le but d’étudier I'effet du contre-ion sur I'en-
vironnement du vanadium. Le solide massique a été traité dans les mémes
conditions que H4PVMo11040. Comme pour I’hétéropolyacide, seulslesions
paramagnétiques V4+ sont détectés [fig.IV.11], mais il présente en RPE un
comportement différent de celui de I'acide. Les différents résultats sont
résumés dans le tableau IV.10.

traitement He o)) Hp
T.A. i i i
T.A. < T < 200°C I+ 11 II+el II+el
200°C I+ 10 [+ II I
320°C II +el II+el II+1
500°C II +€l II+el II+S

tableau IV.10. Les différents sites V47 existant dans le sel acide de sodium
Naj 5Hp 5PVMo1104( en fonction de 'atmosphere et de
la température de traitement.
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fig.IV.11. Spectres RPE obtenus a 77K pour le sel acide de sodium
Naj sHp sPVMo1104g traité a différentes températures.




-154-

Nous déduisons qu’a 320°C, le sel acide de sodium ne se trouve pas dans
le méme état que l'acide; ce qui expliquerait la différence des performances
catalytiques des deux catalyseurs. A cette température proche de celle de la
réaction, la majorité du vanadium de Naj sHp sPVMo1104( se trouve dans
le site acide II qui est responsable de la formation du propéne. En fait, le test
a déja montré que ce catalyseur favorise la production du propéne aux dépens
de celle de I'acide méthacrylique (Spropene > 30%).

En plus, la persistante majorité du site II aux différentes températures
de traitement nous confirme que la présence du sodium protége le vanadium
par rapport a la déshydratation. L’analyse RPE est donc cohérente avec les
résultats RMN S1v qui ont prouvé que ’environnement du vanadium n’est
pas perturbé en présence du sodium. Le contre-ion Nat défavorise donc
existence du site I qui interviendrait dans le mécanisme redox menant a
FAMA.

IT1.3. Le contre-ion Cu2* et les sites catalytiques

La présence du cuivre comme contre-ion a nettement amélioré les
performances des hétéropolyanions pour la réaction de déshydrogénation
oxydante de I’acide isobutyrique en acide méthacrylique; elle a aussi joué un
role positif sur la durée de vie du catalyseur. La caractérisation des HPA au
cuivre par RPE s’est avérée indispensable, surtout que 'ion paramagnétique
CuZ+ est une bonne sonde pour cette technique. L’étude a donc consisté 2
suivre I'évolution de Cug SH3PVMo1104¢ en fonction de la déshydratation.
Cet HPA fut traité - comme l'acide - sous différentes atmospheres, et les
spectres RPE ont été toujours pris sous atmosphére controlée a la tempé-
rature ambiante et & celle de I'azote liquide (77K).
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a) Spectres RPE

Les mesures effectuées sur Cug sH3PVMo1104g traité sous flux d’hé-
lium montrent un signal anisotrope classique correspondant a I'ion Cu2+ en
symétrie axiale : soit quatre raies hyperfines parallgles (le cuivre posséde 2
isotopes 03Cu et 65Cu de spin nucléaire 3/2 et ayant des rapports gyroma-
gnétiques voisins), 1a région des composantes perpendiculaires du spectre
n’étant pas résolue. Ce signal persiste jusqu’a 200°C avec les parameétres :
g, = 2104,g// = 2,349 et A/ = 110 G. Il s’¢largit a 320°C (Ziso = 2,116 et
AHpp = 235 G), ce signal devient de plus en plus large a 500°C a cause des
interactions dipolaires et/ou a cause d’une modification de la symétrie.
Notons qu’en amplifiant, un signal relativement peu intense de I’ion V4+ est
observé [fig.IV.12]. Des spectres similaires sont obtenus en traitant 'HPA
sous flux d’oxygene; quant a I'hydrogene, il fait apparaitre le signal large deés
200°C.

Le traitement de CuiH2PVMo1104g sous He a donné en RPE des
spectres comparables a ceux obtenus sur Cug 5H3PVMo1104( mais, avec
une intensité plus importante des signaux Cu2* et des signaux peu intenses
de V4t Tl est de méme remarquable que 'élargissement des raies a lieu dans
ce cas plus tOt que dans le cas précédent, ce phénoméne est bien compré-
hensible car, suite a I'ajout de Cu?t, les interactions dipolaires deviennent
plus conséquentes.

b) Le contre-ion Cu2?t et ’état anhydre

Dans le but d’affiner les résultats RPE sur Cug sH3PVMo1104( mas-
sique, nous avons calculé les intensités relatives des différents signaux obtenus
apres traitement sous He et O [fig.IV.13]. Nous avons déduit que Pintensité
du cuivre chute considérablement pendant la déshydratation entre 200 et
320°C.Feumi - Jantou [18] avait traduit une diminution de I'intensité du signal
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fig.IV.12. Spectres RPE obtenus & 77K pour le sel acide de cuivre
Cug sH3PVMo11040 traité a différentes températures.
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fig.IV.13. Evolution de I'intensité relative des signaux RPE de Cu2+

obtenus sur Cug sH3PVMo1104( massique en fonction de la température
de traitement sous 2 atmospheres différentes : He et O».
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RPE de Cu2+ observée sous AIB + H,0 2 340°C par la réduction du Cu2+
en Cut. En fait, nous avons déshydraté cet HPA au cuivre sous air a 320°C
et nous avons effectué des mesures XPS in situ. Les spectres obtenus ne
démontrent pas Pexistence de Cu¥ [fig.IV.14]. Il s’avere alors que la chute
d’intensité du signal Cu2t en RPE n’est pas dii 4 une réduction du cuivre. Il
g’agirait donc d’une agglomération des ions Cu2t sous la forme d’agrégats
de type oxyde de cuivre; rappelons que CuO ne donne pas de signal en RPE.
Nous reviendrons sur cette observation importante dans le chapitre suivant.

I11.4. Les sites catalytiques

L’analyse RPE des catalyseurs qui ont déja travaillé dans la réaction
d’oxydéshydrogénation de 'AIB en AMA et qui ont été remis a I’air, montre
Pexistence d’une importante quantité d’ions V4+ sur les catalyseurs actifs,
alors que quelques ions V47 isolés sont observés sur les catalyseurs peu actifs
(comme le sel acide de sodium Naq sHj 5PVMo11049) [fig.IV.15].

D’autre part, dans la série des catalyseurs au cuivre, la comparaison
grossiere des intensités RPE des signaux relatifs aux ions V4t observés aprés
catalyse semble indiquer un maximum d’intensité de ce signal pour
Cug,sH3PVMo11040, qui est le plus actif et le plus sélectif [fig.IV.16].

Le vanadium apparait donc bien corrélé au systeéme redox du mécanisme
catalytique; mais en plus, son efficacité redox semble aussi liée a la possibilité
de former des espces VOt lacunaires 2 Pétat anhydre (signal RMN 51y de
type B), c’est a dire également aux propriétés acido - basiques de I’'HPA.
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fig.IV.14. Spectres SPX Cupp3 /2 de Cug sH3PVMo11040 massique
a) état initial  b) déshydraté a 330°C
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0.1

2,0028

fig.IV.15. Spectres RPE des HPA a différentes teneurs en cuivre
apres tests catalytiques
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fig.IV.16. Evolution des intensités relatives des différents signaux obtenus
sur des HPA au cuivre aprés test catalytique en fonction
de la teneur en Cu.
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IV. CONTRE-ION ET STRUCTURE SECONDAIRE

La structure secondaire attire actuellement Pattention de plusieurs
équipes, surtout aprés que Nippon Shokubai [33] ait revendiqué une phase
cubique obtenue 2 partir du sel de pyridinium comme étant la plus stable.

Les études effectuées sur ’hétéropolyacide H4PVMo1104( ont montré
qu’il se trouve dans une symétrie triclinique §’il est hydraté a 13 HpO et, qu’il
poss¢de & I’état anhydre une structure quadratique. L’intérét se trouve donc
porté sur un contre-ion et/ou un support qui favoriserait la formation de la
phase cubique dont P'existence, semble-t-il, induit la stabilisation du cataly-
seur.

C’est la silice a faible aire spécifique qui, en servant de support pour les
HPA, a donné satisfaction sur le plan catalytique. Et, c’est le laboratoire du
Professeur Courtine a Compiégne qui a étudié I'effet de cette silice sur la
structure secondaire. En observant une phase cubique en présence de cris-
tobalite et de tridymite apres test, Bartoli [34] a envisagé d’étudier leur role
dans la stabilisation de la masse active. Elle a déduit que la phase cubique ne
se forme qu’en présence d’une atmosphere réductrice et de cations tels que
K* ou Cu* dans lasilice.

L’équipe de Paris [18], de son coOté, a travaillé sur les HPA massiques.
Une phase cubique a été observée sur ’hétéropolyacide tungstique, le sel de
sodium NapH2PVMo1104 et le sel de pyridinium.

Afin de compléter notre caractérisation des hétéropolyanions a diffé-
rents contre-ions, nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X
pour nous renseigner sur ’état de la structure secondaire en fonction du cation
ajouté et de la température de déshydratation.
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IV.1. Etude par RX

Les HPA massiques ont été traités sous flux d’air sec dans une chambre
chauffante associée 2 un tube a anticathode de cuivre. Les différents composés
étudiés in situ sont : H4PVMo11049, NajsH35PVMo11049 et
Cug 5sH3PVMo1104g. Le porte - échantillon est constitué d’une grille en
platine. Le film récepteur se déplace dans un plan parallele a l'axe de la
chambre suivant une fonction linéaire par rapport au temps. Les raies des
spectres de poudre ont été indexées par isotypie avec des phases connues dans
la littérature et par recherche automatique de la maille 2 I’aide d’un pro-
gramme procédant par dichotomies successives.

11 est notable que la structure secondaire change avec le degré de dés-
hydratation. En fait, les 3 échantillons ont présenté a I’état initial des spectres
dont les raies sont indexées avec une symétrie triclinique. En calcinant jusqu’a
100°C environ, des hydrates intermédiaires existent et un mélange de phases
est observé. Dés 100°C, les spectres sont moins bien résolus surtout dans le
cas de ’hétéropolyacide et du sel de cuivre; mais nous avons réussi a identifier
le réseau quadratique quisemble correspondre & la phase prédominante entre
100 et 440°C. A partir de cette température, c’est 'oxyde de molybdeéne
orthorhombique qui est détecté. Ces résultats figurent dans le tableau IV.11.

HPA / phase triclinique quadratique |orthorhombique

H4PVMo11049 <70°C  |de1102458°C| > 458°C

Naj sHp SPVMo110g0| <73°C  |de1042441°C| > 441°C

Cug 5sH3PVMo11040 |de 502 120°C| de 1202 435°C| > 435°C

tableau IV.11. L’évolution de la structure secondaire en fonction du degré
de déshydratation pour I'hétéropolyacide H4PVMo11040
et les sels acides de sodium et de cuivre.
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La structure secondaire des hétéropolyanions étudiés se comporte
apparemment de la méme fagon vis-a-vis du contre-ion ajouté. La phase
cubique déja observée sur le sel de sodium a Paris [18] n’a pas été détectée
lors de notre étude : C’est le réseau quadratique qui semble prédominer sur
une marge de température assez large; ses parametres sont présentés dans le
tableau IV.12.

HPA température quadratique
H4PVMo11040 320°C a= 13,875 A°
b = 16,074 A°
202°C a = 13762 A°
b = 15,926 A°

Na1,5H2,5PVM011040
320°C = 13,961 A°
b = 16,133 A°
Cug 5sH3PVMo011040 336°C a = 13,802 A°
b = 15,999 A°

tableau IV.12. Paramétres du réseau quadratique des HPA contenant
différents cations (Ht, Na*t et Cu2t).

Les contre-ions Nat et Cu2+ ajoutés a ’hétéropolyanion ne favorisent
donc pas P’existence d’une phase cubique; le fait que les composés étaient
traités sous une atmosphére oxydante pourrait étre I'explication de ces
observations. En tous cas, cette étude mérite d’étre poursuivie d’une part en
présence d’'une atmosphére réductrice telle que ’AIB ou I’hydrogeéne, et
d’autre part, sur les HPA déposés sur silice. Rappelons que le cuivre dans la
cristobalite a stabilisé le catalyseur et a induit ’existence de la phase cubique
aprés test [34]. L’approfondissement de cette étude serait nécessaire pour
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arriver au contre-ion ou/et au support qui favoriserait laformation de la phase
la plus stable et qui, par la suite, permettrait 4 'hétéropolycomposé de mener
la réaction de déshydrogénation oxydante a ’échelle industrielle.

V. CONCLUSION

C’est la courte durée de vie des hétéropolyanions qui a incité larecherche
d’un cation, dont le réle primordial serait d’accroitre la stabilité de ces
catalyseurs dans les conditions réactionnelles, sans toutefois faire chuter leurs
performances. Testé lors de I'oxydéshydrogénation de I’acide isobutyrique,
Cup 5H3PVMo11040 supporté sur silice a donné satisfaction, quand la
conversion et la sélectivité en AMA chutaient dramatiquement avec les HPA
au sodium. Cette différence considérable dans le comportement catalytique
nous a poussés a caractériser ces composés massiques, afin d’identifier les
parametres qui entrent en jeu dans le mécanisme réactionnel, et par la suite,
faciliter la recherche du contre-ion adéquat.

Par RMN 31V du solide, nous avons démontré que Penvironnement du
vanadium, dans le cas de 'hétéropolyacide et du sel acide de cuivre, est
directement touché par le départ de ’eau de constitution de la structure de
Keggin. Les protons acides se combinent aux oxygénes du réseau vers 320°C
pour former les molécules d’eau. Un réarrangement intermoléculaire pour-
rait avoir lieu pour laisser place & un anhydride lacunaire au niveau du
vanadium. Quant 2 la présence du sodium dans Naj sHp sPVMo1104q, elle
jouerait un rdle de blocage de I'entourage des octaédres VOg et empécherait
par la suite, la formation de lacunes au niveau du vanadium. L’existence de
ces lacunes anioniques sur le vanadium semble donc indispensable pour
obtenir un bon catalyseur.
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D’un autre coté, c’est la RPE qui a détecté la présence de deux sites de
vanadium IV; l'un (le site II) est acide et responsable de la formation du
propéne, et 'autre (le site I) serait li€ 8 ’'HPA anhydre lacunaire et a la
production de PAMA. Le contre-ion Na* favoriserait I'existence du site II
méme 4 320°C, ce qui va dans le méme sens que les résultats RMN et confirme
effet négatif du sodium sur la catalyse. Quant au cuivre dans les sels acides
massiques, et avec le départ de ’eau de constitution, il serait &jecté de la
structure de Keggin pour former des agrégats du type CuO. Il apparait éga-
lement qu’une importante quantité de V4+ existe dans les catalyseurs actifs
apres test; le vanadium apparait donc bien corrélé au systtme redox du
mécanisme catalytique et son role dépendrait fortement de la nature et de la
teneur du contre-ion.

Quant a la structure secondaire, aucune différence ne fut remarquée en
fonction de la nature du cation. Mais, cette étude mérite d’étre poursuivie
avec les HPA déposés sur la silice a faible aire spécifique, et ce, dans le but
de faire le point sur 'effet du contre-ion combiné a I’effet du support.
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CHAPITRE V

LE SUPPORT
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I. INTRODUCTION

L’instabilité de 'hétéropolyacide H4PVMo11040dans les conditions de
la réaction de déshydrogénation oxydante de I’acide isobutyrique en acide
méthacrylique présente un probléme épineux sur le plan de I’application
industrielle. Ce comportement dans le temps du catalyseur pourrait étre causé
d’un coté par sa fragilité thermique qui ménera a la décomposition, et de
Pautre cOté par I'irréversibilité du phénoméne d’oxydoréduction du solide qui
se manifestera par un déclin de Pactivité.

Afin de remédier a cette instabilité dans les conditions réactionnelles,
les recherches sont orientées vers I’ajout d’un contre-ion d’une part et le dépot
sur un support de 'autre. Dans le cadre du G.S., nous avons prouvé I'influence
de la nature et de la teneur en cation sur la stabilit¢ du catalyseur;
Cug,5H3PVMo11040s’est montré le plus actif, le plus sélectif et le plus stable
des hétéropolyanions testés jusqu’a présent.

En parallele, 'équipe de Compiégne [1] s’est dirigée vers la recherche
d’un support pouvant d’une facon ou d’une autre accroitre la longévité des
HPA. Différents supports étaient choisis avec la possibilité d’étre bénéfiques
a la phase active :

- les z&olithes pour la capacité d’ancrage qu’elles peuvent offrir; mais
I’hétéropolyacide supporté sur NaY n’a pas présenté de performances satis-
faisantes certainement 2 cause de leur forte acidité de Lewis et de Bronsted,
leur charge négative et leur fragilité en milieu acide.

-leshétéropolyanions alcalins pour leur stabilité thermique surtout apres
que plusieurs équipes [2-7] aient travaillé avec un hétéropolyacide déposé sur
K3PMo1204(; mais dans ce cas aussi, les résultats des tests n’étaient pas
encourageants a cause de la réduction rapide des sels qui ne résoudrait cer-
tainement pas le probléme de l'irréversibilité du phénomeéne d’oxydoréduc-
tion de la masse active.
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- le carbure de silicium pour sa bonne conductivité thermique qui servirait
a évacuer la chaleur produite en cours de réaction. SiC s’est, en fait, révélé
comme un bon support stabilisant mais a donné une mauvaise sélectivité en
AMA. Cecin’exclura pas la poursuite de ’étude sur ce composé, car sabonne
conductivité thermique semble liée a I’effet stabilisant du support.

- CeO» - ZrO7 pour leur pouvoir oxydant qui permettrait de faciliter la
réoxydation du catalyseur. La stabilisation de la phase active a été en fait
constatée avec une sélectivité en AMA comparable a celle de I'hétéropo-
lyacide massique. L’étude dans cette direction mérite de méme d’€tre pour-
suivie.

- la silice a faible aire spécifique qui s’est nettement distinguée par ses
bonnes performances, elle a de méme donné des résultats tout a fait pro-
metteurs pour la stabilisation des HPA.

Suite & Pensemble des tests effectués avec les différents supports, une
étude plus approfondie a été€ menée a Compiegne [1] sur la silice a faible aire
spécifique (< 1 m2/g) afin de définir ses structure et morphologie d*un c6té,
et d’imaginer une interaction avec ’hétéropolyanion de I’autre. En fait, cette
silice n’est qu’'un mélange de cristobalite et de tridymite. Les diagrammes de
diffraction X de H4PVMo1104g sur cristobalite et tridymite apres test ont
révélé la présence d’une phase cubique revendiquée comme étant la plus
stable. En plus, la présence de certains cations tel que le potassium s’est avérée
indispensable pour ’obtention de la phase cubique et par la suite pour donner
de bonnes performances catalytiques; des résultats similaires ont été obtenus
en présence du cuivre.

Toutes ces données nous ont servi de base pour approfondir la carac-
térisation physico-chimique du support silice a faible aire spécifique. C'est
aux techniques de résonances magnétiques (RMN 51V et RPE de Cu2t) que
nous avons eu recours pour étudier I'effet du support sur les HPA, et plus
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particulierement sur Cug 5H3PVMo11040 qui a présenté les meilleures
performances catalytiques. L’ensemble des résultats nous permettra
d’avancer un modele d’interaction phase active - support.

II. EFFET DU SUPPORT

Les hétéropolycomposés se déposent sur la silice sous forme de blocs
dont la dimension croit avec la quantité déposée. La surface du support n’est
que partiellement recouverte; une fraction importante (environ 50%) reste
libre méme pour de fortes teneurs en HPA (45 2 50% en masse). Ce type de
recouvrement n’est pas caractéristique de la silice a faible aire spécifique
(< 1m2/g); la these de M. Prévost [8] qui propose ce modele, contient en
effet des résultats similaires sur des supports de types différents. Ce qui prouve
bien que les hétéropolyanions ont plutdt tendance a se déposer sur eux-mémes
indépendamment de la nature du support.

Rappelons que les sels acides de cuivre testés dans la réaction de dés-
hydrogénation oxydante de I’acide isobutyrique sont supportés a 45 - 50% en
masse sur la silice  faible aire spécifique. La présence du contre-ion Cu2+
aurait-elle un effet additif a celui du support pour donner naissance a un
catalyseur plus actif, plus sélectif et plus stable dans le temps ?

IL.1. Etude RMN 51y

Le traitement sous air sec du catalyseur Cug sSH3PVMo1104g / silice
futidentique a celui des composés massiques. Les spectres RMN 1V obtenus
sous atmosphere contrdlée sur les produits calcinés a différentes températures
dans un réacteur 2 lit fixe sont présentés a la figure V.1. Ils sont pratiquement
inchangés en présence du support par rapport & ceux de ’HPA massique. Un
effet de la silice sur ’environnement du vanadium (V) n’est donc pas détecté



-174-

-so1njeIodwa) SAJUDIPIJIP § JIE SNOS S)IeT] o110ddns 39 onbissew
ovpliow AJEHS 0nD sinasA[eied sap Apc NN so1pads ‘T°'A3Y

ajJoddns anbis
Issewl
_________ﬁ \_fnv_a,ﬂz& o " 2 SARSASRanas sannn aey .,.&m.. 2 S| 1 S 1 |
_ i L N
? ;5.__,; _< _x i 3%, f .3 ﬁza,fj‘fis}_%i?/ oA g4
! v§

.. a??if%_,_}f_fé}, f%,? %wjfé‘%?xé?f 0,00¢ >2z§¢ \,._{Tz %

i _g, { Wi By A |

y > _ :

ov b1 € 50
d | O OWAd H N9 d




-175-

par RMN du solide (CXP 100) sur les sels acides de cuivre déposés en forte
teneur. Pour des raisons évidentes de sensibilité de cette technique, les
catalyseurs supportés a plus faible teneur n’ont pas pu étre étudiés.

I1.2. Etude RPE du Cu2+

Les HPA au cuivre massiques et supportés ont été traités sous 2 atmo-
sphéres différentes d’hélium et d’oxygene. Les spectres obtenus en fonction
de la température [fig.V.2] et [fig.V.3] montrent un signal classique de Cu2+
avec4raies paralleles et 4 perpendiculaires (la zone desraies perpendiculaires
n’étant pas résolue). Le spectre des composés massiques et supportés calcinés
a 320°C présentent un signal large anisotrope qui a perdu sa structure
hyperfine. Cet élargissement pourrait étre di a un effet dipolaire et/ou a une
déformation de la symétrie. Seul le supporté déshydraté a 320°C sous oxygene
donne un signal qui a gardé sa structure hyperfine [tableau V.1] et
[tableau V.2].

HPA T°/He| g, | g// [AL(G)|A//(G)
T.A. [2,047]2,419] 183 120

Cug,5H3PVMo11040 massique| 200°C {2,055]2,349| 26 110
320°C |2,054|2,427| 25,7 90,7

T.A. |2,046]2,413] 273 123,3

Cug 5H3PVMo11040 supporté| 200°C |2,055|2,342| 253 114,7

320°C giso ~ 2,128 Apr =243 G

tableau IV.1. Paramétres RPE des différents signaux obtenus sur
Cug,sH3PVMo1104(0 massique et supporté a 45% sur silice
traités sous He.
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HPA T /02| 8. | 81/ |AL(G)|A//(G)
TA. [2062|2409| 123 | 128

Cug,sH3PVMo11040 massique| 200°C |2,047|2,345| 243 | 1077

320°C | giso = 2,128 AHpp = 245G

T.A. 12,053]2,415[ 26,7 120

Cu,sH3PVMo011040 supporté| 200°C |2,0552,342| 233 110
320°C [2,055(2,353| 26 111,7

tableau V.2. Paramétres RPE des différents signaux obtenus sur
Cug sH3PVMo1104( massique et supporté a 45% sur silice
traités sous O2.

a) Répartition des jons Cu?t dans Cug,sH3PVMo11040 / silice
(45-50% en masse)

Les mesures relatives des intensités des signaux RPE de Cu2%t en
fonction de la température de traitement sur les HPA massiques et supportés
respectivement [fig.V.4] mettent en évidence un effet spectaculaire du support
sur la répartition des ions Cu2t :

- Rappelons que sur Cug sSH3PVMo1 1040 massique, 'intensité du signal
RPE du cuivre chute considérablement pendant la déshydratation sous
oxygene et sous hélium entre les températures 200 et 320°C. Cet effet n’est
pas dii & une réduction du cuivre, comme le montrent les mesures SPX. Cest
en fait, Pagglomération des ions Cu2* sous la forme d’agrégats de type oxyde
de cuivre qui explique cette chute d’intensité (CuO ne donne pas de signal
en RPE).
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fig.V.2. Spectres RPE du Cu?t des catalyseurs Cup 5H3PVMo11040
massique et supporté traités sous He i différentes températures.
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fig.V.3. Spectres RPE du Cu2t des catalyseurs Cug,sH3PVMo11040
massique et supporté traités sous O7 a différentes températures.
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fig.V.4. Intensités relatives des signaux RPE Cu2* en fonction de la
température de traitement sous 2 atmospheres différentes : He et O pour
Cug sH3PVMo11040 massique et supporté a 45% en masse sur la silice.
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- Sur Cug sH3PVMo11040 supporté a 45% en masse sur la silice, Iin-
tensité du spectre RPE du cuivre chute dés 'imprégnation et le séchage du
catalyseur supporté. Cette intensité varie ensuite trés peu jusqu’a la
température de déshydratation de 320°C. Cette chute énorme par rapport au
massique n’est pas en fait due au facteur de dilution par le support : les masses
volumiques de PHPA massique et des supportés a différentes teneurs ont été
mesurées [fig.V.5] et il s’est avéré que l'intensité relative du signal de I'ion
Cu2t devrait théoriquement étre de 36% au lieu d’environ 15% sur le
composé déposé a 45% sur la silice. Il apparait donc que le support silice a
faible aire spécifique "catalyse", en quelque sorte, la formation des agrégats
d’oxydes de cuivre dés 'imprégnation. Le catalyseur supporté apparait alors
comme un hétéropolyacide supporté sur un oxyde de cuivre déposé sur silice.

Ceteffet spectaculaire de lasilice sur 'hétéropolyanion est détecté méme
avec un important dépdt de la phase active sur le support (45 & 50% en masse).
Afin de confirmer ce modele, nous avons préparé et étudié en RPE le sel
acide de cuivre supporté a des teneurs beaucoup plus faibles (2% et 10%).

b) Répartition des ions Cu2t dans Cug,sH3PVMo1104( déposé
en faible teneur sur la silice

Cug 5H3PVMo11040 déposé a 10% en masse sur la silice a été déshy-
draté sous hélium a différentes températures [fig.V.6]. Calciné a 100°C, il a
présenté en RPE un signal classique de Cu2t ajouté 2 un signal large. Aprés
déshydratation a 200 et 320°C, il semblerait qu’il y ait superposition de deux
signaux larges différents dont I'un (2 gauche du strong pitch) est attribué a
Cu2t, et Pautre (2 droite du strong pitch) pourrait étre lié aux V4+. Nous
remarquons de méme qu’au fur et 2 mesure que la déshydratation avance, le
signal de V4* s’amplifie aux dépens de celui de Cu?*- Un signal 2 champ
moitié est également observable, il peut étre attribué a I’existence de paires
de cuivre. Le signal large pourrait étre causé par I'agglomération d’oxyde de
cuivre sur la silice.
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fig.V.5. Les masses volumiques des catalyseurs : Cug sH3PVMo1104¢
supportés sur silice a différentes teneurs.



-182-

100°C

fig.V.6. Spectres Cu2+ de Cug sH3PVMo1104( supporté a 10% sur silice
et déshydraté sous He a différentes températures.
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fig.V.7. Spectres RPE Cu2+ de Cug sH3PVMo11040 supporté a 2% sur
silice et déshydraté sous He a différentes températures.
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Ainsi traité, un catalyseur supporté a 2% sur silice présente un signal trés
large probablement lié 4 1a présence d’agrégats CuO, quant a I’existence d’ions
V4+ elle semble aussi importante dans ce cas [fig.V.7].

Les spectres obtenus en RPE du Cu2+ surle sel acide de cuivre supporté
en faible teneur (2% et 10%) sur la silice présentent un signal trés large
caractéristique vraisemblablement de la présence d’agrégats d’oxyde de cui-
vre. Lorsque la teneur en HPA diminue, il semble que I’agglomération du
cuivre sur le support est facilitée, et une diminution de I'intensité du signal
Cu2+ laissera la place au signal V4+,

[’étude par RPE des HPA au cuivre supportés & des teneurs beaucoup
plus faibles que celle du catalyseur testé, confirme bien le modéle d’un
hétéropolyacide supporté sur un oxyde de cuivre déposé sur silice.

1. CONCLUSION

Le meilleur catalyseur tant en ce qui concerne I'activité et la sélectivité
que la stabilité dans le temps semble €tre Cug sH3PVMo11040 déposé sur
une silice a faible aire spécifique. La stabilité de la phase active est nettement
améliorée par la présence d’un "support". Cet effet stabilisateur existe méme
pour des teneurs trés importantes en HPA, dépassant deloin la "monocouche”
sur la surface du support.

Un modele de recouvrement peut étre proposé : le catalyseur serait un
hétéropolyacide (avec quelques contre-ions Cu? ) supporté sur CuO / SiO».
Il faut tenir compte bien entendu dans ce modéle de la formation d’agrégats
d’oxyde de cuivre sur le support qui semble avoir pour effet de stabiliser
indirectement la phase d’HPA, mais il pourrait aussiy avoir une action directe
sur le mécanisme catalytique, et ce, par l'effet redox du cuivre.
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Une silice dopée de cuivre (a la teneur adéquate) sur laquelle est déposé
I’hétéropolyacide H4PVMo1104g mérite d’étre préparée. Le catalyseur ainsi
synthétisé serait testé dans la réaction d’oxydéshydrogénation de I’AIB en
AMA. Une étude par diffraction des rayons X mérite de méme d’étre
poursuivie sur ces catalyseurs aprés test afin de déceler éventuellement la
présence d’une phase cubique stable qui, combinée a ’existence d’un anhy-
dride lacunaire au niveau du vanadium semblent étre les deux conditions
nécessaires pour I'obtention d’un bon catalyseur.
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Ce travail s’intégre dans un Groupement Scientifique CNRS - ORKEM
dont la mission est de mener la réaction de déshydrogénation oxydante de
Pacide isobutyrique en acide méthacrylique a I’échelle industrielle. Les
hétéropolyanions - et plus spécialement I’acide 1- vanado 11- molybdo-
phosphorique - sont des catalyseurs parmi d’autres, vers lesquels les regards
furent orientés. Mais, le premier probléme a affronter était leur courte durée
de vie dans les conditions de travail. Les différentes équipes ont concentré
leurs efforts dans le but de trouver un contre-ion et/ou un support rendant
ces catalyseurs stables dans le temps.

Notre travail a consisté a préparer, tester et caractériser par résonances
magnétiques des hétéropolyanions contenant différents contre-ions (HT,
Na* et Cu2+). Nous avons réussi 2 mettre en évidence effet de la nature
et de la teneur du cation ajouté. Un certain effet du support fut de méme
décelé; sachant que nous avions déposé les HPA sur une silice a faible aire
spécifique constituée de cristobalite et de tridymite. De I'étude que nous avons
menée dérivent plusieurs conclusions :

- L’ajout du cation Na7t a un effet négatif 2 la fois sur la conversion et
sur la sélectivité en AMA et ce, en faveur de I'acétone et surtout du propéne.
Par contre, la présence du contre-ion CuZt a stabilisé hétéropolyacide
H4PVMo0110409 en améliorant ses performances catalytiques.
Cug 5H3PVMo1104¢ a assuré durant un mois un TTG de 95% et une SAMA
de 75%. La teneur en contre-ion a aussi son effet : dans le cas du sodium, plus
elle augmente, moins le catalyseur est actif et sélectif. Quant aux sels acides
de cuivre, leurs performances passent par un maximum lors de la substitution
d’un Ht par 0,5 Cu2t.

- Par RMN 51V du solide, nous avons démontré que environnement
du vanadium, dans le cas de ’hétéropolyacide et du sel acide de cuivre, est
directement touché par le départ de ’eau de constitution de la structure de
Keggin. Une déshydratation intermoléculaire aurait lieu pour laisser place a
un anhydride lacunaire au niveau du vanadium. Quant ala présence du sodium
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dans Naq sHp sPVMo11040, elle bloque Pentourage des octacdres VOg et
empéche laformation des lacunes sur V. L’existence de ces lacunes anioniques
sur le vanadium dans les HPA anhydres apparait donc indispensable pour
P’obtention d’un bon catalyseur.

Par RPE, en accord avec I'équipe de Paris, deux sites différents de V
(IV) furent détectés sur I'hétéropolyacide et le sel acide de sodium
Naj sHp 5PVMo11040: lesite Il qui est acide et responsable de la formation
du propéne, et le site I qui serait li€ a ’anhydride lacunaire et a la production
de PAMA. Nat favoriserait existence du site II méme a 320°C, ce qui va
dans le sens des résultats catalytiques et des observations RMN. Quant au
cuivre dans les sels acides massiques, et avec le départ de ’eau de constitution,
il serait éjecté de la structure de Keggin pour former des agrégats du type
CuO. Notons également qu*une importante quantité de V4+ existe dans les
catalyseurs actifs aprés test; ce qui prouve que le vanadium est corrélé au
systeéme redox du mécanisme catalytique et que son rdle est trés dépendant
de la nature et de la teneur du contre-ion.

Aucune évolution de la structure secondaire en fonction de la nature du
contre-ion ne fut remarquée sur les catalyseurs massiques et traités sous air.
Une phase quadratique est stable et prédominante a 320°C, température
proche de celle de la réaction et caractéristique de I’état anhydre.

Par ailleurs, nous avions montré que la déposition des HPA sur la silice
a faible aire spécifique se fait sous forme de blocs et ne couvre que 50%
environ de la surface du support, méme & forte charge en HPA. Les mesures
SPX ont permis aussi de mettre en évidence des impuretés potassium,
magnésium et fer dans ce support.

La stabilité de la phase active est nettement améliorée par la présence
de la silice. Cet effet stabilisateur existe méme pour des teneurs trés impor-
tantes en HPA, dépassant de loin la monocouche sur la surface du support.
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La RPE du Cu2* a mis P'accent sur Peffet de la silice dans le cas des sels
acides de cuivre. Elle favorise la formation d’agrégats d’oxyde de cuivre. Le
catalyseur serait un hétéropolyacide déposé sur CuO / SiO3.

Des tests avec H4PVMo11040 et HsPMo1204( supporté sur oxyde de
cuivre déposé sur silice sont a envisager afin de caractériser plus précisément
le role catalytique du cuivre et de déceler un éventuel effet électronique
vanadium - cuivre. D’une part, d’autres contre-ions pourraient étre ajoutés,
et d’autre part, divers supports a base desilice et carbure de silicium pourraient
éventuellement étre modifiés par dopage avec différents ions, notamment
des alcalins et du cuivre ou du manganeése. Il est de méme utile d’ajouter a
I’hétéropolyacide une faible quantité de tungsténe qui augmenterait sa sta-
bilité thermique sans toutefois accroitre dangereusement son acidité. Il serait
aussi intéressant de suivre I’évolution de la structure secondaire sur les
catalyseurs supportés apreés test afin d’optimiser le support et le contre-ion
nécessaire a la formation de la phase cubique caractéristique du catalyseur
stable.

Les différentes équipes se partagent actuellement les taches dans le but
de contréler les paramétres qui interviennent dans la formulation du cata-
lyseur supporté qui serait capable de mener 'oxydéshydrogénation de I’acide
isobutyrique a I’échelle industrielle.
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Abstract

The catalytic behavior of HsPV2Mo10040 heteropoly acid in the
oxidation of n-butane to maleic anhydride is analyzed in relation to that of
its partially salified Cs-saltand of their F.t.i.r., U.v.-Vis diffuse reflectance,
thermogravimetry and reducibility tests as well solid state Yy N.m.r. and
E.s.r. characterization. At temperatures around 573 K the acid sample
dehydrates with partial reduction and the formation of lacunar oxo-anions
but with preservation of the Keggin unit structure. The creation of
inter-Keggin V-O-V bonds during dehydration is suggested. the presence
of the alkaline metal in the secondary structure inhibits these effects. The
superior catalytic performance of the acid sample in butane transformation
is discussed in terms of the role of the presence of V¥ sites associated with
an inter- Keggin interaction.

)
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Introduction

The defined Keggin structure of the oxo-anion in 12-heteropolyacids as well as the possibility
of design and tuning of their catalytic properties continue to stimulate research interest for this class
of ionic solids both as effective catalysts in several industrial applications (i.e. selective oxidation
of methacrolein to methacrylic acid) and as a useful model compound for the investigation of the
nature of the active sites."? In recent years, the ability of 12-molybdovanadophosphoric acids to
give selective functionalization of light alkanes, thus catalyzing the transformation of butane>** and
n-pe:ntanes’6 to maleic anhydride has been demonstrated. In addition, these compounds are the only
alternative system to vanadium-phosphorus oxides for the selective transformation of n-butane to
maleic anhydride.7 An important aspect of the study of these compounds is related to their active
form during the catalytic reaction in alkane transformation. In fact, due to the lower rate of alkane
transformation in comparison with other functionalized substrates (acrolein, methanol), higher
reaction temperatures are required for the study of n-butane or n-pentane selective oxidation. The
reaction temperatures are near the limit of stability of these compounds in a reducing atmosphere
(near 633 K).5 for pure H3PMo012040 and H3PW12040 acids, the decomposition of the Keggin
structure at temperatures around 703 Koccurs in two stf:ps.l’g’9 The lower temperature step is
reversible and the Keggin-structure is preserved after high temperature dehydration with partial
reduction of the oxo-anion.5” The introduction of vanadium atoms in the Keggin unit, which
substitute for Mo atoms, induces a weakening of the Bronsted acidity6'10 and of the thermal
stability,11 thus enhancing the occurrence of this reversible dehydration accomplished by partial
reduction and shifting it to lower temperatures'. Jerschkewitz et al.''' have suggested the
formation of an "anhydride" in the 473-673 K temperature range, mainly on the basis of E.s.r.
results. In general, VvV sites in H3+n(PVnMo12-n040).xH20 solid heteropolyacid sampies have
been extensively characterized by E.s.1. analysis,1 14 even though the vanadium is mainly present
as VY. For this reason, it is still not clear how this effect modifies the nature of vanadium ions in
the oxo-anion and what relevance it may have on the catalytic behavior in alkane. selective
conversion. Partial salification of 12-molybdovanadophosphoric acid with alkaline metals modifies
the dehydration ability of the acid phase, and the formation of an epitaxial, isostructural layer of
the acid phase at the surface of completely salified particles has been hypoth<:siz<=,d.6'15 Complete
salification, on the contrary, generally lead to inhibition of the catalytic activity in oxidation
reactions,l’2 even though the reason for this behavior is not clear. The objective of the present
research, therefore, was to analyze the nature and catalytic behavior in n-butane oxidation of
HsPV2Mo10040 and Cs3H2PV2Mo10040 for the purpose of obtaining information about the
possible nature of the active forms of 12- vanadomolybdophosphoric acids for alkane selective
oxidation in relation to the known dehydration effects. Samples containing two vanadium atoms
per Keggin unit were choosen for the investigation, because the activity/selectivity in n-pentane
oxidation was found to increase linearly with the number of vanadium atoms per Keggin unit.>
However, samples containing more than two vanadium atoms per Keggin unit are unstable in the
reaction conditions.”

Experimental
Preparation of the Samples

The pure heteropoly acid, HsPV2Mo010040.xH20, was obtained using the method of Tsigdinos
and Hallada.!® An aqueous solution (100 ml) containing 7.1 g of Na2HPO4 was added to a hot



aqueous solution (100 ml) containing 12.2 g of sodium metavanadate and after the mixture had
cooled to r.t., 5 ml of concentred H2SO4 were added together with an aqueous solution (200 ml)
containing 121 g of Naz2Mo00O6.2H20, then 85 ml of concentred H2SO4 were added slowly
drop-by-drop. After this final mixture had cooled to room temperature (r.t.), the heteropoly acid
was extracted in ether as liquid heteropoly etherate. The molybdovanadophosphoric acid
crystallized from this solution (by drying in a flow of air) was recrystallized in water. The resulting
solid was first dried at 333 K, then at 423 K overnight and finally calcined at 623 K (air, 3 h). The
chemical composition was checked by chemical analysis and the purity by solubility tests, and X.r.d
and Lr. analyses.

The cesium salt [Cs3H2PV2Mo10040] was prepared from the acid compound dissolved in 50
ml of water. To this solution, the appropriate amount of Cs-carbonate was added in order to obtain
only the partial salification. The resulting solid was recovered by crystallization in a vacuum
desiccator and then dried and calcined in the same way as the acid sample.

Characterization of the Samples

Catalytic tests were carried out using a fixed-bed flow reactor at atmospheric pressure. Three
grams of catalyst with particle dimensions in the 0.250-0.590 mm range were used for the catalytic
tests in order to avoid intra-particle diffusion problems. The reagent flow composition was 2%
butane and 18% O2 in helium, and the total flow rate was 1.8 L h'l. The catalytic measurements
were made after the heteropoly compounds had been conditioned at 603 K for 3 h in-situ in the
presence of the reagent flow. The reactants and reaction products were analyzed using two on-line
gas chromatographs, the first for organic products and the second for oxygen, nitfogen and carbcn
oxides. The first was operated with a flame ionization detector and a Porapak QS column. The oven
temperature was programmed from 333 K to 493 K. An additional column of dimethylsulpholane
operating at r.t. was used for the separation of propane-propylene. The second gas chromatograph
was operated with a thermal conductivity detector and a Carbosieve-II column. The oven
temperature was programmed from 303 K to 493 K. Thermogravimetric analyses (20 mg samples)
were carried out in a flow of helium (1.2 L h'l) using a computer-controlled Perkin-Elmer TGS-
IT thermal balance and a heating rate of 10 C min"l. Differential scannin g calorimetric tests were
carried outin a flow of nitrogen with a computer- controlled Perkin Elmer 2C instrument in a flow
of nitrogen and a heatingrate of 10 C min™. Reducibility tests in a controlled atmosphere (see text)
were also made in the same apparatus used for the thermogravimetric analyses; the flow rate of the
reagent mixture used was 1.8 L 'l

Fourier-transform infrared spectra (F.t.i.r.) were recorded with a Perkin Elmer 1750
instrument with evacuation and gas manipulation lines using (i) the KBr disc technique and
calibrated amounts (0.1%) of heteropoly compound and (ii) the self-supporting disc technique and
conventional cells.

Diffuse reflectance spectra were recorded in the U.v.-Visible region on a Kontron UVICON
860 instrument and barium sulphate as the reference sample. The spectra were recorded in air at
I.t.

Wide-line solid state vanadium nuclear magnetic resonance (SIV-N.m.r.) spectra were
recorded using a CXP100 Bruker spectrometer at 26.289 MHz. The spectral width was 125 kHz.
A 22.5 pulse ang,le”’lg’]9 and a 0.7 s repetition time were used. The spectra were obtained using
quadrature detection from the accumulation of at least 40,000 transients. Differences between
sample and probe Free Induction Decays were calculated before exponential multiplication with a



100 Hz line broadening. A special insert was used to allow measurements on vertical 10 mm o.d.
N.m.r. tubes shut by a small greaseless tap so that the calcined catalysts could be transferred into
the N.m.r. tube without contacting wet air. Liquid VOCI3 was chosen as a reference for chemical
shifts (8=0). The attribution of the nature of the &N species was made on the basis of the spectra
recorded for reference solid compounds with defined and known structural characteristics as well
as previous studies on the nature of vanadium-oxide species on alumina and silica supports.lg’19

The electron spin resonance (E.s.r.) spectra were recorded on a VARIANE 109 spectrometer
at 9.3 GH; (X band) with a rectangular dual cavity (TE104). Modulation at 100 kHz and 10 kH;
was used in both channels with modulation amplitudes of 4 gauss for the catalysts and 1 gauss for
the standard sample (strong pitch Varian, g=2.0028). The h.f. power was chosen small erough to
prevent any signal saturation. The spectra were systematically recorded at r.t. and 77 K . No
important modifications were observed in the spectra at the different temperatures. In some cases,
however, the resolution was better at the lower temperature; in this case only the lower temperature
spectra are reported.

Results and Discussion
Catalytic Tests

A comparison of the catalytic behavior of HsPV2Mo10040 and Cs3H2PV2Mo010040 in
n-butane selective oxidation is reported in Figure 1. The following two key features of these results
can be noted. The first is in regard to HsPV2Mo10040 where an increase in the selectivity to maleic

~anhydride is observed in the 563-613 K range. This is the opposite of that found for the most
selective catalyst for butane oxidations’7 [(VO)2P207] in which a decrease in selectivity is found
with increasing conversion or reaction temperature. This result suggests that a transformation of
the heteropolyacid occurs at temperatures around 573 K. The decrease in the selectivity to partial
oxidation products of HsPV2Mo10040 in comparison with vanadyl pyrophosphate is mainly due
to the formation of greater amounts of acetic acid (selectivities around 10-20%) as well as a slightly
higher formation of COx. This indicates the presence of an additional unselective surface pathway
to acetic acid on the heteropolyacid in comparison to the surface reaction pattern on vanadyl
pyrophosphate, but, probably, a similar mechanism of transformation of butane to maleic anhydride
on the two catalysts.

The second feature shown in Figure 1 is the much lower activity and selectivity of the cesium
salt of vanadium-disubstituted molybdophosphoric acid. On the contrary, A has found a better
catalytic behavior of the cesium salt for the same reaction. It should be noted, however, that at the
high reaction temperature used by Ai, the acid is not stable and tends to decornpose,5 in agreement
with the reported decrease in activity with increasing time on stream. The cesium salt, on the
contrary, is more stable at higher temperatures.

In conclusion, the catalytic results suggest that a transformation occurs in HsSPV2Mo10040 at
temperatures around 573 K, which does not take place in the case of Cs3H2PV2Mo1004¢. This
transformation creates the sites responsible for the selective transformation of n-butane to maleic
anhydride.

Thermal Analysis

Dehvdration. The introduction of two V atoms which substitute for molybdenum in the
H3PMo12040 Keggin unit induces a drastic change in its dehydration properties. Differential
thermogravimetric curves (D.t.g.) (heating rate 10 deg/min, helium flow) show two high
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temperature peaks at 629 K and 691 K, atributed™” to reversible dehydration with loss of lattice
oxygen

H3PMo12040 — HPMo12039 + H20 ey
and irreversible decomposition of the Keggin unit, respectively,

2 HPMo12039 = P205 + 24 MoO3 + H20 (2)

in addition to low temperature peaks (in the range 323-423 K) due to loss of inter-Keggin
molecules of crystallization water.20 The total weight loss of the two high temperature peaks is
1.14%, corresponding to a loss of about 1.1 molecules of water per Keggin unit. Differential
scanning calorimetry (D.s.c.) data show an exothermic peak centered at 703 K, associated with the
irreversible destruction of the Keggin units in N2 flow.

For the HsPV2Mo10040 sample calcined in air at 593 K and stored in a non-dried atmosphere,
two high temperature peaks are observed by D.t.g. with maxima at 549 and 611 K. A shoulder is
present at about 668 K. The total weight loss of the first two transitions (2.5%) is equivalent to
about 2.4 molecules of water per Keggin unit (the weight losses of the two transitions are about
2% and 0.5%, respectively, but the partial overlapping of the two transitions make a more detailed
estimation difficult),

HsPV2Mo10040 — HPV2Mo10038 + 2 H20 3)
2 HPV2Mo10038 — (PV2Mo10037)-0-(PV2Mo10037) + H2O0  (4)

whereas the weight loss of the shoulder corresponds to about 0.1 molecules of water per Keggin
unit. D.s.c. data indicate an exothermic peak centered at 683 K, associated with the irreversible
destruction of the Keggin unit in N2 flow. The decomposition of the Keggin unit thus cccurs at
higher temperatures than dehydration.

D.t.g. curves after catalytic tests in butane oxidation show only a main low temperature peak
near 373 K due to the loss of about two molecules of crystalline water per Keggin unit. No weight
losses are observed in the range of temperatures around 573 K. A slight weight change is observed
centered at 668 K, corresponding to a loss of about 0.2 molecules of water per Keggin unit. Infrared
analysis of the sample after this transformation confirms the destruction of the Keggin structure of
the oxo-anion. This indicates that rehydration of the acid sample [inverse reactions of eq.s (3) and
(4)] does not occur during the catalytic tests, even though water is one of the reaction products.
Rehydration, however, is possible atr.t. when the sample is held in a saturator overnight. Reactions
(3) and (4) are thus reversible, but rehydratation does not occur during the catalytic reaction of
butane oxidation. No weight losses are observed in the cesium salt in the 473-673 K range, but
rather weight loss occurs only at higher temperatures (around 723 K), both before and after catalytic
tests in butane oxidation. The above mentioned dehydration reactions, therefore, do not occur in
the Cs3H2PVoMo10040, at least at tempéfatures lower than 673 K.

Reducibility. The results of the isothermal (603 K) tests of reducibility in a flow of 2% butane
in the presence and absence of 10% O3 are summarized in Figure 2 for both HsPV2Mo010040 and
Cs3H2PV2Mo10040. Three main observations can be made. The reducibility of the acid sample is
much higher than that of the sample modified with Cs which is practically not reducible evenin a
flow of butane only. Reduction of the acid sample is considerable even in the presence of gaseous
oxygen, indicating that during the steady-state catalytic tests, the heteropolyacid works in a reduced
state. Approximately half of the VY atoms (one atom of oxygen is vacant per Keggin unit) are
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reduced to VIV during steady-state conditions. In the absence of oxygen, the reduction is more
drastic and a limiting value of approximately two oxygen atoms per Keggin unit corresponding to
complete reduction of all vV atoms to V!V atoms is reached in steady-state conditions.

Infrared Analysis

Using the KBr discs technique small but significative changes are observed in the infrared
(Lr.) region of 1100-700 em’? corresponding to the skeletal vibrations of the Keggin oxo-anion.!
In the HsPV2Mo10040 calcined in air, but stored in a non-dried atmosphere, the main peaks fall at
1061 cm™ [VP-Oi-(Mo)], 960 cm™! [vMo-0y], 865 cm™! and 780 cm™! [vMo-Op-Mo], where O;,
Ot and Op indicate inner, terminal and bridging oxygens, respf:ctively21 (see Fig. 4). Shoulders are
present centered near 995 cm’! [vV-O¢] and near 1080 cm™. The latter, from a comparison of the
IR spectra of H3PMo012040, HsPV2Mo010040 and H3PMo012040 + 2V02+, could be attributed to
the stretching frequency of the P-Oj-(V) bond, thus indicating the presence of vanadium in the
oxo0-anion.

Upon dehydration of this sample in a helium flow, a shift to higher frequencies of the main
bands is observed (1065, 964, 866 and 785 cm'l, respectively). The same shift is observed in
HsPV2aMo10040 after catalytic tests in butane oxidation.

Using self-supported discs and operating under vacuum, a much more evident change is
observed in the Lr. region of overtones of stretching frequency of P-O and M-O vibrations (Fig.
3). After complete removal of the water of crystallization (493 K), as indicated by the absence of
bands near 1600 cm” *, a main peak is observed at 2130 cm’! with a smaller peak at 1980 emL,
The two peaks may be assigned to overtones of VP-O;j and vVM-Oy vibrations. Dehydration at higher
temperatures under vacuum (573 K) causes a drastic change in the ratio of intensities. This may be
attributed to a loss of hydrogen bonding at the terminal oxygen atoms with subsequent
intramolecular rearrangement. The modification is reversible by rehydratation of the sample atr.t.
in a saturator. No similar effect is observed in the Cs salt of the di-vanadium substituted
molybdophosphoric acid. The Lr. spectra thus confirm the deprotonation of the acid sample at
temperatures around 573 K. This effect does not occur when Cs is present in the secondary structure

of the heteropoly compound.

In addition no detectable splitting of the vMo-Op-Mo bands is observed due to the presence of
unsymmetrical Mo-O-Mo bridges like those present22’23 in compounds such as (P2M018062)6‘,
whose formation has been suf__rgested11 during high temperature treatments. It can be concluded,
therefore, that thermal evolution of the heteropoly acid does not involve the formation of this type

of bonds.
U.v.-Vis Diffuse Reflectance Spectra

U.v.-Vis diffuse reflectance spectra of HsSPV2Mo10040 acid and of its Cs salt after calcination
in air or in a flow of water-free helium and after the catalytic tests are shown in Figure 5. For
comparison, the spectra of H3PMo012040 not calcined and calcined in air at 573 K also are reported.
Due to the cut-off of the energy at frequencies higher than 40000 cm'l, the spectra are only hatched
in this region.

The not-calcined H3PMo012040 (spectrum f) shows a main band centered at 32200 em!

attributed to LCT (lowest energy charge-transfer) of Mo6+-O[ in octahedral coordination.”> After
calcination at 573 K (spectrumg), a band is seen at 22200 cm™! with a weak band centered at 13300

cm’. Mixed valence molybdenum anions of the Keggin structural type (PI\/Io12040n-1)24’25
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in solution three bands in the 10000-25000 cm! range: 18500 cm™t shoulder, 13150 cm'l, 11600
crn shoulder. The first two bands are due to d-d transitions ( B2 — 2B1 and Bz — E
respectively), whereas the latter is attributed to intervalence Mo>*-O- Mo®* transition between
corner-sharing octahedra. Similar bands are observed for the reduced (P2M018062) polyanion. 26
The bands observed near 22000 cm’ ! fall thus at too high energies for a Mot d-d transmon but
also at too low energies for a CT band. In fact, the LCT transition would be expected to shift to
higher frequenc1es by reduction of Mo®* to Mo>*. A weak band near 20000 cm™’ has been
observcd for the Mo *06 highly distorted octahedra of MoO2, but the formation of Mo4+ by
simple calcination in air is in contrast with previous observations on the reduction mechanism of
molybdo heteropoly acids'>1428:2% a5 well with the strong intensity of the band. The presence of
the band is thus specific to the solid sample. A possible tentative interpretation is the attribution of
the band to an electron transfer between two Keggin units, and thus the assignment to an
inter-Keggin intervalence band. An alternative i interpretation is the possible distortion of the Mo
transitions induced by the solid state. The transfer integral of mixed valence dodecanuclear Mo
spcci<:525 such as a—[PMo1zO4o]4' is much higher than in the case of other mixed valence
molybdenum species such as [M06019]3 ’; this difference is due to greater interaction in the Keggin
structure caused by the corner-sharing mode of junction specific to the Keggin structure. This
causes the appearence of a third intervalence Mo *-0-Mo®* band at higher frequencies in the
heteropolyacid in solution® as well as a dramatic increase in its intensity in comparison with other
intervalence bands near 9000 cm’! present in the case of other mixed valence Mo oxo-anions.
Furthermore, changing the pH of an aqueous solution of reduced molybdophosphoric acid
(molybdenum blue) to more basic pH and thus for1nin g more complex polyoxoanions"or lacunar
oxo-anions causes a shift of the intervalence band to higher frequcncies31 (22200 cm’! in the
"brown" of molybdenum and even higher - 30800 cm’! - for more basic pH’s). Itis thus reasonable
to suppose that in the solid sample calcined at 573 K, an additional intervalence band may be present
at even higher frequencies and with enhanced intensity due to the additional possibility of
inter-Keggin intervalence charge transfer, when a strong electronic interaction occurs between the
two Keggin units.

In the HsPV2Mo10040 calcined in air (spectrum a of Fig. 5) a strong band is also present in
this region, but its frequency is shifted to slightly lower frequencies (around 20500 em'Y). After
calcination in a helium flow (spectrum c), the intensity of this band increases considerably and a
weak band appears centered at 15400 cm . LCT bands of VV- and V-0 are found at 26000 cm’!
(V5+W5019)3',' at around 25000 cm’! in V205 and supported V-oxide on TiO2 32 and at higher
frequencies for VIV (41700 cm’lin VOSO4.5H20).33 The d-d transitions of '\’4 =0 in VOSOs4,
both in solution and in the solid state,33 are found at 13100 cm’ (2B2 - E) with a shoulder at
16000 cm’! (2B2 - 2B1). In solution, PVIVM011O40 heteropoly blue shows a band at 15200 cm’
attributed®® to the charge transfer transition of vV MOVI, and a weak shoulder on the low-energy
side of the intervalence absorption due to d-d transitions.

In conclusion, the spectrum of solid HsPV2Mo10040 after calcination also shows the presence
of an intense band which cannot be interpreted on the basis of the reference spectra, as in the case
of H3PMo012040. The spectrum clearly indicates reduction of the vanadium even after calcination
in air as shown by the appearence of the relatively intense band centered near 15500 cm™ than can
attributed®* to charge transition of VI - Mo"L The reduction is more drastic when the ‘heat
treatment is carried out in a flow of helium. The position of the bands indicates that sensible
modifications occur during heating. The presence of intervalence charge transfer between



oxo-anions could explain the band observed near 20500 cm'1 as in the case of H3PMo12040. This

is also in agreement with the absence of the band in the Cs-salt before (spectrum d) and after the
catalytic tests (spectrum e) in which, due to the presence of Cs in the secondary structure, no good
electronic interaction can occur.

After the catalytic tests, HsSPV2Mo10040 (spectrum b of Fig. 5) shows the three main bands
already discussed, indicating the substantial analogy of the sample before and after the catalytic
tests notwithstanding the higher reduction of the sample after the catalytic tests as indicated by the
drastic increase of band centered at 15500 cm’L. This band may possibly attributed to 2B2 - 2B1
d-d transition, However, as pointed out before, both in solution and in solid VO2+ samplcs,33 the
more intense d-d band occurs near 13000 cm™ (2B2 S%E transition), with the 16000 cny! band
being usually a shoulder of the former. The intensity of the d-d transitions is also usually much
lower. The attribution to an intra-Keggin V**.0-Mo®* intervalence band accordin g to analogous
attribution for heteropoly blue solution24, is thought to be more reasonable.

Sty Nom.r. Spectra

A solid state °'V-N.m.r. study was undertaken in order to gain further insight into the nature
of the vanadium in the (PV2M010040)5' 0Xo0-anion.

The solid state > V-N.m.r. spectrum of the HsPV2Mo10040 dehydrated at 473 K shows a
main symmetrical signal centered at -316 ppm (signal A) (width at half height 300 ppm) with a
shoulder centered at about-998 ppm. In V20s, which is a reference sample for a vanadium nucleous
in slightly distorted octahedral syrnrne:try,l.g’19 a main peak is observed at -300 ppm (width at half
height about 300 ppm) with a smaller component at -1000 ppm surrounded by very small satellites
atabout 800 and -2100 ppm that may correspond to the first order quadrupole splittin g.18’19’34 The
main lines at -300 and -1000 ppm can be mainly interpreted in terms of chemical shift
anisotropy35’36 and the splitting between the lines gives direct information on axial distertion of
the octahedron. In fact, calcination of V205 at around 773 K causes an increase in the splitting,
with the secondary component, in particular, shifted to about -1250 ppm. This is in agreement with
the change in axial distortion observed by IR spectroscopy after heating treatment of V205, with
a shift of vV=0 to higher frequencies.37

A slightly distorted octahedral coordination of vanadium in HsPV2Mo10040 after dehydration
at 473 K may thus be assumed. The distortion indicates the probable slight off-center position of
vanadium in the octahedron, in agreement with E.s.r. observations on the symmetry of V** {ons in
vanadivm heteropolyacids.8’12’14

After calcination at 573 K, a clear difference is observed between the heteropoly acid and its
partially salified Cs-salt (Fig. 6 ¢ and a, respectively). In the Cs-salt (spectrum a) there are no
apparent differences between samples calcined at 573 K and those calcined at 473 K, whereas in
HsPV2Mo10040 an additional intense signal centered at -668 ppm (signal B) (width at half height
about 430 ppm) and a further component at 265 ppm (signal C) are observed.

Reference compounds with tetrahedral symmetry and various degrees of distortion (K3VOs4,
Na3VOs4, Ca3(VO4)2, Ca2V207, NH4\/O3)18’19 show a single component at -600 ppm (X3- and
Na3-VO4), and at-695 ppm [Ca3(VO4)2 and Ca2V207] or two components of nearly equal intensity
at-411 ppm and -860 ppm (NH4V O3) due to second order quadrupolar splitting. In the later case,
the tetrahedral symmetry is highly distorted. However, there may be some doubt about the
attribution of signal B to tetrahedral coordination of Vv, since i) no evidence has been found for
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the presence of tetrahedral coordination of vV species in H5P\’2Mo10040,5'6'8’13 but rather for
only more or less distorted octahedral coordination and ii) the formation of tetrahedrally
coordinated VV requires a more drastic rearrangement of the Keggin unit than that observed by Lr.
Spectroscopy.

A more reasonable attribution is the formation of a lacunar V°* species during the dehydration
process. Similar lacunar species have been postulated for Mo+ species in the case of silicamolybdic
acid supported on silica.3® In the present case, the lacunar v3* species could be correlated with the
formation of Keggin dimers, derived from the condensation of two Keggin units with loss of water
and formation of V>+-0-V°* inter-Keggin oxygen bridges, as briefly hypothesized in-Figure 7.
Based on such a hypothesis, the position and shape of signal B could be explained by a very high
oxygen mobility around the lacunar V3*.0-V3* entities. This also seems more probable according
to i) the discussion of U.v.-Vis diffuse reflectance spectra and ii) the presence of signal C at about
265 ppm in the solid state Sy .N.mur. spectra (Fig. 6). The shift to positive values as compared to
the VOCI3 reference could derive from coupling with paramagnetic centers (Vd’+ or M05+).
However, coupling with V** seems more probable because the same signal is observed in reduced
V-TiO2 samples or in reduced V205 3, Furthermore, the Mot E.sir. signal is not observed in our
samples treated in the same conditions as for the Sly.N.mur. spectra. Signal C may be indicative,
therefore, of the presence of V5+-O-V4+ bonds. However, E.s.1. spectra13 of H3+nPVnMo12-n040
samples treated at temperatures lower than 323 K do not reflect either electron-hopping or
dipole-dipole or exchange interactions in going from samples where n=1 to those where n=3.
Therefore, vanadium atoms tend not to occupy neighbouring positions in the Keggin unit, making
the distance between intramolecular vanadium ions enough’ to minimize the deformation on the
Keggin unit due to substitution of molybdenum with vanadium. The possible attribution of signal
C to V>*-0- V** interaction thus may be also indicative of the formation of Keggin unit dimers
by high temperature condensation. On the other hand, it is known*? that the weaker protons are
preferentially localized on terminal oxygen atoms connected to vanadium and thus the suggested
condensation of two Keggin units occurs, preferentially, between the V-octahedra of two Keggin
units (see the possible model reported in Figure 7).

When the HsPV2Mo10040 is calcined in a flow of helium, the intensities of signals B and C,
in comparison to that of signal A, increase, in agreement with the previous discussion. No change
could be observed, on the contrary, in the Cs-salt.

After the catalytic tests, again no changes can be observed in the Cs- salt (spectrum e, Fig.
6), whereas a drastic reduction of the intensity of the signals is observed for the HsPV2Mo10040
as indicated by the increase in the noise (spectrum d). Two signals are present, at -260 ppm and
265 ppm (signal A and C, respectively), whereas signal B completely disappears. The considerable
decrease in the intensity of the signal is in agreement with reducibility tests showing that, in
steady-state conditions in a flow of butane/air, the heteropoly acid works in a highly reduced state.

In contrast to signal A (octahedral V5+), the complete disappearence of signal B, attributed
to V¥ sites in inter-Keggin interaction, suggests that the latter site is preferentially involved in the
mechanism of selective transformation of butane to maleic anhydride. The absence of such sites in
the Cs-salt and the very low selectivity to maleic anhydride from butane of this compound (at least
at temperatures below 623 K) is in good agreement with this interpretation.
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E.s.r. Spectra

After calcination at 573 K of both HsPV2Mo10040 and Cs3H2PV2Mo10040, classical E.s.1.
signals of magnetically isolated V** ons in distorted octahedral symmetries are detected (Fig. 8,
Table I). Several species are observed, in agreement with previous studies.>81213 Thkey may
correspond to slightly different octahedral surroundings, probably correlated to various positions
of the vanadium atoms in the Keggin unit or to the presence of some neighboring oxygen vacancies,
as indicated by U.v.-Vis diffuse reflectance spectra.

In addition, for HsPV2Mo10040 (spectrum ¢) a weak but significant wide isotropic signal
(g=1.963, peak to peak width 270 gauss) is superimposed over the entire spectrum, while no such
feature appears in the case of the Cs salt (spectrum a). Furthermore, after the catalytic tests
(spectrum d), the intensity of this isotropic signal increases considerably for the acid sample
accompanied by the disappearance of the hyperfine structure. The corresponding spectrura for the
Cs saltis not at all modified, althdugh the spectrum intensity is enhanced in the reaction conditions.

The wide signal observed on the acid sample is characteristic of dipole- dipole and exchange
interactions correlated with electron hoping between V* ions. This signal does not appear for
Cs3H2PV2Mo10040 even after the catalytic tests (spectrum b). It should be noted also that (i)
distortion in the oxo-anion is minimized when the vanadium atoms do not occupy cortiguous
octahedra, (ii) E.s.r. spectra of samples calcined at lower temperatures5 show the absence of
hyperfine line broadening due to exchange interaction present in the sample calcined at 573 X (fig.
), and (iii) E.s.r. spectra of calcined samples (Fig. 8) do not indicate the formation of Mos+, in
agreement with the reducibility tests (Fig. 2). Taking into account these considerations, the E.s.r.
results are in agreement with previous results for the formation of V-O-V inter-Keggin bridges in
the case of the HsPV2Mo10040. The results also confirm the higher reducibility of vV durin g the
catalytic tests in the case of the acid sample, as well as the evolution of the catalyst in con:act with
the hydrocarbon/air reagent mixture. The mean oxidation state of vanadium in the heteropoly acid
during the catalytic tests is significant lower than five as clearly indicated by reducibility tests and
confirmed by E.s.r. This also explains the drastic drop of the Sy Nmur. signal (due to \al species)
after the catalytic tests for the HsPV2aMo10040. The formation of these reduced and »ossibly
inter-Keggin V(IV) entities suggested by the E.s.r. results may be correlated with the disappearence
of signal B in the Sy .Nmur. spectra of the acid sample after the catalytic tests.

Conclusions

The characterization of HsPV2Mo10040 heteropoly acid and of its partially salified Cs-salt
by means of various techniques (F.t.i.r., U.v.-Vis diffuse reflectance, thermogravimetry and
reducibility tests, and solid state 51V-N.m.r. and E.s.r.) indicates a fundamental difference in the
thermal evolution of the two samples. At temperatures around 573 K the acid sample dehydrates
with loss of constitutional hydrogens, partial reduction, and loss of lattice oxygen as well as the
formation of oxygen vacancies and lacunar situations, even though the fundamental sTuctural
characteristics of the Keggin unit are preserved. The effect is present even in the sample calcined
in air and is more evident after heating in the absence of oxygen orin a slighly reducing atmosphere.
This is also in agreement with the formation of strong Lewis acid sites evidenced by F.ti.r
characterization of adsorbed acetonitrile.41 U.v.-Vis diffuse reflectance, 51V-N.m.r. and E.sr.
results also suggest the possibility of the creation of inter-Keggin V-O-V bonds during deh ydration
(see Figure 7); the inhibition of this phenomenum in the Cs-salt is correlated with the presence of
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the alkaline metal and probably with the consequent change in the secondary structurs of the
heteropoly compound. This may explain the great difference in the reducibility observed between
the two samples. S1y_N.m.r. characterization of the samples after catalytic tests, in fact, confirms
the greater reducibility of V37 sites associated with an inter- Keggin interaction, evidencing their
role in the reaction mechanism of n- butane selective oxidation to maleic anhydride.

In conclusion, several important factors may contribute to higher catalytic performance of
heteropoly acid in comparison to its partially salified salt:

() the presence of bridging inter-Keggin oxygens;
(if) very high oxygen mobility around the V-O-V lacunar entities;

(iii) easier delocalization of electrons during the catalytic reaction, due to the presence of
inter-Keggin electron transfer;

(iv) existence of Lewis acid sites due to the formation of oxygen vacancies.

All these factors are much more critical in the selective oxidation of an alkane (n-butane) in
comparison to the transformation of already activated molecules (such as metacrolein) anc explain
why partially salified heteropoly acid also may be active in the latter reaction.!”?
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Figure Captions

Fig. 1 Catalytic behavior of HsPV2Mo10040 [V2(H)] and of Cs3H2PV2Mo10040 [V2(Cs)]
samples in the conversion of n-butane and in the selectivity to maleic anhydride as a function of
the reaction temperature. '

‘Fig. 2 Reducibility tests at 330 Cin a flow of 2% butane/ 10% 02/ 88% helium or of 2% butane/
9o% helium on the same samples of Figure 1.

Fig. 3 F.tir. spectra in vacuum of ‘HsPV2Mo10040 after dehydration at 493 K (1h) under
vacuum (solid line) and after dehydration at 573 K (3 h) under vacuum (dotted line).

Fig. 4 Schematic drawing of the Keggin oxo-anion structure.

Fig. 5 U.v.-Vis diffuse reflectance spectra of HsPV2Mo10040 samples (a-c) after calcination
in air at 623 K (a), after consecutive catalytic tests (b), and after heating in a dried flow of helium
at 593 K(c), of Cs3H2PV2Mo10040 (d-e) after calcination in air at 623 K (d) and after consecutive
catalytic tests (e), and of H3PMo1204¢ (f-g, dotted spectra) before (f) and after (g) calcination in
air at 623 K.

Fig. 6 S1y.N.m.r. solid state spectra of Cs3H2PV2Mo10040 (spectra a,b) and HsPV21 010040
samples (spectra c,d) after calcination (spectra a,c) and after consecutive catalytic tests in n-butane
oxidation (spectra b,d).

Fig. 7 Possible model of the active form of 12-molybdovanado-phosphoric acid during
n-butane selective oxidation. The symbol O indicates oxygen vacancies.

Fig.8 E.s.r.spectra (77 K) of Cs3H2PV2Mo10040 (spectra a,b) and HsPV2Mo10040 samples
(spectrac,d) after calcination (spectra a,c) and after consecutive catalytic tests in n-butane cxidation
(spectra b,d).

Table I E.s.r. parameters of the \an species detected in the samples of Figure 8.



Table I E.s.r. parameters of the v species detected in the samples of Figure 8.

Sample g / g L A ) A A1 Relati\.rc
gauss gauss Intensity
calcined 1.946 1.963 155 72
1.925 1.963 165 69 1
Cs3H2PV2Mo10040
1944 1974 156 62
after catal. 1.923 1.969 165 66 4
tests 1.930 1.955 186 73
calcined 1.936 1.968 166 74
1.920 1.965 207 77 2
HsPV2Mo10040 giso = 1.063 AHpp = 270 gauss
after catal.tests

giso = 1.963

AHpp =270 gauss 10
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Surface Structure and Réactivity of V-Ti-O Catalysts prepared by
Solid State Reaction.

2. Nature of the Active Phase formed during In-Situ Treatments

G. Centi, D, Pinellj, F. Trifiro’
Dept. of Industrial Chemistry and Materials, V.le Risorgimento 4, 40136 Bologna (Italy)
and
D. Ghoussoub, M. Guelton, L. Gengembre

Lab. de Catalyse Heterogene et Homogene URA CNRS 402, Univ. Sciences et Technigues de
Lille Flandres-Artois, Villeneuve d’Ascq Cedex (France).

Abstract

The modifications occurring to V,O5 crystallitcs supported on TiO, (anatasc or rutile) in
contact with an o-xylene/air flow at about 600 K are characterized by determining the change
in the valence state of vanadium through chemical .malyccs the variation in the vanadium
coordination cnvironment through FT-IR and solid state >'V-NMR spectroscopics, and the
modilication in the nature and distribution of the vanadium-oxide phase by means of XRD
and XPS analyses. Results arc analyzed with reference to the time-on-stream modifications
in the catalytic behavior in o-xylene oxidation to phthalic anhydride of these catalysts and
to the catalytic behavior and physicochemical characteristics of V4,05 supported on TiO, and
of an unsupported partially reduced vamdmm 0x1dc phase. On anatase samples, the TiO,
surface is covered homogencously by a vivayY partially hydrated mono- or bi-layer and
log\slhcr with this phase, amorphous aggregates of a partially reduced vanadium-oxide phase
v V'V ratio of about 2:1) arc present. In rutile samples, the former phase is no longer
present, but instcad islands of partially oxidized V,0, arc found together with the same
partially reduced V- oxide phasc as in the anatase samples. Catalytic results indicate that
both phascs have roughly similar catalytic behaviors and that the role of the TiO, support
both in the anatasc and rutile forms is to increase the number of surface sites, but not to
modify their nature which depends only on the {n-site modifications occurring during the
catalytic tests,



Introduction

In spite of the great number of papers dealing with the subject [1,2 and references therein]
existing information on the structural model of the vanadium oxide active phase on TiO, during
the oxidation of o-xylene to phthalic anhydride is contradictory. In addition, few data are
available on the in- situ transformations during the catalytic tests and thus on the real nature of
the active phase. Most of the authors discuss possible differences in the vanadium-oxide on the
anatase or rutile TiO, surfaces before the catalytic tests without characterizing the differences
after interaction with the o- xylene/air reagent mixture 3,4 and references therein], which is
known to cause considerable modification of the surface structure of vanadium oxide [5].

The surface interaction of V,0s with TiO, has been reported in a previous paper [6] dealing
with the formation of V'V ina layer on the titania surface which leads to considerable modification
of its characteristics. This illustrates the necessity for a more detailed analysis of the structure of
the active phase of these catalysts after long term catalytic tests.

In this paper, the transformations that occur to the vanadium oxide with time on stream during
the catalytic tests in o-xylene selective oxidation were analyzed. The study of these processes

is fundamental for understanding the real nature of the active phase as well as fora correctanalysis
of the role of TiO,.

The preparation method adopted in this study was solid state reaction. As indicated also in
the first part [6], this method is particularly suitable. It allows catalysts to be obtained that are
comparable both in activity and selectivity to those prepared by usual wetimpregnation methods
or by grafting techniques, but has the advantage of much better identification of the starting
situation for the analysis of the evolution of the catalytic behavior with time-on-stream and with
the physicochemical transformation of the catalyst.

Experimental
Catalyst Preparation

Catalysts were prepared by solid state reaction. V,05 was gently mixed with TiO, either in
the anatase or rutile crystalline forms, and successively calcined and treated in-situ according to
the method described in the {irst part [6]. The anatase or rutile titanium oxide was prepared by
hydrolysis of TiCl, and changing the pH of the solution before precipitation with an ammonia
solution, as described previously [7]. After drying of the precipitate, the sample was calcined at
770 K. The final surface areas were 9.6 and 8.9 m?/g for anatase and rutile TiO,, respectively.

As shown in the previous paper [6] during calcination and consecutive catalytic tests in
o-xylene oxidation, considerable amounts of V¥ form which modify the reactivity of the TiO,
surface. This effect overlaps the modifications occurring in the V,0s in contact with the
o-xylene/air stream. In order to analyze this last effect better, the following procedure was
adopted. Samples loaded with 7.7% w/w of V,0s5 (a typical amount for industrial catalysts) were
used in a long-term catalytic test (at least 500 hours), unloaded and washed with a diluted
sulphuric acid solution to remove the weakly-interacting vanadium oxide from the v”moz



For an equivalent conversion, an increase in the relative formation of phthalide with respect
to phthalic anhydride may be assumed as anindex of alowering of the oxygen insertion properties
of the catalyst.

For the analysis of these data it should be taken into account that the vt species already
present on the TiO, surface (see above) are active in o-xylene conversion to phthalic anhydride,
even though these samples are less active and less selective than the normal V-Ti-O samples in
which V¥ species were not extracted by the washing procedure [6]. Thus the addition of
crystalline V,Os results in an increase in the activity and in the selectivity. The activity increases
linearly with increasing amounts of V,0Os up to a content corresponding to that necessary to cover
the surface of the TiO, with 2-3 layers of oxide (one layer corresponds to about 1.0%wt of V,05
based on a surface area of about 10 n12/g of the catalyst[1]). Further additions of V,05 proved
to have very little, if any, effect on the activity. The maximum yield to phthalic anhydride rises
from 13 to 45% mol as a consequence of the first V,0s addition, then increases slowly and almost
linearly with increasing V,0O5 content up to the maximum value of 63% in the case of the 5.05%-A
catalyst (this amount corresponding to about 5 layers).

The catalytic data for the rutile samples after at least 100 hours of time-on- stream are reported
in Figure 2 in a way analogous to that described for the anatase samples. The catalyst without
V,05 added (0%-R) is more active and selective in the oxidation of o-xylene than the
corresponding anatase sample without V,05 added (0%-A), as discussed in the first part of the
work [6]. The activity increases with the first addition of V,05 then remains practically constant
with further additions in contrast to the results for the anatase samples. The maximum yield to
PA increases with increasing vanadium oxide content while the selectivity shows a different
trend at different conversions. At high conversion (C=95%), the selectivity increases almost
linearly with the amount of V,05 added. On the other hand, at lower conversion (C=50%), the
selectivity is maximum in the sample without added V,05 and decreases linearly with increasing
amounts of soluble vanadium oxide. This difference in the behavior at different conversions is
mainly due to the formation of phthalide. At high conversion the amount of PI is negligible.

The time-on-stream evolution of an anatase and a rutile sample is reported in Figures 3 and
4, respectively, in order to show the change of the catalytic behavior during the in-situ
transformations. The nature of the process is nearly the same in all the other samples and does
not depend greatly on the amount of V,05 added. The activity and the selectivity increases in all
the samples, with the exception of the 0%-A sample. It is important to note that, as reported
previously [6], the 0%-R sample evolves in time (this fact is testimony to a transformation of
the surface), while the 0%-A sample does not evolve, because surface v species on TiO,
(anatase) are stable in the reaction medium [6].

Moreover, during the catalytic tests, an important difference in the rate of transformation of
the catalysts was observed between the anatase and the rutile samples. The rate for anatase
samples is about twice that of corresponding rutile sample and thus the time to reach the steady
state in the catalytic performance of rutile samples is longer.

The steady state catalytic behavior of an unsupported mixed valance vanadium catalyst is



reported in Figure 5. Even though the amount of vanadium utilized in the catalytic tests is about
ten times higher than that of vanadium oxide in the V-TiO, catalyst, the activity of this
unsupported catalyst is still lower. The selectivity to PA, however, is very high and very
comparable to that of V-TiO, catalysts. This indicates that the main difference between supported
and unsupported vanadium-oxide is in the specific activity per g of the active vanadium oxide
component, but not in the selective behavior. The production of phthalide is slightly higher than
that of V-Ti0O, anatase catalysts but lower than that of the V-TiO, rutile samples. This catalyst
rapidly reaches (about 4 hours) a steady-state catalytic behavior.

The steady-state catalytic behavior of the catalyst prepared by solid state interaction between
crystalline V30, and TiO, anatase is reported in Figure 6. The catalyst is not very active and
selective in the first hours of reaction, but both activity and selectivity rapidly increase with time
on stream as for V,0s- TiO, samples (see Fig. 3). However, the attainment of the steady state
activity is much more rapid and after about 20 hour a constant catalytic behavior is observed.
The final results (Fig. 6) are very comparable to those of the 5.05%-A sample.

Fourier-transform Infrared (FT-IR) and Chemical Analysis Characterization

The FT-IR spectra in the vV=0 region of the 5.05% samples as a function of time on stream
in contact with o-xylene/air flow (568 K) are reported in Figure 7 together with the FT-IR spectra
of the corresponding sample after consecutive calcination (673 K, 3 hours). The corresponding
mean valence state of vanadium in the fraction extracted by a dilute sulphuric acid solution [6]
is reported in Table I. At the steady state catalytic behavior both on anatase and rutile samples
(Fig. 7B, C and E,F) the crystalline V,Os (characterized by a sharp main band at 1022 ecm’™ -
v,V=0 with a small shoulder at 980 cm™ - v,,V=0) is transformed to a phase characterized by
a sharp band centred at 995 em and by a mean valence state of about 4.7. X-ray diffraction
analysis of the samples indicates a parallel disappearence of the crystalline V4,05 and formation
of an amorphous vanadium oxide phase. The shifting to lower frequencies of the stretching
frequency of the V=0 double bond may be attributed to two parallel effects, the {irst due to a
change from the highly distorted pseudo-pyramidal coordination of vanadium in the V,0Os to
nearly octahedral coordination (due to structural transformation and to the coordinatively
adsorbed water) and the second to the electronic effect due to the presence of neighbouring V*
sites.

No remarkable differences in the IR spectra and mean valence state can be observed in the
anatase and rutile samples after attainment of steady-state catalytic behavior, but a different rate
of evolution with time-on-stream is shown. The 1022 ¢cm™ IR band (V,05) transforms
progressively to the band centred at 995 cm™ (in-situ reduced vanadium oxide) through the
apparent intermediate formation of a phase characterized by a sharp band centred at about 1010
cm” and an higher mean valence state. From the comparison of the corresponding spectra for
anatase and rutile samples (Fig. 7) itis evident that the slowerrate of transformation to the reduced
phase concerns the latter catalysts.

The tests of consecutive oxidation of these samples provide information about the stability
of the reduced vanadium oxide phases formed to consecutive oxidation and thus are indicative



surface, according to the procedure described in the first part [6]. New catalysts were prepared
by adding different amounts of crystalline V,0Os to this VIV-TiOz residual powder. These catalyst
will be henceforward indicated with the label %-A or %-R, where A and R indicate the anatase
or rutile form of TiO, and % indicates the amount, expressed as % w/w, of the added V,05 with
respect to the total weight of the catalyst.

A VY-vY mixed valence oxide catalyst (sample V) notsupported on TiO, was prepared by
dropping a solution of V!, obtained by dissolution and reduction with oxalic acid of V,0s, into
an ammonia solution (pH = 9). The precipitate was dried at 350 K and calcined at 530 K. This
method produces a vanadium oxide which exibits an IR spectrum and a mean valence state of
the vanadium very similar to those of the vanadium oxide on the TiO, [8].

Finally, a sample was prepared by adding 5.05% wt crystalline V,0; to the VV-TiO, (anatase)
powder. This catalyst will be referred to V4,0;-A. The V0, was synthetized according to the
method of Waltersson et al. [9] by a series of consecutive heat treatments under vacuum (773 K,
24 h) with intermediate grinding, starting from a mixture of crystalline V,05 and V,0s, in the
proportions necessary to obtain the mean vanadium valence of V50, (4.67). Identification of the
phase as V4,0, was made by comparison of the X-ray diffraction (XRD) patterns.

Characlterization

The catalysts were tested in a conventional laboratory apparatus with a tubular fixed bed flow
reactor working at atmospheric pressure, and on-line gas chromatographic analysis of reagent
and product composition. The standard reactant composition was 1.5% o-xylene, 20%0, and
the remainder helium. The catalyst (0.5 g) was loaded as grains (0.250-0.420 mm). A
thermocouple, placed in the middle of the catalyst bed, was used to verify that the axial
temperature profile was within 5 K. TFurther details on the apparatus used, on the analytical
procedure and on the verification of the absence of diffusional limitations on the reaction rates
have been reported previously [10].

The chemical analysis procedure and the criteria for the classification of the vanadium species
as soluble or weakly-interacting and insoluble or strongly- interacting are the same as those
illustrated previously [6].

X-ray diffraction patterns (XRD) (powder technique) were obtained using Ni- filtered CuK,
radiation and a Philips computer controlled instrument.

Surface areas were determined using the B.E.T. method with nitrogen adsorption at 77 and
a Carlo Erba Sorptomatic instrument.

Wide-line solid state vanadium nuclear magnetic resonance ('V-NMR) spectra were
recorded using a CXP100 Bruker spectrometer at 26.289 MHz. The spectral width was 125 kHz.
A 22.5° pulse angle [11,12] and a 0.7 s repetition time were used. The spectra were obtained
using quadrature detection from the accumulation of at least 40,000 transients. Differences
between sample and probe Free Induction Decays were calculated before exponential
multiplication with 100 Hz line-broadening. A special insert was used to allow measurements
on vertical 10 mm o.d. Liquid VOCI, was chosen as a reference for chemical shifts (8=0).



X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) results were obtained using a LHS 10 spectrometer
or a VG ESCALAB instrument equipped with an Al anode which was operated at 13 kV and 20
mA current emission (hv = 1486.6 eV). Binding energies were determined using the O peak at
529.8 eV as a reference to correct the charge effect occurring on the sample which is mounted
on an indium plate. The atomic ratios Ny/Ng and Np/No were determined from the following
general relationship:

Ni/N, = (1/1)(02/01) (Ef/Ey) (B + CY(E,; + CN((1+ Bo/4)/(1 + B1/4))

with the cross-sections ¢ obtained from Scofield [13], the parameter of asymmetry 3 taken
from Reilman et al [14], E the experimental kinetic energy, C a constant taken equal to 100 eV
[15] and X the area of the (Vo3 + Vjp1p), Of the Oy or of the (Tiy s + Tippy p) peaks. The X-ray
Q,, satellite was subtracted from the peaks of vanadium by deconvolution. The validity of the
relationship was verified using pure oxide as reference samples. The sputtering of the surface
was realized using a Ne® ion gun after calibration of the amount of layers removed with time
[15]. The sputtering yield for V is nearly equal to that of Ti and about 1.2 times larger than that
of O.

Fourier-transform infrared (FT-IR) spectra were recorded using a Perkin Elmer 7200 Fourier
Transform Infrared spectrometer (FT-IR) and the KBr disk technique. Calibrated amounts of
V-Ti-O samples (around 0.1%wt with respect to KBr) were used and electronically calibrated
subtraction of the TiO, contribution to the spectrum was carried out.

Results
Catalytic tests

The catalytic behavior in o-xylene oxidation of two series of catalysts was analyzed as a
function of time on stream. The catalysts were prepared by adding different amounts (from O to
5.05%wt) of crystalline V,0s to VY- modified TiO, cither in the anatase or rutile forms. The
VW-TiOz samples were prepared as described in the experimental part from catalysts after
long-term catalytic test (at least 500 hours). This allows an analysis of just the evolution of the
V,0s phase without the side reaction of formation of a strongly- interacting V! species as shown
in the first part [6]. The amount of this side vV species reaches a stable value after about 500
hours of time on stream, in particular for the rutile samples. This species, as previously described
(6,81, can be distinguished from other v species formed by reduction of V,05 during catalytic
tests because it cannot be extracted in dilute sulphuric acid or ammonia solutions.

The catalytic data of the anatase samples after atleast 100 hours of time on stream are reported
in Figure 1. Several indexes of activity (Fig. 1a) and of selectivity (Fig. 1b) are reported for a
better analysis of the results. In particular, the temperature of 50% conversion and the conversion
at two different temperatures are reported as indexes of activity. The maximum yield to phthalic
anhydride (PA), the selectivity to PA at 50% and 95% of o- xylene conversion and the selectivity
to phthalide (PI) at 50% conversion are reported as indexes of selectivity. The phthalide is an
intermediate in the o- xylene conversion to PA according to Scheme 1. Carbon oxides were the
only other products detected.



of possible differences in the in-siri redox properties. FT-IR spectra (Fig. 7) and chemical
analyses (Table I) show that the stability of the reduced vanadium oxide phases to reform V,0q
crystallites is higher on TiO, anatase than on TiO, rutile.

The FT-IR spectra and the chemical analysis data of the mixed valence unsupported vanadium
oxide (sample V), before and after the catalytic test are reported in Figure 8. Before the catalytic
test (spectrum a), a broad band centred at 980 em is present together with some broad bands at
lower frequencies due to V-O-V bending. In samples supported on TiO,, the IR region below
900 cm™! cannot be analyzed due to overlapping of the more intense TiO, bands. After the
catalytic test (spectrum b), the mean valence of the soluble vanadium oxide fraction is only
slightly changed while the IR spectrum of the discharged sample is completely different and
corresponds approximately to that of crystalline V4,0, (spectrum c).

The V;0;-A sample, on the contrary, shows a different evolution with time on stream (Figure
9). Before the catalytic tests (spectrum a), the characteristic bands of V;0; are visible. In
particular, a sharp band is present at 1028 cm™. The shifting to higher frequency of the vV=0
symmetric stretching frequency with respect to corresponding band in V,0s (1022 cm™),
notwithstanding the V=0 distance in V40, (1.62 A9 is longer than in V5,054 (1.58 A) [16], is
probably connected to the different coupling of the symmetric and asymmetric vV=0 modes in
the two structures, in agreement also with the splitting betwwen the two bands. After the catalytic
tests (spectrum b), considerable broadening of the spectrum is observed. The band at 1028 cm’’,
in particular, decreases considerably in intensity and a new band appears at 995 cm’’ indicating
the formation of a phase similar to that formed in V,05-TiO, samples after long term catalytic
tests (Fig. 7). The chemical analysis data show that the mean valence of soluble vanadia does
not change significantly.

Wide-Line Solid State *’V-NMR Spectra

The *'V isotope (spin 72) possesses a nuclear electric quadrupole moment and therefore its
NMR spectrum is affected in the solid state by the interaction of this moment with electrostatic
field gradients created by asymmetric electronic environments. The static NMR line shape,
dominated by chemical shift anisotropy related to the three principal components of the nuclei
magnetic shielding tensor, gives more reliable information to differentiate between the various
coordination environments of vanadium than does analysis of the isotropic chemical shift alone
[17-22]). The comparison of wide-line solid state S'V-NMR spectra with selected chemical
reference compounds can thus be usefully utilized for the study of the local coordination of V¥
species on an oxide matrix. The SlY-NMR spectra and parameters of various model compounds
with well-defined coordination environments have been previously reported [17,19,21].
However, since the spectra are affected by the field strength and the impulse sequence, in this
work the spectra of some selected reference compounds are also reported in order to facilitate
comparison and analysis of the results (Fig. 10, spectra 1-0).

The *'V-NMR spectra of V,05 show a marked asymmetry of the central component (which
is often the only visible transition in FT-NMR of powders) of the seven-line quadrupole pattern
[23,24]; this asymmetry is due to anisotropic magnetic shielding deriving from the nearly



five-fold coordination of the four equivalent vanadium sites in V,Os [very distorted octahedron
with one short V-O bond (1.58 A, corresponding to a vanadium-oxygen double bond) and one
very long V-O bond (2.78 A)]. This coordination gives a nearly-axially symmetric chemical shift
tensor with maximized shielding along the axial direction.

The spectra of the dried and calcined (770 K) V,0s samples prepared by precipitation (spectra
I and m, respectively) are reported in Figure 10. In the calcined sample (spectrum m), a central
line is present at -320 ppm with a smaller line at -1280 ppm due to chemical shift anisotropy.
Very small broad satellites at about 1000 ppm and -2100 ppm correspond to the first-order
quadrupolar splitting. In the sample before calcination (spectrum 1), the main line shifts at -361
ppm; the axial shielding resonance shift at -1050 ppm. The difference between the two spectra
can be interpreted in terms of change from a slightly distorted octahedral coordination of
vanadium in the dried sample (according to the spectra of octahedral vanadium pyrovanadate
compounds [17,19]) to the nearly five-fold coordination typical of calcined V,Os. This is in
agreement with the change in axial distorsion observed by IR spectroscopy after heat treatments
of V,0s with a shift of vV=0 to higher frequencies [25]. The reference spectra of NH,VOs and
of K,VO, (spectra n and o, respectively) are indicative of tetrahedrally coordinated vanadium in
metavanadate and ortho-vanadate, respectively, in which the electric field gradient changes from
highly asymmetric (ammonium metavanadate where chains of vanadate groups are
interconnected by two edges) to highly symmetric (potassium orthovanadate, where isolated
monomeric vanadate groups are present). In these conditions, the quadrupolar frequency vq is
high in NH,VO; and the second order quadrupolar splitting of the central component appears as
an asymmetric doublet in the powder spectrum [11].

On the basis of these indications the >' V-NMR spectra of V-oxide on anatase (spectra a-e)
or on rutile TiO, (spectra f-i) can be analyzed. The spectra a and f refer to the samples after
calcination, whereas the spectra b-d and g-h refer to the samples after different time on stream
during o-xylene oxidation. The spectra e and i refer to the spectra of the d and h samples,
respectively, after consecutive calcination (670 K, 3 hours) in order to analyze the stability of
the reduced vanadium-oxide species towards consecutive oxidation.

After calcination the spectra of vanadium-oxide on TiO, anatase (a) or on rutile (f) indicate
the presence of only V,0s, whereas a drastic modification is noted in all the samples after contact
with the o-xylene/air stream. The following main features were observed: (i) the appearence of
a resonance peak centred at around 500 ppm, (ii) a slight shift (around 50 ppm) in the position
of the main peak with considerable line-broadening of the spectra, (iii) a considerable decrease
in the intensity of the spectra as shown by the increase in the noise/signal ratio.

The signal at about 500 ppm is typical of all partially reduced vanadium samples and can be
attributed to the presence of V3*.0-V** sites [26]). The evolution with time on stream of the
anatase samples (spectra b-d) indicates a progressive broadening of the spectra and a progressive
narrowing of the chemical shift anisotropy with a shift in the parallel component from about
-1300 ppm to about -1000 ppm. A slight shift in the position of the main peak (from -300 ppm
to about -350 ppm) is also observed. The spectra can be interpreted, on the basis of the previous
discussion of the V,0s spectra, as a progressive change with time-on-stream from a nearly



square-pyramidal coordination such asin crystalline calcined V,05 to an octahedral coordination
such as in hydrated V,0s. The spectra, on the contrary, do not provide evidence, at least for the
main species, of the presence of tetrahedrally coordinated vanadium. In addition, spectrum d
agrees with that found by Eckert and Wachs [17] for vanadium- oxide supported on anatase
catalysts prepared by wet impregnation, and also attributed mainly to an octahedral coordination
environment. This indicates the relative analogy of the coordination of V°* sites in the sample
after catalytic tests (spectrum d) or before the tests [17] using a suitable preparation procedure.
The concentration of V¥ species progressively decreases with time- on-stream as shown by the
increase in the noise to signal ratio, due to the formation of an important amount of V'V,

Under vacuum the coordination of vanadium species on an oxide support may change
[17,21,22] as aconsequence of the loss of coordination water. However, the relatively high partial
pressure of water during the catalytic tests as well as the benefical effect of steam addition on
the selectivity in phthalic anhydride from o-xylene, indicate that during catalytic tests vanadium
sites are in the hydrated form. The spectra of the samples after evacuation treatment were thus
considered not representative of the real situation of the vanadium sites during the catalytic
reaction.

After consecutive oxidation of sample d (spectrum ¢) (i) the intensity of the signal increases,
(ii) the main peak becomes narrower and (iii) the chemical shift anisotropy increases, indicating
a progressive change to reform the nearly five-fold coordination.

Similar spectra are observed in the rutile samples (spectra g-i). The intensity of the signal,
howeuver, is generally slighly higher, in agreement with the generally higher mean valence state
of these samples after catalytic tests (Table I). Also the evolution of the spectra with time on
stream or after consecutive oxidation is in-line with that discussed for the anatase samples, but
indicates the slower rate of transformation of vanadium-oxide in rutile samples in comparison
to anatase samples.

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

The XPS spectrain the V5, region of some V-oxide samples are reported in Figure 11. The
spectra have been corrected for sample charging effects using the O,, peak as a reference. The
0O, X-ray satellite (11% of the intensity of the main O, peak) which partially overlaps the V,,
peaks was subtracted electronically.

The spectrum of V,0s (spectrum a) shows the typical signal of VY centered at 517.0 eV with
a full width at half maximum (FWHM) of 1.4 eV. Ina sample prepared from a mechanical mixture
of V,05 and TiO, (5% w/w of V,0s) the signal remains unchanged (spectrum b). Further
calcination of this sample (spectrum d) produces a small shift (about 0.1 eV) in the peak position,
but especially a strong broadening of the signal (FWHM of 2.0 eV) with an asymmetric tail on
the lower binding energies side. The analysis of a sample (spectrum c¢) prepared by wet
impregnation on a high surface area TiO, also shows a broadening of the spectrum (FWHM of
1.8 eV), but not the asymmetric tail. The amount of vanadium-oxide in this sample, due to the
high TiO, surface area, is equivalent to that necessary to form a complete monolayer on the
surface (Table II).



Tentatively, the broadening of the VvVsi gnal is due to the interaction of vanadium with the
titania surface and according to S'V-NMR results [17] may be interpreted as a change from nearly
five-fold to octahedral coordination as a consequence of surface interaction and of coordinatively
adsorbed water.

The asymmetric tail, on the contrary, can be interpreted as the overlapping of a small signal
of VY on the main si gnal of VY, according also to chemical analysis data [6]. The deconvolution
of the spectra, based on a gaussian signal for VY and VY with a peak position and a FWHM
equal to those of vWVin V,0, after long evacuation [15] and of VY in wet impregnated samples
(see spectrum ¢) leads to a good fitting of the results. This further confirms the formation of v
by solid state reaction of V,05 and TiO,.

After catalytic tests in o-xylene oxidation the analysis of the peak shape reveals a further
increase in the V'V content. The position of the V'V peak is slightly shifted to higher binding
energies, but it must be noted that in this case a reduced phase of vanadium-oxide is formed. In
this phase V! does not interact strongly with the TiO, surface, thus this result is different from
the previous observation (sample of Fig. 11 d). A shift of about 0.3-0.5 eV to higher binding
energies may therefore expected, in agreement with the differences between the spectra of
reference compounds such as V,0,, VOCI, and VOSO,. In the case of spectrum e, the position
of the maximum for the V' has thus been put equal to that of a V40,5 polycrystalline sample
[15]. Using this value the fitting of the experimental signal is good, indicating the formation of
a reduced phase of vanadium oxide during the catalytic tests. Similar results were also obtained
for rutile samples.

The depth profile using a Ne' ion gun for the sputtering of an anatase sample after catalytic
tests (5%-A, sample e of Figure 11) is reported in Fig. 12. The V/O, Ti/O, V/Ti and O/(V+Ti)
atomic ratios are reported as a function of the thickness removed during sputtering. For the
analysis of these data it should be considered that, for a mean kinetic energy of 1000 eV, the
thickness analyzed by the XPS technique is about 2-3 nm [27]. The values reported are thus
averaged for this surface thickness analyzed.

Seen in Figure 12 is a drastic change in the slope of all atomic ratios after about 1 nm of
thickness removed. The V/Ti ratio, for example, decreases from about 0.46 to 0.26 in the first
nm removed and then decreases slowly almost linearly to around 0.05 in the further 11 nm
removed. A corresponding change occurs in the O/(V+Ti) ratio from a value nearly that of V,0s
(2.5) to that of TiO, (2.0).

The depth profile thus indicates the presence of two phases, one well dispersed on the surface
of TiO, anatase (monolayer) and the second present as a multilayer phase with an estimated
thickness of about 10-15 nm. This second phase however is amorphous since it is not detected
by XRD analysis.

The removal of the soluble part of vanadium by extraction in a dilute sulphuric acid solution
[6] causes considerable lowering of the V/Tiratio (Fig. 13). The V/Tiratio decreases from about
0.05 to nearly 0 after removal of only 0.5 nm of thickness, evidence that after extraction only a
single layer of vanadium remains on the surface and no vanadium is present in the bulk of the
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TiO, anatase. The position of the V;,3, peak is in agreement with the presence of only v on
the surface of the TiO, anatase after extraction, even though the noise to signal ratio as a
consequence of the low amount of vanadium does not allow an unequivocal attribution.

In rutile samples after catalytic tests, the two-step depth profile observed for anatase samples
(Fig. 12) is no longer present; the V/O and V/Ti atomic ratios decrease almost linearly in a way
analogous to that observed in anatase sample after removal of about 1 nm of thickness. The V/O,
Ti/O and V/Ti atomic ratios in the rutile sample after catalytic tests are, in fact, in agreement
with those observed for a mechanical mixture of V,05 and TiO, (Table II). In addition, shown
in Table II is the higher value of the V/Ti atomic ratio observed in a monolayer VTiO sample
prepared by wet impregnation on a high surface area TiO, anatase.

Extraction of the soluble part of vanadium in the rutile samples considerably decreases the
amount of vanadium detected in the catalyst. However, comparison with the corresponding
anatase sample (Table II), shows the relative higher amount of residual vanadium. This agrees
with the chemical analysis data. Furthermore, the depth profile of vanadium in the sample shows
the presence of V throughout the whole bulk phase of TiO,, in contrast to the results found for
anatase samples (Fig. 13).

Discussion

Various transformations occur to the solid state mixture of V,O4 and vIV- modified TiO,
when put in contact with an o-xylene/air stream at about 600 K. X-ray diffraction analysis shows
the disappearence of the diffraction lines of crystalline V,05 due to the formation of amorphous
phases even for amount of vanadium-oxide about 6-7 times higher than that necessary for
monolayer coverage. Infrared spectroscopy in the vV=0 region (Fig. 7) shows a shift to lower
frequencies (from 1022 cm’ to about 995 cm™) and a broadening of the band. Chemical analysis
(Table I) shows the formation of a partially reduced vanadium-oxide phase with a mean valence
state of around 4.7 corresponding to a VYV ratio of about 2:1. Solid state >'V-NMR results
(Fig. 10) indicate the formation of a main phase characterized by the presence of vV sites in an
octahedral environment analogous to those present in hydrated V-oxide gels [28]. These
indications are in agreement with that deduced from the analysis of the peak shape of the V3,
signal in XPS spectra (Fig. 11). All these data on the transformations occurring during in-situ
treatment are roughly similar for both anatase and rutile TiO, samples. Only XPS depth profile
measurements (Fig.s 12,13 and Table II) indicate a difference in the anatase samples, suggesting
the presence in anatase samples of a mono- or bi-layer of VY-V on the titania surface together
with the presence of amorphous aggregates of reduced vanadium- oxides with a mean diameter
of 10-15 nm. In rutile samples, the former phase is not present or in much lower amounts.
However, as reported in the first part [6], the v strongly-interacting species present in the vV
modified titania surface have different redox properties. In the case of anatase, they are stable
against oxidation to VvV, whereas they may be partially oxidized in rutile samples [6] with an
enhancement of the selectivity in o- xylene transformation to phthalic anhydride in the latter
case. Thus the picture of the surface architecture of V-TiO, samples emerging from these
indications is as follows.

- . vV .
In anatase samples, the titania surface is homogeneously covered by a vy (partially
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hydrated) mono- or bi-layer, the model of which is shown in Fig. 14. Together with this phase,
amorphous aggregates of a partially reduced vanadium-oxide phase v¥:V" ratio of about 2) are
present. In rutile samples, the former phase is not present, but instead inslands of partially
oxidized V,0, are present together with the same partially reduced vanadium-oxide phase as in
the anatase samples.

The change in the catalytic behavior when increasing amounts of V,05 were added (Fig.s 1
and 2) can be discussed on the basis of these indications. It should be noted that the solid state
mixture is between a V,05 and a V- modified surface. The catalytic behavior in o-xylene
oxidation of the latter phase differs for anatase and rutile samples, as previously discussed [6].

A continuous increase in the activity (Fig. 1a) and selectivity (Fig. 1b) is observed with
increasing amounts of V,Os in anatase samples. In rutile samples the selectivity (at high
conversion) and the maximum yield of phthalic anhydride also increase, but instead the
selectivity at low conversion decreases (Fig. 2b). The maximum yield of phthalic anhydride is
similar in anatase and rutile samples, but in the latter, the formation of the intermediate phthalide
is more important at low conversion.

Two parallel effects occur during the in-situ transformation of V,Os, (i) a process of spreading
of vanadium in anatase samples with formation of the mono- or bi-layer phase and (i) a process
of spreading, reduction and amorphization of V,Os crystallites with formation of partially
reduced side vanadium-oxide phase. Comparison of the catalytic results for anatase and rutile
samples suggests that the presence of the former phase is not the conditioning factor to obtain
selective catalysts for o-xylene conversion.

This is confirmed from the catalytic behavior of an unsupported VIV-vY mixed valence
sample of vanadium oxide (Fig. 5), the performances of which in 0- xylene conversion are very
comparable, apart from the lower specific activity per g of vanadium oxide. The interaction with
the titania support thus favours the activity (number of active sites) more than the selectivity
(nature of active sites).

The in-situ evolution of unsupported vanadium oxide is from a phase characterized by an
infrared vV=0 band centred at 980 cm™ (as in vanadium oxide supported on TiO,) to a phase
similar to crystalline V4,0, (Fig. 8). On the contrary, crystalline V50, (which already has a mean
valence state similar to that present in V,05-TiO, samples after long-term catalytic tests) when
supported on TiO, (anatase) evolves in-siti to a phase analogous to that found in normal V-TiO,
samples (Fig. 9) after catalytic tests, but the process of transformation is much more rapid and
the catalytic performances are very comparable (Fig. 6) to those of the other samples. These data
indicate two important aspects:

i) The slow stage in the process of transformation of V,04/TiO, samples is the reduction of
vanadium oxide, whereas the process of spreading is more rapid.

ii) The process of spreading of vanadium oxide, favoured by the interaction with the TiO,
(anatase) surface, leads probably to stabilization of an amorphous hydrated phase with VY sites
in a nearly octahedral environment (according to 3'V- NMR results). This effect explains the
change observed in the infrared spectrum, but the very similar catalytic behavior between
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supported and unsupported vanadium oxide indicates that the local environment around vV sites
must be very comparable and thus analogous to that present in hydrated V505 (see Fig. 14). The
main difference is the specific activity, enhanced in the supported vanadium oxide samples. This
effect, in particular, is reflected in the decrease in formation of the intermediate phthalide which
could be assumed as an index of activity. In the more active catalysts the reduced formation of
phthalide as well as the lower reaction temperatures lead to a slight increase in selectivity, of the
order of 3-4%. This also explains why the catalytic performances of anatase and rutile based
samples are comparable (Fig.s 1 and 2), notwithstanding the differences previously discussed on
the nature of the monolayer interacting with TiO,.

In anatase samples, the interaction with the TiO, modified surface leads to an enhancement
of the stability against reoxidation of the reduced vanadium oxide phase in comparison with
rutile samples (Fig. 7 and Table I). This may be interpreted as a consequence of the absence in
the rutile samples of the well- spread strongly-interacting VY sites which act as the sites for
clinging of the upper phase [8]. This mechanism is less effective in TiO, (rutile) based samples.

The different stability may be important in the transient evolution as indicated by the slower
rate of attainment of the steady-state catalytic behavior in rutile samples in comparison with
anatase samples (Fig.s 3 and 4). The different stability may be important also in the catalytic
behavior at the end of the catalytic bed corresponding to the zone of high conversion where the
oxygen/o-xylene ratio increases considerably. Therefore, this aspect is more critical in industrial
reactors where a hot-spot temperature profile is present than in laboratory-scale reactor where
the temperature profile is much more uniform.

Thus in conclusion these data indicate that the nature of the vanadium-oxide active phase is
independent from the interaction with the titania support, which principally enhances the number
of active sites, but depends on the in-sitie modifications occurring during the catalytic tests.

We may remark that the final catalytic behavior of samples prepared by solid state reaction
of V,0s and TiO, as well as their physicochemical characterization (especially >'V-NMR and
FT-IR) indicates the very good analogy between these catalysts and those obtained by
impregnation or grafting techniques. This suggests that these procedures lead to surface
vanadium-oxide layer characteristics which before catalytic tests are already similar to that of
the catalyst transformed in-situ (apart from the mean valence state). Thus in these samples, the
rate of in-siru transformation may be higher when put in contact with o-xylene/air flow. This
explains why the monolayer phase was thought to be the only active/selective phase when only
short-term catalytic tests were done and as a consequence V,0s crystallites were thought to be
inactive and anatase TiO, a much better support than the rutile form [29-35]. The present data,
on the contrary, clearly indicate that V5,05 crystallites transform in contact with o- xylene/air
flow and that the activity/selectivity behavior of this phase is exactly comparable to that of the
monolayer samples [1-5,29-36]. Therefore, similar results are obtained using anatase or rutile
TiO,. This result also agrees with the results of Mori et al. [37] and Niwa et al. [4,38]. We may
also remark that the models of the monolayer normally reported in the literature [1,29-34] do not
take into account that this phase is partially reduced during catalytic tests. The model reported
in Figure 14 takes into account this effect as well as the presence of a TiO, surface modified by
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strongly-interacting VW sites, as previously reported [6].
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Figure Captions

Fig. 1 Effect of the amount of V,05 added to vY-modified Ti0O, anatase (see text) on the
temperature of 50% conversion and on the conversion at two temperatures (a) and on the
maximum yield (Y-max) of phthalic anhydride (PA), on the selectivity (S) to PA at 50% and
95% o-xylene conversion and on the selectivity to phthalimide (PI) at 50% conversion (b).
Catalytic datarefer to the steady state catalytic behavior after at least 200 hours of time on stream.

Fig. 2 Effect of the amount of V,05 added to VvV -modified TiO, rutile (see text) on the
temperature of 50% conversion and on the conversion at two temperatures (a) and on the
maximum yield (Y-max) of phthalic anhydride (PA), on the selectivity (S) to PA at 50% and
95% o-xylene conversion and on the selectivity to phthalimide (PI) at 50% conversion (b).
Catalytic datarefer to the steady state catalytic behavior after at least 200 hours of time on stream.

Fig. 3 Change in the catalytic behavior at 597 K of a 2.53%-A sample as a function of time
on stream during o-xylene oxidation to phthalic anhydride. Symbols: Y yield, S selectivity, PA
phthalic anhydride, PI phthalimide, COx carbon oxides.

Fig. 4 Change in the catalytic behavior at 597 K of a 5.05%-R sample as a function of
time-on-stream during o-xylene oxidation to phthalic anhydride. Symbols as in Figure 3.

Fig. 5 Steady-state catalytic behavior (after 4 hours) of a mixed valence unsupported sample
of vanadium oxide (sample V - sce text). Symbols as in Figure 3

Fig. 6 Steady-state catalytic behavior (after 24 hours) of a sample of 5.05% w/w V;0; on
TiO, (anatase). Symbols as in Figure 3.

Fig. 7 FT-IR spectra in the vV=0 region of 5.05% w/w V,0s on TiO, (Fig. 7a on TiO,
anatase; Fig. 7b on TiO, rutile) samples after different time-on-stream during o-xylene oxidation
and after consecutive calcination (673 K, 3 hours). Fig. 7a: A) after 13 hours, B) after 40 hours,
C) after 65 hours. Fig. 7b: D) after 24 hours, E) after 80 hours, ) after 135 hours.

Fig. 8 FT-IR spectra of sample V (unsupported mixed valence vanadium oxide) before (a)
and (b) after catalytic tests in o-xylene oxidation and of a sample of crystalline V,0; (¢). Mean
valence state of vanadium as determined by chemical analysis: (a) 4.76, (b) 4.72, (c) 4.70.

Fig. 9 FT-IR spectra of 5.05% w/w V;0; on TiO, (anatase) before (a) and after (b) catalytic
tests in o-xylene oxidation.

Fig. 10 Wide-line solid state > V-NMR spectra of 5.05% V,05 on TiO, anatase (spectra a
=> ¢) and of 5.05% V,0s on TiO, rutile (spectra f — i) after different treatments: a and f after
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calcination; b,c and d after 24 h, 48 h and 65 hours of time on stream in o-xylene oxidation,
respectively; g and h after 40 h and 130 hours of time on stream in o-xylene oxidation,
respectively; e and i, samples d and h after consecutive calcination (773 K, 3 hours). Spectra of
reference compounds: 1, hydrated gel of V,0s; m, sample 1 after calcination (773 K, 24 hours);
n, NH,VO;; 0, K;VO,.

Fig. 11 X-ray photoelectron spectra (XPS) in the V,, region of (a) V,0s, (b) a mechanical
mixture of 5% w/w V,05 and TiO,, (¢) a 9% w/w V- oxide on a high surface area (90 mz/g) TiO,
anatase - sample prepared by impregnation -, (d) sample b after calcination (773 K, 24 hours),
(e) sample d after catalytic tests in o-xylene oxidation (at least 500 hours of time on stream).

Fig. 12 XPS depth profile of a 5.05%-A sample after catalytic tests (at least 500 hours of
time on stream). ’

Fig. 13 XPS depth profile of the same sample of Figure 12 after extraction of the soluble
vanadium oxide using a dilute H,SO, solution.

Fig. 14 Model of the surface situation of vanadium oxide species on TiO, anatase or rutile
after long term catalytic tests in samples prepared by solid state reaction of V,05 and TiO, and
in-sit treatments in o-xylene oxidation.

Scheme 1 Reaction scheme for the synthesis of phthalic anhydride from o- xylene.

TableI Mean valence state of vanadium (£ 0.05) in the vanadium-oxide extracted by a dilute
H,SO, solution (see text) for 5.05% w/w V,05 on TiO, after different time-on-stream during
o-xylene oxidation and after consecutive calcination (673 K, 3 hours).

Table IT Values of the V/O, Ti/O and V/Ti atomic ratios in VTiO samples as determined in
XPS measurements.
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TableI Mean valence state of vanadium (£ 0.05) in the vanadium-oxide extracted by a dilute
H,S0O, solution (see text) for 5.05% w/w V,0s on TiO, after different time-on-stream during
o-xylene oxidation and after consecutive calcination (673 K, 3 hours).

Type of TiO2  Time on Stream,  Sample Mean valence state
hours (Fig. 7) after catalytic ~ after consecutive
tests tests
Anatase 13 A 4.81 4.95
40 B 4.72 491
65 C 471 4.89
Rutile 24 D 4.86 4.97
80 E 4.77 493
135 F 4.72 4.92

Table IT Values of the V/O, Ti/O and V/Ti atomic ratios in VTiO samples as determined in
XPS measurements.

Sample Reference to | Surface Area, Atomic Ratio
Fig. 11 m*/g V/O Ti/O V/Ti
5%-A
after catalytic
tests ¢ 9.8 0.129 0.281 0.459
and consecuitive
extraction - 9.8 0.020 0.461 0.043

mechanical mixture
of 5% V205 and
TiO2 anatase b 9.8 0.101 0.342 0.295

9% V205 on high
surface area TiO2
prepared by

impregnation c 96 0.237 0.199 1.193

5%-R
after caralytic
tests 8.9 0.108 0.351 0.308
and consecutive
extraction 8.9 0.041 0.401 0.102
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Résumé

La réaction d’oxydéshydrogénation de 'acide isobutyrique (AIB) en acide métha-
crylique (AMA) - étape clé de la synthése du méthacrylate de méthyle - est catalysée par
les hétéropolyanions. Notre travail contribue a la recherche menée sur ces composés dans
le but de résoudre le probléme de leur instabilité dans le temps et d’améliorer leurs
performances catalytiques en leur ajoutant un contre-ion adéquat et/ou en les déposant
sur le bon support.

Cug sH3PVMo11040 semble le catalyseur le plus actif, le plus sélectif et le plus
stable de la série. Le contre-ion Na* avait un effet négatif sur la réaction, sa présence
favorisait la formation de I'acétone et surtout du propéne aux dépens de 'TAMA. Par RMN
51V,‘ et dans les cas de 'hétéropolyacide et des sels acides de cuivre, nous avons démontré
qu;a'ireé le départ des molécules d’eau de constitution de la structure de Keggin, des lacunes
se forment dans environnement du vanadium. Par contre, le sodium sur cet atome bloque
la $ﬁh’é’re de coordination des V3* en empéchant la localisation des lacunes, ce qui rend
le catalyseur inactif. La déshydratation intermoléculaire 2 320°C menerait & un anhydride
lacunaire au niveau du vanadium.

D’autre part, la RPE a confirmé I'existence de deux sites V (IV) : I'un acide et res-
ponsable de la formation du propéne, et 'autre attribué 3 I'anhydride lacunaire et lié
probablement 2 la production de TAMA.

D’un autre c6té, il semble que le cuivre soit éjecté de la structure de Keggin avec le
départ de I'eau de constitution, pour former des agrégats du type CuO. Le support a aussi
un effet notable sur ces catalyseurs. C’est une silice a faible aire spécifique qui semble
stabiliser la phase active. Dans le cas du sel acide de cuivre, il semblerait que le catalyseur
soit un hétéropolyacide déposé sur CuO / SiO5.

mots - ¢lés :

catalyse d’oxydation structure secondaire
hétéropolyanion anhydride lacunaire
contre-ion RMN 31y

support RPE CuZ+ et V4+




