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INTRODUCTION GENERALE

Le développement d une chimie la plus « verte » possible est I’un des principaux défis
industriels du 21éme siécle, douze principes fondateurs respectant |’ environnement ont été
fournit dans le cadre de la prévention de la pollution liée aux activités chimiques. Comparés
aux procédés steechiométriques, les procédés catalytiques sont privilégiés. Ces derniers sont
bénéfiques en termes de sécurité et de codts, réduisent I’ utilisation des solvants et nous
permettent de travailler a basse température (réduit la consommation d’énergie)...ect. La
catalyse est I'une des approches utilisées pour rendre les transformations chimiques plus
efficaces et sélectives. En effet, les procédés cataytiques limitent les produits indésirables

(déchets) par rapport aux réactions non catal ytiques.

Dans ce travail, nous exposons le probleme de la pollution causée par la réaction de
production industrielle de I’ acide adipique. Un produits trop demandé par le marché industriel
mondial car il est utilisé dans la fabrication du nylon 6-6, les produits cosmétiques et
pharmaceutiques. L’acide adipique est produit industriellement a partir du méange
cyclohexanone/cyclohexanol via le cyclohexane en utilisant un exces d acide nitrique HNOs
(60%) en présence du catalyseur Cu/V. Maheureusement, ce procédé génere laformation des
gaz azotés nocifs dans |’ atmospheére, provenant de la réduction de I’ acide nitrique. Parmi ces
gaz, le protoxyde d’ azote (N,0) présente un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois
plus élevé que celui de CO, et il est responsable de la destruction de la couche d’ ozone. De
nombreux essaies ont été fait pour remplacer le procédé industriel de synthése de I’acide
adipique. Parmi eux, celui qui utilise le systéme (polyoxométallates- peroxyde d' hydrogene)
sembl e étre prometteur.

L’ objectif de notre travail est de développer un procédé écologique pour la synthése de
I"acide adipique en remplacant I'acide nitrique, oxydant polluant et corrosif, par le peroxyde
d'’hydrogene en présence de polyoxométallate de type Keggin comme catalyseur. Ce sont des
solides non polluants, non toxiques et non corrosifs. D’ autre part, e peroxyde d’ hydrogene est
I’oxydant le plus désirable apres |I’oxygene, qui peut remplacer HNO3; dans cette nouvelle

voie vue que sa réduction conduit uniguement ala formation de I’ eau comme sous produit.

Les polyoxométallates étudiés, dans le cadre de ce travail, sont préparés et caractérises
par spectroscopies IR et UV visible. Nous nous somme intéresses a |’ étude des propriétés
catal ytiques des polyoxométallates de formules H3PM 012,040, H4SIM 012040, TBA 4SIM 012040,
et (TBA)4.2xS%SIM012040 (X= 0,5 ou 1) et (TBA)3,SnosH,SIM01204 (Y= 1 ou 2), dans la



Introduction Générale

réaction d’ oxydation de la cyclohexanone en acide adipique, en présence de H,0,. Les effets
de la composition chimique des polyoxométallates, la nature de substrat, la masse du
catalyseur, la température et le temps de réaction, la concentration en H,O, et |le nombre de

moles du substrat, sur le rendement en acide adipique seront examinés.

Le présent manuscrit est devise en trois chapitres, le premier est une synthese
bibliographique qui portera sur les polyoxometallates et I’ acide adipique. Les méthodes de
synthése et la caractérisation physicochimique des polyoxométallates feront |’ objet du second
chapitre. Le dernier chapitre regroupera les résultats de la I’ activité catalytique des POMs
étudiés dans la réaction de synthese de I’ acide adipique. On terminera par une conclusion

générale qui regroupera les principaux résultats obtenus.
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Chapitre | Etude bibliographique

l. GENERALITE SUR LES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates (POMs) sont constitués deséanblage de métaux de haut degré
d’oxydation des groupe V et VI (V, Mo "', W"") par des ligands oxo. Ainsi, la forme la
plus courante en milieux aqueux est l'oxoanion YO (n=1 ; 2 ou 3) et par
polycondensation de ce dernier en milieu acideplitient des isopolyanions [MD]*[1].

Le processus de polycondensation peut intégreradnef proportion un non métal,
appelé hétéroatome et conduire a la formation Héeéropolyanion (HPA), [{MnOy]*. Ce
dernier peut étre isolé soit sous forme d’acide sbntre-ion est un proton {Hdans ce cas le
POM est appelé hétéeropolyacide (HPA) (MM O,]), soit sous forme de sel si le contre-ion
est un cation métallique ou cation organique, leMP@st alors appelé hétéropolysel
(Yn[XxMmOy)) [2].

Certains POMs sont dits "classiques” comme les cespea structure Keggin
[XM 15040, Dawson [%M1g062" , Anderson XMO.4" ou Lindqvist [MiO1* ; se sont
celles majoritairement utilisées dans les appbcetides polyoxométalltes [1].

[.1. Structure des polyoxométallates

Les POMs généralement désignés sous le nom deerdustétal-oxygéne sont a la
frontiére entre la chimie de coordination et cdibs oxydes.

Les HPAs ont pour formule générale,,0,]“*™ ™), ot M(V"Y, Mo, W"') est
un atome addenda et X atome central ou hétéroa(PeAs ", Si", G ). Les atomes
addenda sont organisés autour de I'atome centrf@rerant généralement des octaedressMO
(plus rarement des tétraedres et des pentaédiies) eatre eux par des sommets, arrétes et

facesdont les sommets sont occupés par un atome d’ory@n

[.1.1 Structure primaire classique

Il est important de rappeler que les POMs sontct@riaés par le rapport M/X. De tres
nombreux composés sont obtenus soit par variatiajoport M/X (9, 11, 12, 17, 18,...), soit

en changeant la nature de X ou M [4].
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Structures primaires des POMs

e

w

XNMbOs0™ %M16062" XMO24 XMO1g™
Année découverte : 1934 1954 1937 1952
Rapport : M/X : 12 9 6 6
Références : [5] [6] [7] [8]

Figure I.1: Différentes structures primaires des polyoxoméated

Dans ce présent travail on s'intéresse a la streate Keggin.

|.1.1.1.Structure Keggin

Les HPAs de type Keggin ont la formule générale D4y, ayant un rapport M/X
égal a 12/1. Ces composeés sont constitués d’'uaetéde central XQautour duquel sont
assemblés quatre groupements trimétallique®:8 Ces groupements sont obtenus par mise
en commun deux a deux, d’arétes de trois octaddéks et sont eux-mémes reliés entre eux

par deux sommets appartenant a deux octaedresedig9].

() (b)

Figure I. 2:(a) Assemblage de trois octaedres formant un grogpetrimétallique MO:3

(b) Structure de type Kegl§@h
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Dans la structure de Keggin, on distingue quatqgegyd'oxygenes représentés dans ce

tableau :

Tableaul. 1 : Différents types d’atomes d’oxygenes dans la sired<eggin [10]

Type | Nombre d’atomes Propriétés

Oa 4 oxygenes communs au tétraedre centrajef@ux trois octaeédres

MOgd’'un méme groupement trimétallique;®hz (X-O,)

Ob 12 oxygenes pontant Communs a deux octaédresgpartbun sommet lié gu
groupement MO13(M-Op-M)

Oc 12 oxygénes pontant Communs a deux octaedregpartaune arrétes
(M-Oc-M)
O4 12oxygénes terminaux  Liés avec une double liaBsam seul atome métallique
(M=0u)
Oc

Pe=- A 0
B L5 2.

-al-
=2

~o o

Figure 1.3 : Différents types d’atomes d’oxygene dans la stmectle Keggin [11]

[.1.1.2. Isoméres de la structure de Keggin

La structure Keggin correspond a lisomérela forme la plus stable. Il en existe
d’autres B, v, 8, €) obtenus par rotation d’'un angle de 60, 120 ef,188 I'un des octaédres

constituant le groupement ;3 respectivement [12]. L'isomeéi@n’a pas pu étre isolé a ce

e

[-XM 5,0 40]™ [B-XM;,0,40]™ [v-XM 20 40]™ [e-XMoV,0,0]™

jour [13].

Figure 1.4 : Quatre isoméres structuraux de la famille de Ke§t3]
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[.1.2. Structure secondaire

Les hétéropolyanions cristallisent généralement ave grand nombre de molécules
d'eau, variant avec l'acidité de la solution, raggérature et le contre-ion.

A basse température (4°C) et faible acidité, deapasées hautement hydratée (29-30
H,0) sont observés pour les hétéropolyacides. Cetur ne sont pas stables a température
ambiante et s'effleurissent rapidement, conduigates hydrates a 13-14®| généralement
avec une faible cristallinité due au processusédtyliratation [14].

La structure cristalline des acidegR10;,040. 13 HO et HSiM01204. 13H,0O montre
gue, dans l'état hydraté, les anions de Keggin s&gulierement reliés par un réseau de
molécules d'eau, ou les ponts hydrogénes effectadiain entre les groupements métalliques

(Mo,W...) du polyanion et les molécules d'eau [14].

Unité de Keggin

Figure 1.5 : Structure secondaire de polyoxometallate [15]

[.2. Propriété des polyoxométallates de type Keggin

Les POMs sont des substances solides non toxiquesneodorantes avec des masses
molaires tres élevées (~2kg/mole). Leurs propri@ti@gsico-chimiques sont différentes de
celles des oxydes métalliques. Les hétéropolya@tiéss sels avec des contre-ions de petit
rayon sont ainsi tres solubles dans I'eau et demsdlvants polaires. En solution, leur stabilité
dépend de plusieurs facteurs tels que la natusolant, le pH, la concentration des especes

et la température [16].
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[.2.1. Propriété redox
Les propriétés redox des hétéropolycomposés déperddéa fois de la nature des
atomes métalliques (Mo, W, ...) et de 'atome @r(®, Si, ...). Ainsi PMgO." est plus
réductible que SiMpO4". D'autre part, il est bien connu que le poterdiekydoréduction
décroit dans l'ordre suivant: V> Mo> W; le vanadiesh donc le métal le plus réductible [17].
A I'état liquide comme a I'état solide, les POMstdacilement réduits pour donner des

composeés bleus appelés "hétéropoly-bleus”, toabaservant leur structure [16].

[.2.2. Propriété acido-basique

- Acidité de Bronsted
En solution aqueuse, les HPAs se comportent codereacides forts. Les propriétés
acido-basiques des HPAs dépendent de plusieueufactiont la nature de I'atome addenda,

de I'hétéroatome et du contre-ion.

- Acidité de Lewis
Les cations métalliques constituent potentiellentas sites acides de type Lewis. I
existe classiqguement une relation entre le cameteide et le pouvoir polarisant du cation ;

plus le cation est électropositif, plus I'acide fest [18].

[.2.3. Propriété thermique

La stabilité thermique dépend de la compositionRIess. Les composés molybdiques
sont moins stables que les composés tungstiquestabdité thermique des acides augmente
selon I'ordre suivant:

H4SiM012040 < HsPM012040 < HySiW12040 < HsPW;5040 [19]

[.3. Applications des polyoxométallates de type Kegn

[.3.1. Application dans des domaines liés I'enviramement

» Traitement des déchets Les POMs sont utilisés le plus souvent dansdigetment
des déches radio actif. Le probléeme majeur renéoest I'absorption et I'adsorption des
actinides par les especes minérales et colloiddéss,POMs sont considérés comme

susceptibles de simuler ces espéces qui implidaesdparation des actinides [20].

> Application en catalyse :Bien gu’il existe de nombreuses autres applicatides
POMs, la catalyse est la plus développée.
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A l'état solide, comme en phase liquide les preggs catalytiques des POMs
dépendent de leurs structures, de leur propragig® basique et rédox. Les HPAs possedent
également une forte acidité de Bronsted qui paet @ise a profit dans des processus de
catalyse acide, ils présentent également I'avandageouvoir étre utilisés en catalyse redox,
aussi bien en phase homogéne gu’en phase hétéraggmkelPAs sont utilisées en industrie
comme par exemple dans la réaction d’hydratatioprdpylene et du buténe en phase liquide

par l'acide hétéropolytungstiquesPW;-04 [21, 22].

Les applications des POMs s’étendent a divers wectels que la photochimie, la
chimie, la physique... et en médecine, l'intéerét B&Ms réside dans leur activité anti virale
et anti-rétro virale. Ces derniers sont égalemamtantrés en électronique ou certains peuvent
servir de conducteur protonique, en chimie analgiqu ils servent a séparer, identifier et
quantifier de nombreux éléments ainsi que dansteaihe des matériaux [23].

Les differents domaines de rechergfiatéressant aux POMs sont représentés sur leneché

ci dessous:

O CHEMISTRY
TAMATERIALS SCIEMRCE
_PHYSICS
ErSINEERIMNG

TR LECIILAR BICOLOCSY

N OCRY STALLOGRAPHY

ELECTROCHEMISTRY

ERNWVIROMNAMENT AL SCIENRCES

SCIEMNCE TECHMNO LS Y

POLY MER SOCIERCE

Figure | .6: Domaines de recherche des POMs (Web of Sciendedpél945 — 2013)

Il GENERALITE SUR LA SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE

[I.1. Définition de I'acide adipique

L'acide adipique(AA) est un composée organiqueamidile GH100,4 sous forme de
solide cristallin blanc de structure monocliniqueAA ou acide 1,6-hexanedioique est
facilement soluble dans les solvants organiquesc®dre, il est peu soluble dans I'eau. Les
températures d'ébullition et de fusion de [laciddipmue sont de 337°C, 152°C
respectivement [24].

L’AA est utilisé principalement comme principal ctituant du nylon (nylon-6/6),
représentant environ la moitié de la molécule demyl est également utilisé dans la
fabrication de lubrifiants synthétiques a basse ptmature, de fibres synthétiques, de
revétements, les plastiques, les résines de pdohamé et les plastifiants et pour donner a

certains produits alimentaires d'imitation une sayequante [25].
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[1.2. Réactions de synthése de I'acide adipique
[1.2.1. Synthése industrielle

Le principal processus industriel pour la produtt®AA se fait en deux étapes. La
premiere étape est 'oxydation de cyclohexane disarit I'air pour former un mélange de
cyclohexanol/cyclohexanone, le cyclohexanol perg ébtenu par hydrogénation de phénol
ou l'hydratation du cyclohexéne. La deuxieme éwgiel'oxydation du cyclohexanol et/ou
cyclohexanone avec un exces de HN©Oncentré (40-60%) en présence catalyseur Cu /V.
Les sous-produits de ce processus sont les aduesigue (AG) et succinique (AS) en plus
des produits azotés NCN,O, N,O, et NoOs [26].

Il existe plusieurs voies de synthése commerciaktmésalisables a partir du benzene
via le phénol dont le procédé Raschig. Ce dermst un procédé économique car il utilise
directement la matiére premiere (Benzene) et ldeerent de I'acide adipique produit est trés
eleves (figurd.7) [27].

_‘FC;@ —FHO@ -
HCI

benzene monochlor benzene phenol

COOoH

@ o, N

COOH

loh . .
cyclohexanol Acide adipique

Figure 1.7 : Procédé de Rasching de synthése de I'acide adipigaetir du benzene

[1.2.2. Impact de la synthése industrielle sur I'emironnement

L'oxyde nitreux (NO) est linévitable gaspillage stoechiométrique pitogar le
processus industriel. Malgré les efforts déployasrmiminuer I'émission de ces déchets en
récupérant ou recyclant lI'oxyde nitreux, enviror0,800 tonnes métriques sont toujours
émises dans l'environnement chaque année, ce quéspond a 5-8% des émissions

anthropiques mondiales de®{28].
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Il est bien connu que les oxydes d'azote provagiampauvrissement de I'ozone ainsi

gue des pluies acides et le smog qui nuisent & hertre [28].

(s ] OH
< 5% convesion

Current route = Voie polluante

1
~N = N mlﬁ
H3C T ~"0s03H 4
2

|: HO /\/\/J'I
O + 30% Ho0, ki) - \”/ ToH

r"uiiph: acid

Figure 1.8 : Voies de synthese de 'acide adipique [29]

A T'heure actuelle, beaucoup de travaux de recksrciorientent vers la voie du
développement d'un protocole vert, en tant que atiernative sans HN{pour la synthese
de 'AA.

[1.2.3. Autre voies de synthese

De nombreuses tentatives ont été faites pour itudast'acide nitrique utilisé dans le
procédé industriel, par des systéemes catalytiqgadsen utilisant des oxydants respectueux de
I'environnement, tels que l'air, I'oxygene molémalaou le peroxyde d'hydrogene qui ne
conduit pas a des produits secondaires polluafis [3

[1.2.3.1. Oxydation du cyclohexane

L'oxydation aérobie du cyclohexane implique I'aadgique (AA) et des sous produit.
Cette synthese a été effectuée en utilisant une série d'agemspadiuants. Le catalyseur

utilisée est de type Anderson (j@837)N(CHs)2]eM07024) sous pression d'oxygene (figure

1.9) [31].
0 H
; [{CyxH37)2N(CHa),]sMo044 OCH
- m ¥
o COOH

Figure 1.9 : Procéedé biologique de formation d’acide adipique
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[1.2.3.2. Oxydation du cyclohexene

L'acide adipique peut étre obtenu par oxydationcglolohexene par du peroxyde
d'hydrogéne en présence d'un catalyseur.

L'oxydation du cyclohexéene par®, implique typiquement I'époxydation de la double
liaison, son ouverture et sa transformation enioh duis une oxydation de BaeyereVilliger
et des étapes d'hydrolyse multiples résultent eracide adipique. L'étape clé pour cette
réaction dans un milieu aqueux est d'amener tausélactifs en contact étroit (figure 1.10)
[32].

o 0 0
Catal OH
@ +H,0, —» 0— ' —> — o> o > gggﬂ
oH OH N
OH Y

Figure .10 : Procédé de formation d'acide adipique

11.2.2.3. Oxydation de cyclohexanol

L'acide adipique a été obtenu par oxydation duayekanol par voie électrochimie, et
cela par I'électrode NiOOH, dans un milieu basiqueprésence de.B, ou & (figure 1.11)
[33].

OH O o
IN(OYOH + 6 Ni(0)OH
T LM -
- +2Ni(OH); ————*  C—(CHg«e—C
" © -6 Ni(OH); s
U/f OH

Figure .11 : Procédé de formation d'acide adipique voie éebimie

[1.3. Réaction de synthese de I'acide adipique enrgsence des

polyoxométallates
+ F. Cavani et coll

Le rapport des travaux réalisés traite des résutfaine étude sur l'oxydation de
cyclohexanone avec solvant (eau) et un co-sohdatifle acétique), en acide adipique. La

réaction est catalysée par des polyoxométallataypmie Keggin de compositionsHPMoy..
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«VxO40 (X = 1 et 2) en présence de l'air et elle esligéalans un réacteur semi-continu de

réservoir agité [34].

+ M. Moudjahed et coll

Le catalyseur KP.MoWOs, de type Dawson a été utilisé pour I'oxydation délange
equimolaire (cyclohexanol/cyclohexanone) en présatee HO, a 30 % sans solvant et sans

ajout d’'acide pour un rendement de 69% [35].

+ L. Meng et coll

L’oxydation de cycloehexene en une seule étapetiisant le HPW,0,, de type
Anderson comme catalyseur a donné un bon résulsad-vis de I'acide adipique. Une
performance catalytique excellente a été obsewédenly de cing cycles de réaction avec un
rendement égale a 90,9% [36].

% C. Rabia et coll

On aboutit par I'oxydation de la cyclohexanone efspnce de ¥#D, a des rendements
de l'ordre de 32-75% en AA en utilisant les polyméallates de type Keggin de formule
CoPM012040. D’autres travaux ont été realisés sur I'oxydatienla cyclohexanone en acide
adipique et en utilisant le POM de formule (Nd#Ni; 25PM012040, le rendement obtenu est
de 459430,37].

10
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l. GENERALITE SUR LESPOLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates (POMSs) sont constitués de I’ assemblage de métaux de haut degré
d’ oxydation des groupe V et VI (V Y, Mo "Y', W ") par des ligands oxo. Ainsi, la forme la
plus courante en milieux agueux est I’oxoanion [MO4™ (=1 ; 2 ou 3) et par
polycondensation de ce dernier en milieu acide, on obtient des isopolyanions [MnOy]*[1].

Le processus de polycondensation peut intégrer en faible proportion un non métal,
appelé hétéroatome et conduire a la formation d’ un hétéropolyanion (HPA), [XxMnOy]*. Ce
dernier peut étre isolé soit sous forme d’ acide si le contre-ion est un proton (H*) dans ce cas le
POM est appel e héteropolyacide (HPA) (H; [XxMnOy]), soit sous forme de sel si le contre-ion
est un cation métalique ou cation organique, le POM est aors appelé hétéropolysel
(Yn[XxMnOy]) [2].

Certains POMs sont dits "classiques’ comme les espéces a structure Keggin
[XM 104", Dawson [X2M1g0s]™ , Anderson XMgO24" ou Lindgvist [MeOug]” ; se sont
celles majoritairement utilisées dans les applications des polyoxométalltes [1].

|.1. Structure des polyoxométallates

Les POMs généralement désignés sous le nom de clusters métal-oxygene sont a la
frontiére entre la chimie de coordination et celle des oxydes.

Les HPAs ont pour formule générale [X,M,O,]%™ ™" ot M(V ", Mo ', W) est
un atome addenda et X atome central ou hétéroatome (P Y, AsY, Si "V, Ge'V'). Les atomes
addenda sont organisés autour de |’ atome central en formant généralement des octaedres M Og
(plus rarement des tétragdres et des pentaédres) reliés entre eux par des sommets, arrétes et

faces dont les sommets sont occupés par un atome d’ oxygene [3].

[.1.1 Structure primaire classique

Il est important de rappeler que les POMs sont caractérisés par le rapport M/X. De trés
nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X (9, 11, 12, 17, 18,...), soit

en changeant la nature de X ou M [4].
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Structures primaires des POMs

i

w

XM12040™" X2M 106" XMgOzs" XMgO19™
Année découverte : 1934 1954 1937 1952
Rapport : M/X : 12 9 6 6
Références : [9] [6] [7] [8]

Figure|.1: Différentes structures primaires des polyoxométallates

Dans ce présent travail on s'intéresse alastructure de Keggin.
[.1.1.1. StructureKeggin

Les HPAs de type Keggin ont la formule générale XM 1,049, ayant un rapport M/X
éga a 12/1. Ces composés sont constitués d'un tétraédre central XO,4 autour duquel sont
assembl és quatre groupements trimétalliques M3013. Ces groupements sont obtenus par mise
en commun deux a deux, d' arétes de trois octaédres M Og, €t sont eux-mémes reliés entre eux
par deux sommets appartenant a deux octaedres différents[9].

(3 (b)

Figurel. 2:(a) Assemblage de trois octaedres formant un groupement trimétallique M3013

(b) Structure de type Keggin [9]
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Dans la structure de Keggin, on distingue quatre types d'oxygénes représentés dans ce
tableau :

Tableau | .1 : Différents types d’ atomes d’ oxygénes dans la structure Keggin [10]

Type | Nombre d’ atomes Propriétés

O 4 oxygenes communs au tétraedre central XO,4 et aux trois octaedres

MOg d’ un méme groupement trimétallique M3013 (X-O5)

Ob 12 oxygenes pontant Communs a deux octaedres partageant un sommet lié au
groupement M3013 (M-0,-M)

O 12 oxygenes pontant Communs a deux octaedres partageant une arrétes
(M-Oc-M)
Oy 12oxygénesterminaux | Liés avec une double liaison & un seul atome métallique
(M=Qu)
Oc

Py
Q -"-!- e 3 -l'\ D Ob
Oa %—%; _,:u% /
F 7~ i W

T
Od ;;,-7% M

Figurel.3: Différents types d’ atomes d’ oxygene dans la structure de Keggin [11]

1.1.1.2. Isoméresdela structure de Keggin

La structure Keggin correspond a I'isomére a, la forme la plus stable. Il en existe
d’autres (B, v, 8, €) obtenus par rotation d’un angle de 60, 120 et 180°, de I’un des octaédres

constituant le groupement M3O,3 respectivement [12]. L’isomere & n'a pas pu étre isolé a ce

e

[et-XM 50 40]™ [B-XM 30 ,40]™ [y-XM 20 40]™ [e-XMoVY;,040]™

jour [13].

Figure 1.4 : Quatre isomeres structuraux de lafamille de Keggin [13]
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[.1.2. Structure secondaire

Les hééropolyanions cristallisent généralement avec un grand nombre de molécules
d'eau, variant avec I'acidité de la solution, latempérature et le contre-ion.

A basse température (4°C) et faible acidité, des composées hautement hydratée (29-30
H>0) sont observés pour les hétéropolyacides. Ces cristaux ne sont pas stables a température
ambiante et seffleurissent rapidement, conduisant a des hydrates a 13-14 H,0, généralement
avec une faible cristallinité due au processus de déshydratation [14].

La structure cristalline des acides H3PM012049. 13 H,0 et HsSiIM012040. 13H,0 montre
gue, dans I'état hydraté, les anions de Keggin sont régulierement reliés par un réseau de
molécules d'eau, ou les ponts hydrogénes effectuent le lien entre les groupements métalliques

(Mo,W...) du polyanion et les molécules d'eau [14].

Unité de Keggin

Figurel.5 : Structure secondaire de polyoxometallate [15]

|.2. Propriété des polyoxométallates de type Keggin

Les POMs sont des substances solides non toxiques et non odorantes avec des masses
molaires tres élevées (~2kg/mole). Leurs propriétés physico-chimiques sont différentes de
celles des oxydes métalliques. Les hétéropolyacides et les sels avec des contre-ions de petit
rayon sont ainsi trés solubles dans |’ eau et dans les solvants polaires. En solution, leur stabilité
dépend de plusieurs facteurs tel's que la nature du solvant, le pH, |a concentration des espéces

et latempérature [16].
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[.2.1. Propriétéredox
Les propriétés redox des hétéropolycomposes dépendent a la fois de la nature des
atomes métalliques (Mo, W, ...) et de I'atome central (P, Si, ...). Ainsi PM01,04° est plus
réductible que SiM01,04". D'autre part, il est bien connu que le potentiel d'oxydoréduction
décroit dans |'ordre suivant: V> Mo> W; le vanadium est donc le métal |e plus réductible [17].
A I'état liquide comme al'état solide, les POMs sont facilement réduits pour donner des

composes bleus appel és "hétéropol y-bleus®, tout en conservant leur structure [16].
|.2.2. Propriété acido-basique

- Acidité de Bronsted
En solution aqueuse, les HPAs se comportent comme des acides forts. Les propriétés
acido-basiques des HPAs dépendent de plusieurs facteurs dont |a nature de I’ atome addenda,

de |’ hétéroatome et du contre-ion.

- AciditédeLewis
Les cations métalliques constituent potentiellement des sites acides de type Lewis. Il
existe classiquement une relation entre le caractere acide et le pouvoir polarisant du cation ;

plus le cation est électropositif, plus|’acide est fort [18].

|.2.3. Propriététhermique

La stabilité thermique dépend de la composition des POMs. Les composés molybdiques
sont moins stables que les composeés tungstiques. La stabilité thermique des acides augmente
selon I’ ordre suivant:

H4SIM 012040 < H3PM 012040 < HsSIW 12040 < H3PW 12040 [19]

|.3. Applications des polyoxométallates de type Keggin

1.3.1. Application dans des domainesliés |’ environnement

» Traitement des déchets: Les POMs sont utilisés le plus souvent dans le traitement
des déches radio actif. Le probleme majeur rencontré est |’ absorption et |I’adsorption des
actinides par les espéces minérales et colloidales, les POMs sont considérés comme

susceptibles de simuler ces especes qui impliquent la séparation des actinides [20].

> Application en catalyse: Bien qu'il existe de nombreuses autres applications des
POMSs, la catalyse est la plus dével oppée.
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A l'état solide, comme en phase liquide les propriétés cataytiques des POMs
dépendent de leurs structures, de leur propriétés acido basique et rédox. Les HPASs possedent
également une forte acidité de Bronsted qui peut étre mise a profit dans des processus de
catalyse acide, ils présentent également I’ avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse redox,
aussi bien en phase homogene gu’ en phase hétérogene. Les HPAs sont utilisées en industrie
comme par exemple dans la réaction d’ hydratation de propyléne et du buténe en phase liquide

par |’ acide hétéropol ytungstique HsPW1,04 [21, 22].

Les applications des POMs s étendent & divers secteurs tels que la photochimie, la
chimie, la physique... et en médecine, I’'intérét des POMs réside dans leur activité anti virae
et anti-rétro virale. Ces derniers sont également rencontrés en éectronique ou certains peuvent
servir de conducteur protonique, en chimie analytique ou ils servent a séparer, identifier et
quantifier de nombreux éléments ainsi que dans le domaine des matériaux [23].

Les différents domaines de recherche s'intéressant aux POMs sont représentés sur le schéma

ci dessous:

O CHEMISTRY
MATERIALS SCIERCE
PHY SICS
ErGIMNEERIMNMG

MO LECULAR BICOLOCSY

= OCRY STALLOGRAPHY

ELECTROCHEMISTRY

ErNWVIROMNAMEMNT.AL SCIERCES

SCIEMNMCE TECHMNMOLOWCSG Y

POLY MER SCIEMCE

Figure | .6: Domaines de recherche des POMs (Web of Science, période 1945 — 2013)

1.  GENERALITE SUR LA SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE
[1.1. Définition del’acide adipique

L'acide adipique(AA) est un composée organique de formule CgH100,4 sous forme de
solide cristallin blanc de structure monoclinique. L’AA ou acide 1,6-hexanedioique est
facilement soluble dans les solvants organiques. Par contre, il est peu soluble dans I’eau. Les
températures d'ébullition et de fusion de I'acide adipique sont de 337°C, 152°C
respectivement [24].

L’AA est utilisé principalement comme principal constituant du nylon (nylon-6/6),
représentant environ la moitié de la molécule de nylon. Il est également utiliseé dans la
fabrication de lubrifiants synthétiques a basse température, de fibres synthéiques, de
revétements, les plastiques, les résines de polyuréthane et les plastifiants et pour donner a

certains produits alimentaires d'imitation une saveur piquante [25].
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I1.2. Réactions de synthése de |’ acide adipique
[1.2.1. Synthese industrielle

Le principal processus industriel pour la production d AA se fait en deux étapes. La
premiere étape est I’ oxydation de cyclohexane en utilisant I'air pour former un mélange de
cyclohexanol/cyclohexanone, e cyclohexanol peut étre obtenu par hydrogénation de phénol
ou I'hydratation du cyclohexéne. La deuxiéme étape est I'oxydation du cyclohexanol et/ou
cyclohexanone avec un exces de HNO3; concentré (40-60%) en présence catalyseur Cu /V.
L es sous-produits de ce processus sont les acides glutarique (AG) et succinique (AS) en plus
des produits azotés NO,, N,O, N,O, et N,Os [26].

Il existe plusieurs voies de synthése commercialement réalisables a partir du benzene
via le phénol dont le procédé Raschig. Ce dernier est un procédé économique car il utilise
directement la matiére premiere (Benzéne) et le rendement de I’ acide adipique produit est trés
éleves (figure 1.7) [27].

_,.C—Q —hHO—Q B
HCI

benzene monochlor benzene phenol

COOH

HNO;
HO —

COOH

loh | . .
cyrloheRane Acide adipique

Figure 1.7 . Procédé de Rasching de synthése de |’ acide adipique a partir du benzene

[1.2.2. Impact dela synthése industrielle sur I’ environnement

L'oxyde nitreux (N.O) est l'inévitable gaspillage steechiométrique produit par le
processus industriel. Malgreé les efforts déployés pour diminuer I'émission de ces déchets en
récupérant ou recyclant I'oxyde nitreux, environ 400,000 tonnes métriques sont toujours
émises dans I'environnement chaque année, ce qui correspond a 5-8% des émissions

anthropiques mondiales de N,O[28].
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Il est bien connu que les oxydes d'azote provoquent |'appauvrissement de I'ozone ainsi
gue des pluies acides et le smog qui nuisent a notre terre [28].

NO,

o] OH
NZOS
= §%% convesion
-+ 02 - +
J N,O:

Current route = Voie polluante

~-NT' N
HaC Y ~ oso,H| T8 o

[ CHa4 2 HO
O + 30% Hy0, - \[ OH

ﬁt!ipit acid

Figure 1.8 : Voies de synthése de I’ acide adipique [29]

A I'heure actuelle, beaucoup de travaux de recherches s orientent vers la voie du
développement d'un protocole vert, en tant que voie aternative sans HNO3 pour la synthese
del’AA.

[1.2.3. Autrevoies de synthese

De nombreuses tentatives ont été faites pour substituer I’ acide nitrique utilisé dans le
procedé industriel, par des systemes catal ytiques vert en utilisant des oxydants respectueux de
I'environnement, tels que l'air, I'oxygene moléculaire ou le peroxyde d'hydrogéne qui ne
conduit pas a des produits secondaires polluants [30].

[1.2.3.1. Oxydation du cyclohexane

L'oxydation aérobie du cyclohexane implique I'acide adipique (AA) et des sous produit.
Cette synthése a été effectuée en utilisant une série d'agents non polluants. Le catalyseur

utilisée est de type Anderson ([(CigH3z7)N(CH3)2]eM070,4) sous pression d'oxygene (figure

1.9) [31].
0 H
[(CgH37)2N(CH3);]sMo7044 OOH
- . +
02 COOH

Figure 1.9 : Procédé biologique de formation d’ acide adipique
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[1.2.3.2. Oxydation du cyclohexene

L'acide adipique peut étre obtenu par oxydation du cyclohexéne par du peroxyde
d'hydrogene en présence d'un catal yseur.

L'oxydation du cyclohexene par H,O, implique typiquement |'époxydation de la double
liaison, son ouverture et sa transformation en un diol, puis une oxydation de BaeyereVilliger
et des éapes d'hydrolyse multiples résultent en un acide adipique. L'étape clé pour cette
réaction dans un milieu aqueux est d'amener tous les réactifs en contact étroit (figure 1.10)

132].
. 0 0
OH
@mzozﬂ‘i 0o— *Cﬁ» O*Q’*nggﬂ
"IoH OH \
OH Y

Figure1.10 : Procédé de formation d'acide adipique

11.2.2.3. Oxydation de cyclohexanol

L’ acide adipique a été obtenu par oxydation du cyclohexanol par voie éectrochimie, et
cela par I’ électrode NiOOH, dans un milieu basique en présence de H,O, ou O (figure 1.11)
[33].

OH O o
IN(OYOH + 6 Ni(0)OH
T LM -
- +2Ni(OH); ————*  C—(CHg«e—C
" © -6 Ni(0H); e
of OH

Figure .11 : Procédé de formation d'acide adipique voie électrochimie

[1.3. Réaction de synthése de |’ acide adipique en présence des

polyoxométallates

£ F.Cavani et coll

Le rapport des travaux réalisés traite des résultats d'une éude sur I'oxydation de
cyclohexanone avec solvant (eau) et un co-solvant (d'acide acétique), en acide adipique. La
réaction est catalysée par des polyoxométallates de type Keggin de composition Hz.xPM 012
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xVxOs (X = 1 et 2) en présence de I’air et elle est réalisé dans un réacteur semi-continu de

réservoir agité [34].

+ M. Moudjahed et coll

Le catalyseur KgP,M0oWOsg, de type Dawson a été utilisé pour |’ oxydation du mélange
équimolaire (cyclohexanol/cyclohexanone) en présence de H,O, a 30 % sans solvant et sans

gjout d’ acide pour un rendement de 69% [35].

+ L.Meng et coll

L’ oxydation de cycloehexene en une seule étape en utilisant le H3PW,40,4 de type
Anderson comme catalyseur a éé donné un bon résultat vis-g-vis de I’ acide adipique. Une
performance catal ytique excellente a éé observée le long de cing cycles de réaction avec un
rendement égale a 90,9% [36].

% C.Rabiaet coll

On aboutit par I’ oxydation de la cyclohexanone en présence de H,O, a des rendements
de I’ordre de 32-75% en AA en utilisant les polyoxométallates de type Keggin de formule
Co,PM012040. D’ autres travaux ont été réalisés sur |’ oxydation de la cyclohexanone en acide
adipique et en utilisant le POM de formule (NH4)osNi125sPM 012,040, l€ rendement obtenu est
de 45% [30,37].
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Chapitre II Synthese et caractérisation physico-chimique

Dans ce chapitre, deux séries de polyoxométall@exMs) de type Keggin ont été
préparées: les hétéropolyacides?Mo,,040 et HiSiM01,040, NOté respectivement HPyjoet
HSiMos. et des sels mixtes de formules T/AM012040, (TBA)4-2xSNSiM012040 (x= 0,5 ou
1) et (TBApySnsHySIM0120s (y= 1 ou 2) notés respectivement TBASHY0
TBASNSiMo,et TBASNHSIMAQ,.

La structure de Keggin et le transfert de chargeaMexygéne ont été vérifiés
respectivement, par spectroscopies Infrarouge risfbemée de Fourrier (IR-TF) et UV-

visible.

. SYNTHESE DES POLYOXOMETALLATES DE TYPE KEGGIN

[.1. Synthése des hétéropolyacides
[.1.1. H3PM012040 .13H,0

Cette synthése est basée sur la réaction de Copeagiiorée par R. Deltcheff et coll
[1,2]. Elle se fait en deux étapes, la premiéresist@ a la préparation du sel disodique
NagHPMo0,,040 a partir de la solution de molybdate de sodiumMdED, a la quelle on
ajoute respectivement des volumes stoechiométritaedd chlorhydrique HCI et d’acide
phosphorique EPO;, le sel disodique (N&IPM01,O40) précipite et on le récupere par
filtration et séchage. Dans une seconde étapagttyolyacide (HPMg) est extrait a I'éther
en acidifiant avec du HCI. La réaction de formatiten’anion de Keggin s’écrit comme suit :

HPO + 12MoQ® + 23H «—» PM01,04° + 12H,0

1.1.2 H4SiM012040 .14H,0

L’'acide H;SiM012040.14H,0 a été préparé selon la méthode originale déddtes la
littérature [3,4]. L'hétéropolyacide a été prépae acidifiant le molybdate de sodium
bihydraté NaMo00O,.2H,O (1,2 M) par I'acide HN@ Par la suite la solution de métasilicate
de sodium bihydraté N&iO;.2H,O (0,27 M) est ajoutée goutte a goutte sous agitadi la
solution acidifiée. Le mélange jaune-orangeé olgesst chauffé a 80°C pendant 45 mn puis
refroidit & 4°C. L’hétéropolyacide ¢8iM012040) est extrait a I'éther en acidifiant avec du
HCI. A I'éthérate du POM récupéré, on ajoute la itldale son volume d’eau et on laisse
evaporer I'éther sous hotte et le POM cristalliséedpérature ambiante. La réaction de

formation de I'anion de Keggin s’écdbmme suit :

12MoO” + 22H + SiO¥ «——  SiM0;,046" + 11HO

11
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.2 Synthése des hétéropolysels silicomolybdique
1.2.1. (TBA)4SiM012040.14H,0
A une solution déd,SiM0;,040.14H0 de concentration (0,1 M), on ajoute une solution
aqueuse de tétrabutyl ammonium de formulgHgeN™ (noté TBA'). Le mélange est laissé
sous agitation jusqu’a la précipitation du se(TBA)4SiMo0,,049 de couleur vert clair. Ce
dernier est récupéré apres filtration et séchadengpérature ambiante. La réaction de
formation du sel s’écrit comme suit:
H4SiM012040 + 4TBA" «—» (TBA)SiIMO01040 + 4H'

1.2.2. (TBA) 425N SiM012040 €t (TBA)., S sHySiM012040

Les hétéropolysels mixtes de formulEEBA)4.2xSNSiIM0:2040 (X= 0,5 ou 1) et
(TBA)3.SnysHySiM012040 (y= 1 ou 2) ont été préparé en substituant sanélinent les
protons (H) par les cations (TBA et (Sri") selon le protocole suivant & une solution
H4SiM012040.14H,0 de concentration (0,1 M), on ajoute respectivaneshdeux solutions
agueuses de Sndl0,1 M) et TBACI (0,1 M) en respectant les rapports $ticroétriques
selon les équations suivantes :

Synthése de (TBAJSny 5SiM01,040

H4SiM0,040+ 3TBA" +1 /2SA" «—»  (TBAYSN 5SiM012040 + 4H
Synthése de (TBA)SnSiM01,040
H4SiM01204g+ 2TBA" + Srf'«—>  (TBAYSNSiIMO0,,040+ 4H"
Synthese de (TBA)Sn s HSiM01,040
H4SiM01:040+ 2TBA" +1 /2SR «——» (TBAYSM sHSiM012040 + 3H
Synthese de (TBA)SksH2SiM01,040
H4SiM01040+ TBA' +1 /2SA" «—>  (TBA)SpsH2SiM01,040+ + 2H

L’ensemble des hétéropolysels préparés sont obtpau précipitation et ils sont filtrés et

séchés a température ambiante.

12
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lIl. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE
[I.1. Caractérisation par spectroscopie IR

11.1.1. Caractérisation de I'hétéropolyacidephosphmolybdique

La figure Il.1 représente le spectre IR dgPM0;,O4 qui présente 4 bandes de

vibration liées aux 04 types d'oxygeng, @,, O et Qy caractéristiques de I'anion de Keggin
[PM012040] 3 [5] .

e Vas (P-Q) : correspond a la vibration asymétrique de lésdia phosphore-oxygéne
observée & 1064 c¢hibande intense).

*  Vas(Mo-Qy) : correspond a la vibration asymétrique de labtliaison métal-oxygéne
terminal observée a 961 crtbande intense).

*  Vas(Mo—O,—M) : correspond a la vibration des liaisons mija#-oxygene de jonction
par sommets de deux groupements trimétalliquesodse entre 860-892 ¢n

* Vas (Mo-O~M) : correspond a la vibration des liaisons métglgene liant deux
octaédres a I'intérieur du méme groupement trirfigted observé entre 835-720 ¢m
(bande large).

a0

/
,

20 —

Transmittance (%)

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 aod

Nombre d'onde (cm-1) Anl0n de Kegg'n

Figure 1.1 : Spectre IR de fPM0;5,040

[1.1.2. Caractérisation de I'hétéropolyacide sillcomolybdique

La figure I1.2 représente les spectres IR deséitogiolyacides E5iMo;,040 (A) et celui
de HPMo01;04 accompagné de celui de;$IMo1:049 (B). L'examen du spectre IR de
H4SiMo0,,040 montre la présence des 4 bandes de vibrationa SM0O-Ob, Mo-Oc et Mo-Od
caractéristiques de I'anion de Keggin. Cependamhparé au spectre IR dgPMo0;,040, Sur

celui de HSiMo01,040, On Observe le décalage des bandes de vibration.
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Ces résultats montrent que la nature de I'héténoatinflue sur les bandes de vibration
de I'anion de Keggin et la présence de ces desidantre que kEiM0;,0,4 est de structure
Keggin. Cependant, la bande Si{993 cm') apparait sur le spectre IR de3iMo;.0,0 avec
une tres faible intensité. Il est a noter que ladeaSi-Q est responsable de la symétrie de
'anion de Keggin. Par conséquent, la faible initénde cette bande traduit probablement la
faible symétrie de I'anion de Keggin, ce qui poitrcarrespondre a la structure de Keggin
non acheveée. Les fréquences de vibration des d@msPsont représentées dans le tableau
I.1.

(%)

Transmitance
Transmitance (%)

T T T T T T T T T T T | T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 200 500 400 1600 1400 1200 1000 B00 600

. -1,
Nombre d'onde(cm'l) Nombre donde (cm )

Figure 1.2 : Spectres IR de (A)EBiM01,040, (B) [a : HEPM012040
etb: H;SiM012040]

Tableau II.1 : Fréquences des bandes de vibration IR £&NMb;,0,40et HsPM0,2040

POMs Fréquences I.R (e
vas X-Q vas Mo-Q vas Mo-@-Mo | vas Mo-Oc —Mo
H3PMo0;2040 1064 961 871 781
H4SiM012040 993 961 892 760

11.1.3. Caractérisation des sels de tétrabutyl amm@um mixtes

La figure 1.3 représente les spectres IR de JT&®M012040, (TBA)4-2xSNSiM01,040
(x= 0,5 ou 1) et (TBAY,SMysH,SiM012040 (y= 1 ou 2) Les résultats montrent que les 4
bandes de vibrations des liaisons $i-Mo-0,, Mo-O. et Mo-Q; de l'anion Keggin

[SiM012,040]* apparaissent sur les spectres IR de I'ensemblsalesie TBA mixtes avec une
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faible intensité de la bande Si©omme il a été signalé dans le cas de I'hétérapide
parent.D’'autres bandes de vibrations supplémentaires afgsa&nt, celles observées vers
1382 cni et & 1481 ci sur le spectre de TB&iM01:04 (Fig.113(a)) sont liées & la présence
des ions TBA. En effet, ces derniéres sont absentes sur letreptR de I'acide parent
H;SiM0:2040. Egalement, dans le cas des sels de TBA mixtesfodaules (TBA).
2xSNSiIM012040 (x= 0,5 ou 1) et (TBAY),SnsHySIM0120s0 (Y= 1 ou 2) les bandes
caractéristiques de TBAapparaissent (spectres ((b), (c), (d) et (e))édtig.1I-3).

Sur les spectres IR des POMs dont le contre iomsiecd simultanément les ions
TBA" et SA* ((Fig.lI-3(b), (c), (d) et (e)), d’autres bandes dbration supplémentaires, de
faible intensité apparaissent dans l'intervalle @@00 crit. Ces bandes sont probablement
dues a la présence d’autres especes a base def@maat au méme temps que les sels de
Keggin. L'intensité de la bande & 1037tmst directement liée & la quantité de Sn présente
dans la structure. En effet, dans le cas de (FBAPiIM0:204 (1 atome de Sn par structure
de Keggin), l'intensité de la bande & 1037 'cest plus élevée que dans le cas des sels
contenant 1/2 atome de Sn par structure Kedgintableau 11.2 regroupe les différentes

bandes de vibrations de ces sels.

Transmitance (%)

1600 1400 1200 1000 BOO G600

Mombre d'onde (cm™)
Figure II. 3 : Spectres IR de TB&iIM01,040 (2), (TBA)SR.5H2SiM0;,040 (b),
(TBA)zsnSiM012040 (C), (TBA)zsrb5 HSiM012040(d) et (TBA)«;SI’b.5SiMO]_2040(e)
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Tableau I1.2 : Frequences des bandes de vibration IRIg&Mo;,040 et des hetropolysels
synthétisés

PMOs Fréquences |.R (ca)
vas vas vas vas vas vas
TAB' Sn-X* Si-Oa | Mo-Od | Mo-Ob-Mo | Mo-Oc-Mo
H4SiM015049 - - - - 993 961 892 760
TBA4SiM01,049 1481 | 1382 - - 986 942 894 773
(TBA)Sny sH,SIM01,040 | 1459 | 1376| 1152 | 1032 | 984 951 891 776
(TBA),SnSiM0;,040 1463 | 1378 1156| 1037 | 990 949 894 768
(TBA),Sn sHSIM0,,040 | 1460| 1379 | 1152 | 1032 | 987 949 897 770
(TBA)3SN 5SiM0;,040 1480| 1383 1152| 1032 | 984 942 893 776

*Bande de vibration de la liaison (Sn-X) appartériaon composé a base de Sn

[I.2. Caractérisation par UV-VISIBLE (UV)
[1.2.1. Caractérisation de I'hétéropolyacide phosphomolybdjue

Les POMs de type Keggin présentent une large bdiaesorption caractéristique des
transferts de charges Mo-O dans le proche UV-@s[Bl. Effectivement cette bande est

observée dans l'acide phosphomolybdigue synthatisE3 nm.

0.7 A

absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 380
longeur d'onde (nm)

Figure I1.4: Spectre UV de EPM02040

11.2.2. Caractérisation des polyoxométallates sdomolybdique

La figure 1.5 représente le spectre UV- visibleHi&SiM0,,0,40. Les résultats montrent
la présence de deux bandes caractéristiques, 218 am intense liée aux transferts de
charges Mo-@et I'autre a 314 nm moins intense liée aux tratsfde charges Mo+u

Mo-O.. Ces données sont en accord avec la littératiire [6
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Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 2860 280 200 320 340 360 280 400 420 440 480

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.5: Spectre UV de E5iM0;2040

Le tableau 11.3 représente les données de l'andlgecorrespondant aux bandes de
transfert de charge Mo-O de (TB&SM01040,(TBA)4.2xSNSiM012040 (X= 0,5 ou 1) et
(TBA)3_ySI'b,5HySiM012040 (y= 1ou 2)

Tableau 11.3 : Bandes caractéristiques UV-visible des hétéroptdysynthétisés

POMs Fréquences UV (nm)

Mo-Oy Mo0-Oy/O¢
TBA4SiM012040 213 315
(TBA)Sno sH»SiM01,040 211 309
(TBA),SnSiMa 2040 215 312
(TBA) Sy sHSiIM0;204 215 312
(TBA)3Sny 5SiM0;12040 227 316
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[ll. CONCLUSION

Les caractérisations physico-chimiques des polyatahiates synthétisés ont permis de

vérifier qu’ils sont de Structure Keggin et queriathode de synthese utilisée est fiable.

L’analyse infrarouge a montré que:

v' les hétéropolyacides ;ARM01,04 et HiSiM01,04 présentent les 4 bandes de
vibrations X-Oa (X: P ou Si), Mo-Ob, Mo-Oc et MadCraractéristiques de I'anion de
Keggin. Cependant dans le cas d&iVo,,0,4, la faible intensité de la bande de vibration
Si-Oa est probablement d( a la faible symétriéadedn de Keggin,

v dans le cas des sels (TB8)M012040, (TBA)42:SNSiM012040 (x= 0,5 ou 1) et
(TBA)3,Sry sHySiM01,040 (y= 1 ou 2) la présence des ions TBé&t SA* engendre d’autres
bandes de vibration avec de faibles intensités maisnodifies pas la structure de I'anion de

Keggin parent [SiMgOud]*.

La spectroscopie UV-visible a montré que :
v’ la bande caractéristique de transfert de chargghdéhe-oxygéne de I'état de valence

VI du molybdene est mis en évidence.
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Chapitre 111 Réactivité catalytique

Dans ce chapitre, nous présenteront les propriétés catalytiques de deux séries de
polyoxométallates, les hétéropolyacides de formule H3PM01204, € HsSIM01204 €t les
heteropolysels  (TBA)sSIM01204, (TBA)4xSNXSIM01204 (X= 05 ou 1) et
(TBA)3ySngsHySIM01204 (Y= 1 ou 2), dans la réaction de synthése de I’ acide adipique, selon
les principes de la chimie verte. Nous proposons une autre méthode de synthése différente du
procédé industriel qui conduit parallélement a des polluants atmosphériques engendrés par
I’ utilisation de I’oxydant HNOs. Les effets de la nature du substrat, |a température, la masse
du catalyseur, la concentration de H,O,, le temps de la réaction et le nombre de mole du
substrat, sur le rendement en acide adipique, ont été examinés en présence du catalyseur
(TBA)3SNn5SIM012040.

I. SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE (PRINCIPE ET PROTOCOL
DU TEST CATALYTIQUE)

La synthése de I’ acide adipique utilisé au laboratoire dans |le cadre de ce travail, est basé
sur I’ oxydation de la cyclohexanone (-one) en présence des POMs comme catal yseurs et sans
solvant (Fig. 1l1.1). Pour que le POM fonctionne d'une fagon catalytique et non
steechiométrique, le peroxyde d hydrogene (H>O. 30 %) est gjouté a chaque fois qu'il est
réduit par la (—one) par fraction de 0,5ml. Ainsi, H,O, oxyde le POM et se réduit a son tour
selon le mécanisme de réaction suivant :

Substrat + POM oxydé — Produits intermédiaires + POM réduit

POM réduit + H,O, — Péroxo-POM oxydé + H,O
Péroxo-POM oxydé + Produitsintermédiaires — Acides (AA, AG, AS) + POM réduit
Ce mécanisme est visible sur le plan pratique en suivant e changement de couleur du métal

de transition dans le catalyseur, dans le cas des phosphomolybdique, on suit la couleur de Mo

qui est fonction du degré d’ oxydation :

POM réduit (présence de Mo(V) de couleur Bleu) + H,O, — POM oxydé (présence
de Mo(V1) de couleur Jaune) + H,O

Le peroxyde d hydrogéne ne conduit qu’'a I’eau et I’ oxygéne comme sous produit, ce
qui rend la réaction respectueuse de I’environnement. La réaction d oxydation de la
cyclohexanone en AA est réalisée selon la méthode classique sous reflux a 90°C et agitation

rigoureuse (Voir annexe).
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0
H20> HO
<:>:O +  — OH
90°C 0
cyclohexanone POM de Keggin Acide adipique

Figure I11.1: Réaction de syntheése del’ AA

L’ oxydation de la —one conduit a la formation des acides glutarique et succinique en
plus de |’ acide adipique. Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes i ntéressés uniquement
alaformation de I’ acide adipique qui est isolé des autres produits par cristallisation afroid
(4 °C) [1]. La pureté de I'acide adipique formé a été veérifiée par I’ enregistrement de son

spectre IR (figure 111.2) et lamesure de son point de fusion.

Trangmitance (4)

T T T T T
50D =TT EOo oD 1500 1000

MNombre donde (crr:l.fl)

Figurelll.2: Spectre IR de !’ acide adipique

Les bandes IR situées vers 3000 cm™ (bande large de 2600 cm™ & 3200 cm™) et 1700
cm™ (bande intense), correspondent respectivement aux liaisons O-H et C=0 des acides
carboxyliques. Les points de fusions des produits récupérés aprés cristallisation a froid sont
proches de 152 °C qui est latempérature qui caractérise I’ AA et qui montre lapureté del’AA

formé.

Il. EFFET DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES POMS SUR LE
RENDEMENT EN ACIDE ADIPIQUE

Le tableau 111.1 regroupe les résultats des rendements en AA obtenus en présence des
hétropolyacides (H3PM012O4 €t HsSIM01,040) et heteropolysels (TBA)sSIM01204 €t
(TBA)3SNnpsSiIM012040). La synthese a éé réalisée avec les conditions opératoires ci-

dessous :
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- 15mmol de lacyclohexanone,

- 125mg de catalyseur,

- une température de réaction de 90°C,

- une agitation rigoureuse et 20 h de réaction

- injection de 0,5 mL du peroxyde d hydrogene (30%) apres chague réduction de

catal yseur correspondant au changement de couleur du jaune au vert-bleu [2,3].

Tableau I11.1: Rendements en acide adipique (Raa) en fonction de la composition chimique

des POMs de type Keggin.
POMs Raa (%) | T¢(°C)
H3PM 012040 33 148
H4SiM 01,040 52 150
(TBA)4SiM012049 36 148
(TBA)3Sng5SiIM 012049 44 148

L’ ensembl e des résultats obtenus montre que :

v' I"hétéropolyacide silicomolybdiques est plus actif que [I'hétéropolyacide
phosphomolybdiques, les rendements en AA obtus sont de 52 % contre 33%.

v la substitution des protons de |” hétéropolyacide H4SiM 0,204 par le cation organique
tétrabutyl ammonium (TBA™) ne favorise pas I’augmentation du rendement en AA. Le
rendement diminue de 52 a 36%.

v" I'introduction de ¥ atome de Sn par anion de Keggin en plus de I'ion TBA®
(TBA)3SNnp5SiM01,040), conduit a I’amélioration du rendement en AA de 10%, comparé au
sel de (TBA)4SiM 01,04 (44 contre 36%), maisil reste inférieur a celui obtenu en présence de

I” hétéropol yacide de 8% de rendement.

L’ acide dont I’ hétéroatome est Si est favorable a la formation de I’ acide adipique. Ce
résultat est dd probablement al’ acidité de Lewis de Si qui est la plus élevé par rapport a celle
deP.

L’ absence de I acidité de Bronsted due a la substitution totale des ions H+ par lesions
TBA" ou (TBA et Sn) n’'est pasfavorable alaformation del’ AA.

L’ examen de |’ ensembl e des résultats a montreé que, dans les conditions expérimental es,
les deux acidités de Brosted (H") et de Lewis sont nécessaires pour |a réaction de formation
del’AA.
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[11. EFFET DE LA TENEUR EN IONSETAIN ET PROTON

Afin d éudier I'influence du nombre d’atome d‘ é&ain et de protons présent dans I’ unité
de Keggin (steechiométrie) sur le rendement en AA, nous avons testé les polyoxométallates
(TBA)SNYH,SIM012049 (x=1, 2 0u 3, y=0,50u 1 et z=1 ou 2), dans la réaction de synthese
de I'AA a partir de la cyclohexanone. Les conditions opératoires utilisées dans I’ étude

précédentes sont maintenus.

Tableau I11.2 : Effet delateneur en ion Sn?* sur le rendement en AA (Rana)

POM s sillicomolybdiques Raa (%) | T¢(°C)
(TBA)2SMSiM012040 30 150
(TBA)3Sn05SiM01204g 44 148

H4SIM 012,040 52 150

(TBA)1SnosH2SiM 012040 33 150

(TBA)2SnosHSIM01,040 35 150

Lesrésultats obtenus représentés dans le tableau 111.2 montrent que :

v I’augmentation de la steechiométrie de I’ étain présent dans I’ unité de Keggin
de 0,5 a 1 conduit a une diminution de rendement en AA. En effet, il passe de 44 & 30% en
présence de (TBA)3SNngsSiM 01,040 €t (TBA)2Sn:SiM 01,04, respectivement.

v les sels acides sont moins actifs vis-a-vis de la formation de |’ acide adipique
comparés au sel non acide. Le rendement le plus élevé est celui obtenus en présence de
I’ hétéropolyacide HsSiM 01,04 avec la formation de 52% d' AA. En effet, les rendement en
AA obtenus sont de 35 et 33% en présence respectivement de (TBA),SnosHSIM01,049 €t
(TBA)1Sng sH2SIM 012,040, inferieurs a celui obtenu en présence de (TBA)3SnosSiM012040. Le

nombre de proton semble ne pas influencer laformation del’ AA.

Ces résultats montrent que |’ hétéropolysel contenant %2 atome de Sn par unité de
Keggin est plus favorable a la formation de I’ AA comparé a celui contenant un atome de Sn.
D’ autre part, cette éude montre que la présence de proton (H") dans la composition du contre
ion accompagné de Sn** et TBA™ fait diminuer le rendement en AA. Le rendement &evé
(52%) obtenu en présence HsSiM 01,04 0U on a plus de proton (4H"/ unité de Keggin) est
probablement du a laforte solubilité de I’ acide dans le milieu réactionnel comparé aux sels de

TBA mixte mais non a I’acidité de Bronsted. La solubilité du catalyseur facilite le contact
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entre les réactifs et favorise laformation de I’ AA. Les conditions opératoires utilisées dans ce
travail nous permettent de déduire la séquence réactionnelle suivante :
Hétéropolyacide> Hétér opolysels mixtes (de TBA et Sn)> Selsacides (de TBA et Sn)

V. OPTIMISATION DESPARAMETRESDE LA REACTION

Dans le but daméiorer le rendement en AA avec le polyoxométallate

(TBA)3SngsSIM012040, les effets des parametres de réaction ont été étudiés : la nature du
substrat, la température de la réaction, la masse du catalyseur, la concentration de H,O;, le
temps de réaction et le nombre de mole du substrat.
A chague variation de I’un des paramétres du test catalytique, les autres sont maintenus tels
gu’ils ont été fixés dans I’ é&ude antérieure. Parametres optimisés : 20 h de réaction a 90°C,
une agitation rigoureuse (~1000tours/mn), 15mmol de substrat et H,O, (30%) gouté par
fraction de 0,5 ml aprés chaque réduction

IV.1. Effet dela nature du substrat sur le rendement en acide adipique

Letableau 111.3 représente les rendements en AA obtenus en présence du POM
(TBA)3Sho5SIM 012040 en fonction de la nature du substrat (-one, -ol, et le mélange (50% -ol/
50% -one).

Tableau 111.3 : Effet de la nature du substrat sur rendement en acide adipique

Nature du substrat Raa(%0) T; (°C)
100% cyclohexanol 00 /
100% cyclohexanone 44 148
50% cyclohexanone + 50% 24 150
cyclohexanol

Parameétres de réaction: substrat=15mmol, H,O, (30%)= 0,5mL/réduction, Température=
90°C, temps de réaction =20h et agitation rigoureuse (~1000tours/mn).

L es résultats obtenus montrent que :

v' le substrat cyclohexanol ne conduit pas alaformation de I’ acide adipique.

v le rendement en acide adipique obtenu a partir de I’ oxydation de cyclohexanone est
plus élevé (44,2%) que celui obtenu a partir de I’ oxydation de mélange —one /-ol (24%). Ce
qui est logique puisgue |’ acool est inactif vis-a-visdel’ AA.
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IV.2. Effet delatempérature deréaction

Les résultats de I effet de latempérature de réaction (90 et 100 °C) sur le rendement en

acide adipique sont représentés sur le tableau I11.4 ci-dessous.

Tableau |11.4 : Effets de latempérature sur le rendement en acide adipique

Température (°C) Raa(%) Tt (°C)
%0 44 148
100 34 148

Parametres. substrat=15mmol, H,O, (30%)=0,5mL/réduction, temps=20h et agitation
rigoureuse (~1000tours/mn)

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de la température de réaction de
10°C conduit & une diminution de rendement en AA de 10%. En effet, il passe de 44 a 34%
guand la température augmente de 90 a 100 °C respectivement. Dans ces conditions ;

|“augmentation de température ne favorise pas laformation de |’ acide adipique.

IV.3. Effet dela masse du catalyseur

La figure 111.3 représente les résultats des rendements en acide adipique en variant la
masse du catalyseur (TBA)3SngsSiM 03204 (0,03 ; 0,06 ; 0,09 ; 0,125 et 0,180 g). Les testes
catalytiques ont été réalisés dans les conditions suivant : 15mmol de cyclohexanone,

température et temps de réaction égales a 90°C et 20h respectivement et H,O, a 30%.
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Figurelll.3: Effet delamasse du catalyseur sur le rendement en acide adipique

Les résultats obtenus montrent que la formation de I’ acide adipique est proportionnel a

lamasse du catalyseur de 0,03 20,125 g, au dela on observe une baisse du rendement en AA.
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L’ exces du catalyseur favorise probablement laformation d’autres produits. Le rendement le

plus élevé (44%) est celui obtenu avec 0,125g de catal yseur.
[V .4. Effet dela concentration de H,0,

Les tests cataytiques ont été réalisés en suivant le méme protocole expérimental et en
utilisant la cyclohexanone comme substrat et (TBA)3SngsSIM 01204 comme catalyseur. Le
paraméetre qui a été varié dans cette partie est la concentration du peroxyde d’ hydrogene
gjouté par fraction de 0,5mL a chaque réduction du catalyseur. Ainsi nous avons utilisé 3
concentrations différentes de H,O, (20, 30 et 40 %) H,O, en gardant les autres parameétres tels

gu’ils ont été fixés au départ.

Tableau I11.5 : Effet de la concentration de H,O, sur e rendement en acide adipique

Concentration de H,0, (%) Raa(%)
20 14
30 44
40 20

Parametres : T=90°C, -one =15mmol, H,O, (30%), temps=20h et agitation rigoureuse

Les résultats notés sur le tableau 111-5 montrent que le rendement le plus élevé est
obtenu avec I’eau oxygené a 30 % (Raa= 44%). L’augmentation ou la diminution de la

concentration en H,O, semble ne pas favoriser laformation del’ AA.
IV.5. Effet du tempssur le rendement en acide adipique

En utilisant les mémes conditions, nous avons réalisé une série de tests équivalents en
présence du catalyseur (TBA)3SnosSiM01204 pendant 8, 16, 20 et 24h de reaction. Aprés

chague temps fixé on arréte laréaction et on récupere I’ AA apres cristallisation a4°C.
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Tableau 111.6 : Effet du temps sur rendement en acide adipique

Temps (h) Raa(%)
8 33
16 38
20 44
24 45

Parametres de réaction: substrat=15mmol, H,O, (30%)= 0,5mL/réduction, Température= 90°C
et agitation rigoureuse (~1000tours'mn)

L’ examen des résultats de cette éude (Tableau 111-6) montre que laformation de I’ acide
adipique évolue dans le temps, le rendement en AA passe de 33, 37 a 44% quand le temps de
réaction fixé passe de 8, 16 a 20h de réaction. Au dela de 20h de réaction , le rendement reste
presque constant. On note un rendement de 45% apres 24h de réaction, ce qui fais seulement
0,8% d' AA formé en 4h de réaction. Ce résultat montre que dans le cadre de notre étude, 20h

de réaction est le temps obtimale qu’il faux pour obtenir le maximum de rendement en AA.

IV.6. Effet du nombre de mole du substrat sur le rendement en acide
adipique

L’ influence de lavariation du nombre de moles de la cyclohexanone (15et 30 mmol) sur
le rendement en AA a éé examiné en utilisant deux masse différentes du catalyseur
(TBA)3SNngsSiIM 012040 (0,06 et 0,125 g). Les testes catalytiques ont été réalisés a 90°C, 20h
de réaction et en gjoutant H,O, (30%).

W15 mmol

RAA(%)

® 30 mmol

0,06 0,125

masse du catalyseur(g)

Figurelll.4 : Effet du nombre de mole du substrat et de la masse du catalyseur sur rendement

en acide adipique
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La figure I11.4 montre que 30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseur sont les
parameétres optimales qui conduisent au rendement le plus élevé en AA (Raa= 52%). Pour une
masse de catalyseur égale a 0,125g (ou 0,069), I’augmentation de la quantité du substrat de
moitié (de 15 a 30mmol) engendre une augmentation du rendement en AA d’environ 8%(ou
14%) D’un point de vue économique, cette valeur n’est pas suffisante compare a la quantité
de substrat gjouté sauf si ces conditions favorisent la formation d’ un autre produit qui n’a pas

été anaysé dans le cadre de cette étude.
V. CONCLUSION

Les performances catal ytiques de la série des polyoxométalltes de type Keggin étudiée
dans laréaction de synthese de |’ acide adipique a partir du cyclohéxanone montrent que :

v'I'hétéropolyacide  silicomolybdique est plus actif que I'hétéropolyacide
phosphomolybdique, le rendement en AA obtenus est de 52 % contre 33%.

v |"éude de I’ effet de la composition chimique du contre ion du POM silicomolybdique
sur le rendement en AA a donné la séquence réactionnelle suivante :
H4SIM 012040(52%)>(T BA)3SI’]0,5Si M 015049 (44%)> (T BA)4S| M 015049 (35%)

v'I"augmentation de la steechiométrie de I’ éain présent dans I’ unité de Kegginde 0,5 a 1
conduit a une diminution de rendement en AA :
(TBA)3SI’]058| M 012049 (44%) > (T BA)zSI']lSI M 015049 (30%)

v’ les sels acides sont moins actifs vis-a-vis de la formation de I’ acide adipique comparés
au sel non acide, ce résultat suggére que I’ activité élevé de I” hétéropol yacide est probablement
du a sa solubilité élevé compareé a celle des sels mixtes de tétrabutyl ammonium :

H4SiM 012040 (52%)> (TBA),Sno sHSIM 01,040 (35%) > (TBA)1Sng sH2SiM 012040(33%)

v Lesrésultats des effets de la nature du substrat, la température, la masse du catal yseur,
la concentration de H,O,, le temps de réaction et le nombre de mole du substrat, réalisés en
présence de (TBA)3Sng sSiM 012040 0nt montré que :

e lacyclohexanone est le substrat qui conduit au rendement le plus élevé en AA :
—one (Raa= 44%) > -ol/-one :(Raa= 24%)> -0l : (Raa=0),

e |'augmentation de température de 90 a 100 °C ne favorise pas la formation de I'acide

adipique ; 90°C est latempérature qui conduit au rendement le plus éevé (Raa= 44%),
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e une masse de catalyseur et une concentration en peroxyde d hydrogéne égales
respectivement a 125mg et 30% sont les parameétres optimisés pour obtenir un rendement
édevéen AA,

e |aformation de I’ acide adipique évolue dans le temps, il atteint un maximum a 20h de

réaction, au dela le rendement reste presgue constant.

e 30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseur sont les paramétres optimaux qui

conduisent au rendement le plus élevé en AA qui est del’ ordre de 52%.

Les résultats des effets des paramétres de la réaction de synthese de I’ AA ont permis de
cerner les conditions optimales favorables alaformation de I’ AA. Le rendement le plus élevé
est obtenu soit en présence de (TBA)3SngsSiM01204 € 30mmol de cyclohexanone
(Rapa=52%) ou avec le catdyseur H;SIM01205 en présence de 15mmol de
cyclohexanone(Raa=52%). Les autres conditions sont H,O, 30% et 20h de réaction a 90°C.
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Conclusion générale

L’ objectif de ce travail a été d étudier |’ activité catalytique des polyoxométalates de
type Keggin dans la réaction de synthese de I’ acide adipique, dans le concept de la chimie
verte. Pour cela nous avons substitué le protocole industriel, qui utilise le systéme (HNOs-
Cu/V) dont la réduction de HNO3 engendre I’ émission de N,O, un gaz a effet de serre, par le
protocole qui utilise de systéme (H,O,-POM) comme alternatif vert. Ce dernier limiteral’ effet
de searre et la destruction de la couche d ozone en réduisant les émissions du protoxyde
d’ azote. Dans ce contexte, une série de polyoxométallate (POM) de formules H3PM 01,04 €t
H4SIM 01204, TBA4SIM012040, (TBA)4-2xSnSIM 012049 (x=050ul) et
(TBA)3ySngsHySIM012040 (Y= 1 ou 2), a ét€ synthétisee, caractérisée et appliquée dans la
réaction de synthese de I’ acide adipique en présence de H,0..

L es caractérisations physico-chimiques des polyoxometallates synthétisés ont permis de
vérifier gu'ils sont de structure Keggin et que la méthode de synthese utilisée est fiable.

L’ analyse infrarouge a montre que:

v' les hétéropolyacides H3PM01,04 €t HsSiIM01204 présentent les 4 bandes de
vibrations X-Oa (X : P ou Si), Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od caractéristiques de I’anion de
Keggin. Cependant dans le cas de H;,SiIM 01,04, lafaible intensité de la bande de vibration Si-
Oa est probablement di alafaible symétrie de |’ anion de Keggin,

v' dans le cas des sels (TBA)4SIM01204, (TBA)42xSMSIM01204 (x= 0,5 ou 1) et
(TBA)3.,SngsHySiM 01,040 (y= 1 ou 2), la présence des ions TBA™ et Sn** engendre d’ autres
bandes de vibration de faibles intensités mais ne modifies pas la structure de I’anion de
Keggin parent [SiM01504] .

La spectroscopie UV-visible amontré que :
v" labande caractéristique de transfert de charge molybdéne-oxygene de |’ é&tat de valence
V1 du molybdene est mis en évidence.

L’ étude de I’ activité catalytique des POMs préparés, dans la réaction de synthese de
I” acide adipique a partir du cyclohexanone et en présence du peroxyde d’ hydrogéne, a montré
que:
v |"hétéropolyacide sillicomolybdique (H4SiM01,040) est plus actif que
I” hétéropol yacide phosphomol ybdique (HsPM012040), le rendement en AA obtenus est de
51 % contre 33%.
v’ I’étude de | effet de la composition chimique du contre ion du POM  silicomolybdique

sur le rendement en AA a donné la séquence réactionnelle suivante :
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H4SiM 012040(52%)>(TBA)3Sno5SIM 012040 (44%)> (TBA)4SIM 01,040 (35%)

v'I"augmentation de la steechiométrie de I éain présent dans I’ unité de Keggin de 0,5 a 1
conduit a une diminution de rendement en AA :

(TBA)3Snp5SiM 012040 (44%) > (TBA),SN;SIM 012040 (30%)

v' les sels acides sont moins actifs vis-a-vis de la formation de I’ acide adipique comparés
au sel non acide, ce résultat suggére que I’ activité élevé de I” hétéropol yacide est probablement
d( a sa solubilité élevé compareé a celle des sels mixtes de tétrabutyl ammonium :

H4SiM 012040 (52%)> (TBA),Sno sHSIM 01,040 (35%) > (TBA)1Sng,sH2SiM 012040(33%)

v’ Lesrésultats des effets de la nature du substrat, la température, la masse du catalyseur,
la concentration de H,O,, le temps de réaction et le nombre de mole du substrat, réalisés en
présence de (TBA)3SNng 5SiM 01,040 ont montré que :

e lacyclohexanone est le substrat qui conduit au rendement le plus élevé en AA :

—one (Raa= 44%) > -ol/-one :(Raa= 24%)> -0l : (Raa=0),

e |'augmentation de température de 90 a 100 °C ne favorise pas la formation de I'acide
adipique ; 90°C est latempérature qui conduit au rendement le plus éevé (Raa= 44%),

e une masse de catalyseur et une concentration en peroxyde d hydrogéne égales
respectivement a 125mg et 30% sont les parametres optimisés pour obtenir un rendement
élevéen AA,

e |aformation de I’ acide adipique évolue dans le temps et atteind un maximum a 20h de
réaction, au dela le rendement reste presgue constant.

e  30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseurs sont les parameétres optimaux qui

conduisent au rendement le plus élevé en AA qui est del’ ordre de 52%.

Les résultats des effets des parametres de la réaction de synthese de I’ AA ont permis de
cerner les conditions optimales favorables alaformation de I’ AA. Le rendement le plus élevé
est obtenu soit en présence de (TBA)3SngsSiM01204 et 30mmol de cyclohexanone
(Ran=52%) ou avec le catayseur HsSIM 01204 en présence de 15mmol de cyclohexanone
(Raa=52%). Les autres conditions sont H,O, 30% et 20h de réaction a 90°C.

Le systeme catalytique étudié (POM-H,0,) est prometteur pour la réaction de synthese
de I'acide adipique. En prenant des conditions opératoires identiques, les sels de tétrabutyl
ammonium ne sont pas aussi efficaces que |I" hétéropolyacide H;SIPM 01,04, ce résultat est
probablement lié a la forte solubilité de I’ hétéropolyacide dans le milieu réactionnel comparé

aux sels de tétrabutyl ammonium.
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I. Techniques d’analyses physico-chimiques

l.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fougr (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge est I'une des méthotileses pour déterminer la structure
des molécules organiques ou inorganiques a partlears propriétés vibrationnelles. Dans
notre étude elle nous a permet de vérifier la gudet composé synthétisé par la présence des
bandes de vibration caractéristiques des diffésdidesons X-O et M-O de I'anion de Keggin
[XM0 1,049 ™ dans le domaine spectral 1300-300%cm

Les spectres IR sont enregistrés sur un spectreragiransformée de Fourrier de type
Agilent 630-IR Les spectres ont été enregistréseet00 & 400 ch

I.2. Spectroscopie UV-visible

Cette analyse spectrale permet d’identifier legetbhts transferts de charge ligand
métal au sein d'un solide par absorption de ramhatilumineuses a de longueurs d’ondes
déterminées. Les spectres ont été enregistrés 2ofrea 800 nm, sur un appareil de type
Shimadzu UV-1601PC.

I.3. Mesure de point de fusion

Le point de fusion (Tf), caractéristique d’'un selidst un moyen simple de vérifier sa
pureté. Il correspond a la température a la qualke substance passe de I'état solide a I'état
liquide sous pression atmosphérique. La températerision de I'acide adipique (AA) est
de 152°C. L'appareil utilisé est de type Stuart SMP

lI. Test catalytique
[I.1. Protocole de Synthese de I'AA

- Introduire une masseéu catalyseur et un volumeu substrat dans un ballon de 250mL,
placé sous réfrigérant dans un bain d’huile a 9&€ous une agitation rigoureuse jusqu'a la
réduction du catalyseur (couleur bleu).

- Ajouter un volume V =0,5mL de 4@, 30% jusqu’a ce que le mélange reprend sa couleur
initiale (jaune). Cette opération est répétée ayebachangement de couleur de catalyseur
pendant 20heures.

- A la fin de réaction (aprés 20h), le mélange tiéanel est mis immédiatement au

réfrigérateur. L’AA cristallise a 4°C sous forme aéstaux blancs aprés 3 a 4 jours.
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- L’AA est ensuite filtré et lavé plusieurs foiseavune solution saturée d’AA, puis séché a la
température ambiante.
- Le solide formé est pesé pour calculer le rendemetificide adipique.

La figure 1 présente le dispositif expérimentalédqgour cette réaction (Montage a reflux).
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Figure 1. Dispositif expérimental pour la synthése de Bacadipique

[1.2. Calcul du rendement de I'AA
Le rendement (R) en acide adipique est le rappre éa masse expérimentale en AA
et la masse théorique de I'AA. Il est donné paelation suivante :
R% = (Masse de I'AA expérimentale/ Masse de I'AA thorique) x 100

- Masse théorique (g) = (Nombre de mole de 'AA) »agse molaire de I'AA)
Données : g = n (-one) = 15mmol et MA=146 g/mol

- Masse expérimentale (g) : masse de I'A.A formé

- Selon la réaction suivante :

POM
Cyclohexanone+ 4 H,0O, » acide adipique + 5 D

1 mole du cyclohexanone——» 1mole de I'acide adipique.



Résume

Divers procedés industriels ou les réactifs subissent des transformations physique ou
chimique, générent des émissions de gaz a effet de serre comme par exemples CO,, CH, et
N,O. Ce dernier est le sous-produit majoritaire de la synthése industriel de I’ acide adipique
qui présente un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois plus élevé que celui de
CO:.. Le protoxyde d’ azote (NO) contribue a la destruction de la couche d’ ozone.

Le présent travail porte sur la synthése et caractérisation (IR et UV) d’'une série de
polyoxométallates de type Keggin. Les propriétés catal ytiques des polyoxométallates préparés
ont été testées dans la réaction de synthese de I’ acide adipique a partir de la cyclohexanone,
selon un procédé respectueux de I’environnement. Contrairement au procédé industriel, le
peroxyde d’ hydrogéne utilis€ comme oxydant dans cette réaction, conduit uniguement al’ eau
et I’oxygene comme sous-produit. Les résultats obtenus ont mis en évidence I’ efficacité des

polyoxomeétallates de type Keggin dans la réaction de synthése de I’ acide adipique.

Mots-clés : acide adipique, polyoxométalattes, cyclohexanone, peroxyde d’ hydrogene




