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Introduction générale

Depuis la révolution industrielle, la chimie est omniprésente dans notre quotidien. Cette
science, qui permet d’étudier et de transformer la matiére, met toutefois en ceuvre des
substances toxiques pour la santé et I’environnement. D’ou 1’émergence, dans les années
quatre-vingt-dix, d’une prise de conscience pour limiter ses effets néfastes et optimiser ses
procéedes, en plein contexte de développement durable.

La catalyse constitue 1’'un des principes de la chimie verte. En effet, I’emploi d’un
catalyseur présente plusieurs avantages sur le plan écologique et économique : il réduit
I’utilisation des solvants et diminu 1’énergie nécessaire a la réaction, tout en accélérant celle-
ci. Des efforts intenses ont donc été consacrés au développement de systemes catalytiques
utilisant des réactifs bénins respectueux de I’environnement afin de remplacer les méthodes

traditionnelles produisant de nombreux polluants.

Dans ce travail, la problématique est posée par la pollution engendrée par la production
industrielle de I’acide adipique, 1’un des produits les plus synthétisés dans le monde industriel
d’aujourd’hui. Son utilisation principale est comme précurseur pour la synthése du polyamide
nylon-6,6, utilise également dans la production de fibres et de résines, dans 1’industrie
alimentaire et en cosmétique. Le procédé de synthese industriel de 1’acide adipique implique
I’utilisation d’acide nitrique concentré comme oxydant dans la réaction d’oxydation de la
cyclohexanone et du cyclohexanol, en présence du catalyseur Cu/V. Ce processus entraine la
formation des oxydes d'azote (NOx) notamment le protoxyde d’azote N2O qui participe a la
destruction de la couche d'ozone et a I'effet de serre et aussi un des responsables majeurs de la
formation des pluies acides. Afin de contourner ces inconvénients, plusieurs alternatives
ont été proposées pour la synthése de I1’acide adipique. Entre autres, le systéeme

(polyoxometallate-peroxyde d’hydrogeéne) semble étre prometteur.

Les polyoxométallates suscitent un intérét croissant en raison de leurs propriétés
diverses et des applications multiples qui en découle. Ils sont des solides non polluants, non
toxiques, stables a I’air et solubles dans la plupart des solvants et leur structure leur procure

des propriétés acido-basiques et oxydoréductrices uniques.

L’objectif de notre travail est donc de développer un procédé écologique pour la
synthése de I’acide adipique en remplagant I'acide nitrique, oxydant polluant et corrosif par le
peroxyde d'hydrogene, en présence de polyoxométallate de type Keggin comme catalyseur.
Le peroxyde d’hydrogene est I’oxydant le plus désirable aprés I’oxygene. Comparé, a HNO3

qui génere N2O, la réduction de H202 conduit uniqguement a la formation de H.O et Oa.
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Nous nous somme intéressés a 1’étude des propriétés catalytiques des polyoxometallates de
formules H3zPMo012040, H4SiM012040, Cs3PM012040, CS2SnosPM012040, CSSNPM012040,
Cs3SnpsSiM012040 et CsaSniSiMo12 dans la réaction d’oxydation de la cyclohexanone en
acide adipique en présence de H2O>. Ces polyoxométallates ont été synthétises et caractérisés
par les spectroscopies IR et UV Visible et ’analyse MEB. Les effets de la composition du
POM, de la masse du catalyseur, et du temps de réaction ont été également étudiés.

Le présent manuscrit est devisé en trois chapitres, le premier présente une étude
bibliographique sur les polyoxometallates et I’acide adipique. Le deuxiéme chapitre décrit les
méthodes de synthéses effectuées et les techniques de caractérisation physico-chimique
utilisées. Le chapitre 111l est constitué de deux parties, la premiére est réservée aux résultats
des différentes caractérisations physico-chimiques des matériaux étudies, la deuxiéme
regroupe les résultats de la réactivité catalytique des polyoxométallates dans la réaction
d’oxydation de la cyclohexanone en acide adipique. Une conclusion générale cloturera ce

travail.
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Ce chapitre est constitué de deux parties. La premiére portera sur des notions issues de la
littérature sur les polyoxometallates (POMs), leur formation, principales caractéristiques
structurales et leurs propriétés catalytiques. Dans la seconde partie de ce chapitre on abordera
la production de I’acide adipique avec sa synthése industrielle et son impacte sur

I’environnement et quelques propositions de nouvelles syntheses plus écologiques.

A. GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

. ORIGINE DES POLYOXOMETALLATES

La chimie des polyoxométallates est ancienne, elle remonte au 19 ™ siécle. En1826,
en mélangeant du molybdate d’ammonium a un excés d’acide phosphorique, Berzelius
découvrit le composé (NHa4)3[PM012040] [1], mais sa composition chimique n’a été connue
qu’en 1864. Quand a sa structure, il a fallu attendre la résolution de la structure

cristallographique par Keggin en 1933, qui depuis porte son nom [2].

Quelques années apres, en 1948, Evans réussit a identifier une nouvelle structure de
polyanions [3]. Lorsqu’il a reporté la structure du [TeMoeO24]%, suggérée douze ans
auparavant par Anderson en 1937 [4]. Depuis, la chimie des POMs n’a cessé de se développer
pour occuper, aujourd’hui, une place importante dans plusieurs domaines tel que : la catalyse,

la médecine, analyse chimique...

1. DEFINITION, STRUCTURE ET FORMATION

Les polyoxométallates (POMs) sont des clusters anioniques d’oxydes métalliques. Leurs
unités fondamentales sont constituées d’oxoanions métallique, qui s’arrangent en formant des
espéces cristallines a structure tridimensionnelle [5]. Ils sont inodores et non toxique, de
masse molaire élevée (2 a 4 Kg/mol)[6]. Les héteropolycomposés sont constitues
d’hétéropolyanions (HPAs) de formule générale [XxMyO,]%, de contre-ion (HzO", alcalins,
alcalinoterreux, métaux de transition , des groupements organique...) et de molécules d’cau
d’hydratation [6]. Ces POMs sont obtenus par polycondensation d’oxoanions [MOx]™, (M =
Mo, W, V...) et de I’hétéroatome X (X: B, P, Si...) de coordination tétraédrique ou
octaédrique, en milieu acide. Ainsi les POMs sont formés par 1’association des polyedres par
des sommets, arrétes ou plus rarement par des faces [7]. Dans le cas ou le POM ne contient
pas d’hétéroatome, il est appelé

isopolyanion et il est de formule [MyO,] *~.
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corner shared edge shared face shared

a b c

Figure 1.1 : lllustration des trois modes de coordination octaédrique [MOx ]

M :engris, O:enrouge

I1-1.Classification des Polyoxométallates
Le schéma de la figure 1.2 présente les différentes classes des plyoxométallates et résume
brievement leurs formations qui dépondent du pH. On distingue les isopolyanions et les

hétéropolyanions.

Oxoanions : [MOx]

PH=10
H* Polycondensation
+ Non métal
Isopolyanions : [MmOy]* » Héteropolyanions [XxMmOy]™
PH=0 (hétéroatome)

Cation métallique ou

organique H*
Hétéropolysels Hétéropolyacide
(Nn [Xx MmOy]) (Hz[XxMmOy])

Figure 1.2 : Formation des Polyoxometallates
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11.1.1.Hétéropolyanion

Les hétéropolyanions (notés HPAS) sont des clusters possédant au moins un hétéroatome
en plus des métaux de transition et des oxygenes. Les HPAs sont généralement de formule
[XxMyO,] %. Les plus connus sont les polyoxotungstates et les polyoxomolybdates de types

Anderson, Keggin et Dawson avec X : P ou Si [8, 10]
Un hétéropolyanion peut étre isolé sous deux formes :

- la forme acide, si le contre ion est un proton (H), on I’appelle alors hétéropolyacide
(Hz[XxMmOy]),

- la forme sel, si le contre ion est un cation métallique ou organique, on 1’appelle alors
hétéropolysel (Nn [XxMmOy]).

11-1-2. Isopolyanions (IPAS)

Les isopolyanions (noté IPAs) de formule [MyO;] P~ sont des oxydes composés de
centres métalliques M (6 a 12) et d’atomes d’oxygene. Ils sont obtenus par acidification de
I’ion téraoxometallate et se forment par connexion d’octa¢dres (MOs). Ainsi, on enregistre la

structure de Lindgvist [MeO19] P~ comme la structure la plus petite des IPAs connus (figure

1.3).[9]

Figure 1.3:Représentation polyédrique de la structure de Lindqvist [XMeO19] "[10]

11-1-3. Polyoxométallates géants

En combinant des polyoxomolybdates, il se forme des structures complexes possédant
des centaines de centres métalliques ; on cite par exemple les POMs de type Keplérate, la roue
géante et le plus gros polyoxomolybdate a avoir été synthétisé : Mossg surnommé Bluelemon
[11,12,13]
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reudll =
{MoY20s} Fe'"
{Mo132} \~ / {Mor:Fex}

{MoY:20s} b . {MoY20s}
{MoVi(nMoV) s}

Figure 1.4 : Structure de polyoxomolybdates géants : [M0132], [M072], [M0176], [M036s][14]
I1.2. Structure des polyoxométallates

Les POMs présentes une tres grande richesse structurale, que sa soit dans leur forme,

leur composition ou encor leur nucléairité.
11.2.1. Structure primaire

Elle représente la structure de 1’hétéropolyanion [XxMmO;"] lui-méme. Elle est stable
et est caractérisée par le rapport M/X. Ainsi, on distingue différentes familles de structure qui

portent le nom de celui qui 1’a établie :
M/X= 6 : structure d’Anderson XMesO24" (1937) [15]
M/X=9 : structure de Dawson X>M130g2"" (1954) [16]

M/X=12 : structure de Keggin XM12040"(1934) [17]
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[XMO,,]™ [XM;50,40]™ [XoM,5O0go]™

Anderson Keggin Dawson

Figure 1.5 : Représentation polyédrique des trois principales familles de POMs [18].

11.2.2. Structure secondaire plyoxométallates

Le polyanion, le contre ion et les molécules d’eau d’hydratation forment la structure
secondaire du polyoxometallate [22]. A 1’état solide, le POM a la forme d’un réseau ionique
et le systéeme cristallin est sensible & sa composition chimique dont la nature du contre ion et

le nombre de molécules d’eau d’hydratation.
11.2.3. Structure primaire et secondaire de type Keggin

Les hétéropolyanions de type Keggin sont les POMs les plus simples a synthétiser et
les plus étudiés. Leur formule générale est [XM12040] ™ avec: M : Mo, W ou V... et X : un

¢lément métallique (Co, Cu...) ou non métallique (P, Si...) [21].

L’hétéropolyanion de type Keggin est constitué¢ d’un tétraédre régulier XO4, entouré
de 12 octaedres MOg qui s’assemblent par mise en commun d’arrétes pour former des

groupements trimétalliques M3013. Ces groupements sont reliés entre eux par leurs sommets.

Dans I’anion XM12040™, on distingue 4 type d’oxygene : Oa, Op, Oc €t Oqg qui occupent quatre

positions différentes :

—4 atomes d’oxygene, notés Oa, Communs au tétraédre central XO4 et aux trois octaedres
MOe¢ d’un méme groupement trimétallique M3O1s,

—12 atomes d’oxygene, notés Op, cOmmuns aux octaédres de deux groupements MzO13
différents (M-OP-M),
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—12 atomes d’oxygéne, notés O, communs aux octa¢dres d’un méme groupement
trimetallique M3013 (M-Oc¢-M),

—12 atomes d’oxygene, notés Og (OXygeénes terminaux), ils sont reliés a un seul atome
métallique M (M=0Qq) [19].

Figure 1.6 : Structure de 1’anion de Keggin XM12040"™. Octaedres gris : métal de transition
M (Mo, W...). Tétraedre jaune : hétéroatome X (P, Si...). Octaédres bleu : une des 4 triades

M3O13constituée de 3 octaédres par mise en commun d’arrétes [20].

11.2.4. Isomere de la structure type Keggin

La structure de Keggin posséde cing isomeres (a, B, v, 6 et €). La rotation d’une
structure d’un angle de 60° de 1’'un des octa¢dres M3O13 conduit a la formation d’un autre
1somére. L’isomere o étant le plus stable, les deux derniers isomeres 6 et € ne sont pas encore

isolés (Figure 1.7) [21].

PRVNS
a9 g

& E

Figure 1.7. Différents isoméres de la structure de type Keggin
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11.2.5. Structure secondaire de Keggin

La structure secondaire du polyoxométallate de type Keggin formée de I’hétéropolyanion,
le contre ion et les molécules d’eau de cristallisation(ou hydratation) se distingue sous deux
formes [22]. L hétéropolyacide est constitué de protons fortement hydratés comme contre ion
protons qui existent sous forme d’ion oxonium (Hs02") ou H"(H20)m, lié a 4 héteropolyanions
voisins par formation de liaisons hydrogéne avec les atomes d’oxygeéne terminaux (Og). A
4°C, les POMs cristallisent dans un systeme cubique avec 29- 31 molécules d’eau
d’hydratation. A température ambiante, les hydrates s’effleurissent pour former un réseau
triclinique stable & 13-15 molécules d’eau. La perte des molécules d’eau a 373-623K conduit

a un hétéropolyacide anhydre et sa structure devient quadratique [22, 23].

{ 1S =7
l.- Hs01™ .. 7
N Le l 0
NE
O 10
/
H 8 s~
,..p O [+ gt R
{ | __} .( g
22

Unités de Keggin
Figure 1.8. Structure secondaire des hétéropolyacides [24].

Les hétéropolysels sont obtenus quand les protons de I’hétéropolyacide sont substitués par
d’autres cations. Alors, la structure primaire est conservée tandis que la structure secondaire
dépendra de la nature du contre ion et le nombre de molécule de cristallisation [25]. Les

hétéropolysels se classent en deux groupes :

e Si le substituant est un cation de petit rayon tel que : H*, Li*, Na*, Cu?*, la structure du
POM dépendra du nombre de molécules d’eau. Ils sont tres solubles dans 1’eau.
e Si le substituant est plus volumineux : K*, Cs*, NH4"...alors la structure de

I’hétéropolysel présente une grande symétrie et le réseau cristallin est cubique.

A noter que ces derniers ont une structure microporeuse rigide et sont plus stables. Ils ont des
surfaces spécifiques plus élevées (>50m?/g)[26] comparées a celles des hétéropolyacides

correspondant
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11.2.6. Autres structures

De nouvelles structures dérivant des structures classiques ont été remarquées avec les

lacunaires issues des structures de type Keggin et Dawson.

Ces structures représentent de nouveaux composés qui dépendent sensiblement de la
composition du milieu réactionnel, du pH, la température...parmi ces structures on cite : la

structure de type Sandwich, de type Banane et de type Couronne (Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Structures de type Sandwich, de type Banane et de type Couronne

Structure Formule Observations Référence

*lls se forment par
I’assemblage de deux
monomeres [XWgOz1]
qui dérivent de la

N
[X2M15062] structure Keggin.

*Les ions M(VI) sont [27, 28]

de symétrie
octaédrique.

Dawson *Les oxygenes de la
1953 structure Dawson sont
notés de la méme facon
que ceux de
I’hétéropolyanion  de
Keggin.

Souchay

*L’hétéropolyatome est
de grande taille (Te",
[XMgO24]™ Mol et AI'MY.

*Possede deux types de
structures : avec ou [29]
sans protonation de
1937 I’octaédre central.

Anderson

Evans

*Se forme par mise en
commun d’arrétes.

10
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*QObtenue a partir de
deux entités trivacantes

f=3 K28[C04(H20)2(PW9034)2] de type Kegg|n ou
; Dawson.
k)
§ * comporte entre 2 et 4 | 0,
= . centres métalliques
Sanduich identiques ou
1973 différents.
*L’anion PgWasgest tres
X stable (pH=1-8).
|_
s ) * Il s’isole  par
IS KasLisH7[PsWagO184] (PsW regroupent d’entités de
g 48) Dawson
S
Couronne [31,32]
1988
[XWyM3040] ou C’est une structure de
[XWsM2M Og] type Sanduich avec
_ . deux entités lacunaires
< M= CO", NiY, Mn de type Keggin.
()
o X=PouAs ou
= [33]
o M=Mn " "M’=Mn" et X=
=l P.
©
c
(@}
O Banane
2004

11
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1. PROPRIETES DES POLYOXOMETALLATES

La diversité structurale des polyoxométallates leur a procuré diverses propriétés. Nous

allons nous intéresser a quelques unes d’entres elles.

I11.1.Proprietés redox

Les métaux de transition dans les polyoxométallates sont a un degré d’oxydation trés élevé
(VI), sous couche d°, ce qui leur confére une habilité a recevoir des électrons et donc ils sont
facilement réduits.

Le potentiel redox dépend de la nature de 1’atome central, plus I’atome est chargé négativement
plus le POM est réductible et il dépond aussi de la nature de 1’élément métallique. Il décroit
dans ’ordre suivant : V> Mo > W [34]. Le vanadium est le métal le plus réductible. A 1’état

réduit, la couleur du POM devient bleue.

I11.2.Proprietés acides

Les hétéropolyacides sont des acides de Bronsted. Leur capacité a libérer des H* dans un milieu
aqueux les rend plus forts que les acides minéraux (HCI, H2SO4, HNO:s...).

Ils sont aussi considérés comme des acides de Lewis pour leur pouvoir de recevoir des
électrons. Les tungstates ont une acidité de Lewis plus élevé que les molybdates et les
vanadates. Ainsi, la substitution du Mo ou W par le vanadium fait diminuer la force de
I’acidité : PW12> PMoz2 et les phosphates sont plus acides que les silicates : SiW12> PWi
[35,36].

111.3.Stabilité des hétéropolyanions

111.3.1.Stabilité thermodynamique en solution

La stabilité thermodynamique des polyoxométallates dépend du pH du milieu. En effet, les
POMs se forment a un pH acide et toute augmentation du pH détruit le compose.

La stabilité des POMs dépend aussi des éléments qui le constitue, notamment 1’atome central et
les atomes métalliques. Les sels & base de petits cations (Li*, Na*, Cu?*...) présentent une
grande stabilité dans les solvants notamment 1’eau. Par contre, les cations les plus volumineux

(NH4", Cs™, Rb"...) sont peu ou pas soluble dans 1’eau.

12
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111.3.2.Stabilité thermique

La stabilité thermique des hétéropolyacides de type Keggin décroit selon I’ordre suivant :
H3PW 12040 > H4SiW 12040 > H3PM012040 > HaSiM012040 [37]

Pour les hétéropolysels, ils sont généralement plus stables lorsqu’ils sont substitués par de gros
cations : Cs*, K¥, NH4"...[38]. Généralement, I’hétéropolyanion se décompose en oxydes a des
températures supérieures a 450°C [39], cette température dépond de la composition chimique
du POM.

IV. APPLICATION CATALYTIQUE DES POLYOXOMETALLATES

La catalyse est I’un des domaines les plus concernés par les polyoxométallates a cause de leurs
propriétés catalytiques et leur richesse structurale. Ils sont utilisés en catalyse homogéne

[40,41] et hétérogene [42], en photocatalyse [43] et en électrocatalyse [44].

IV.1.Catalyse hétérogene

En catalyse hétérogene, gaz-solide ou liquide-solide, les réactions ont lieu a la surface du solide
et au niveau des pores. Selon Misono et Coll. [45], il existe 3 types de réaction avec les

hétéropolyanions :

+» Mécanisme dit de surface

Le mécanisme de surface est le plus sollicité en catalyse hétérogéne. Les réactions ont lieu a la

surface interne et externe du solide.

% Meécanisme des réactions de cceur (bulk type-I)
C’est une réaction qui a lieu a la surface interne du solide. Les molécules diffusent dans le
polyoxométallate et forment une phase pseudo-liquide. Cette réaction exige un taux de

diffusion plus haut que le taux de réaction. Elle dépend de la surface spécifique du catalyseur.

% Meécanisme des réactions de cceur (bulk type-I1)
Cette réaction a lieu a la surface externe du catalyseur. Ce ne sont pas les réactifs qui migrent a
I’intérieur du solide mais plutot les électrons et les protons. Ces réactions impliquent les
propriétés redox a haute température. Ainsi, I’activité ne dépend pas de la surface spécifique

mais de la quantité du catalyseur.

13
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reactant product reactant product reactant prxducl

% g 4 e, 7

polyvani

surface o p
primary j
particle

(b) Pseudo-liquid (<) B type (II)

Bulk type (I)

(a) Surface type

Figure 1.9 : Représentation des trois mecanismes de réactions en catalyse hétérogene

IV.2. Catalyse acide
Les hétéropolyacides et polyoxométallates a base de tungsténe sont les plus utilisés en

catalyse acide (les tungstates sont plus acides que les molybdates).

Dans la catalyse hétérogéne, les polyoxométallates sont plus efficaces dans les réactions
d’estérification [46], alkylation et acylation [47], activation des liaisons C-H dans les
hydrocarbures [48]...

IV.3.Catalyse redox

Elle est basée sur le phénomene de la réversibilité c-a-d la réduction et réoxydation du
catalyseur par un oxydant (O2, H20:...).

Ce type de réaction fait intervenir généralement le mécanisme de Mars et Van Krevlen [49].

POM oxydé Substrat
Oxydant
POM reéduit Produits oxydés

Figure 1.10 : Cycle de réaction selon le mécanisme de Mars Van Krevlen.

V. AUTRES APLICATIONS DES POLYOXOMETALLATES

En raison de leurs propriétés acides, redox et leurs stabilités thermique, les polyoxométallates
connaissent un large domaine d’application. Bien que la catalyse soit le secteur d’utilisation le

plus important, les POMs sont suscités dans divers autres domaines :

> En biologie, des études ont montré que les hetéropolyanions permettent

I’oxydation de la coenzyme NADH [50,51] ou alors I’interaction des POMs avec le sérum

14
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albumine humain, I’histone Hj et la -amyloide [52,53].

> En médecine, on s’intéresse a leur activité antivirale et anti-tumorale dans les

études sur le VIH.

> En science des matériaux, on parle de la luminescence des POMs substitués et
leur intérét dans le fonctionnement des cellules photovoltaiques liquides a base

d’isopolymolybdate d’ammonium [54].

> Dans le traitement des déchés radioactifs, les POMs sont utilisés pour simuler
des especes colloidales et minérales qui absorbent et adsorbent les actinides dans les

réservoirs.

> En chimie des solutions, ils sont utilisés dans des processus d’oxydoréduction

des alcools et hydrocarbures [55,56].

> En chimie analytique, les hétéropolyanions sont utilisés dans le dosage de

plusieurs éléments tel que : P, Si, Ge, Zn... [57].

15
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B. GENERALITES SUR L’ACIDE ADIPIQUE

I. STRUCTURE ET APPLICATION

L’acide adipique (AA)ou acide hexane-1,6-dioique, est un diacide carboxylique de
formule développée HOOC-(CH2)sCOOH, il se présente sous forme de solide cristallisé de
couleur blanche facilement soluble dans les alcools legers (C1-Cs), I’acétone, le 1,4dioxane et
I’acide acétique. Par contre, il est peu soluble dans I’eau [58].

L’AA est connu pour étre un élément de base polyvalent pour toute une gamme de
procédés dans les industries chimique, pharmaceutique et alimentaire. Son utilisation
principale est comme précurseur pour la synthese du polyamide nylon-6,6. De plus, I’AA est
largement utilisé pour la production de résines de polyester et de polyuréthane, comme
plastifiant dans la production de polyvinyl chloride (PVC) et de polyvinyl butyral (PVB), et
comme additif approuvé dans les cosmétiques, gélatines, lubrifiants, engrais, adhésifs,
insecticides, papier et cires [59]. Il est naturellement présent en petites quantités dans le jus de

betterave et dans la canne a sucre, I'acide adipique est aussi synthétisé chimiquement.

I1. PRODUCTION DE L’ACIDE ADIPIQUE
11.1. Procédé industriel

L’acide adipique est produit industriellement par [’oxydation du cyclohexanol,
cyclohexanone, ou un melange cycloheanol(-ol)et cyclohexanone(-one) a partir du benzéne
soit par hydrogénation ou par oxydation. Le procédé industrielle de I’AA est constitué¢ de
deux etapes (figure 1.11) , la premiere etape correspond soit a :

+ [l'oxydation du cyclohexane en un mélange de cyclohexanol (-ol) et du

cyclohexanone (-one) en utilisant I’oxygene de I’air comme oxydant,

+ [’hydrogénation du phénol en cyclohéxanol en présence d’hydrogéne,

+ I’hydratation du cyclohexéne en cyclohexanol en présence de molécules d’eau.
Dans la deuxiéme étape, le mélange ol/one, ou le cyclohexanol seul est convertie en AA

en présence d’un excés d’acide nitrique HNO3 (40-60%) comme oxydant et d’un catalyseur a

base de cuivre —vanadium [59].
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Enfin, en plus de 1’acide adipique, il y a formation des sous-produits : acide glutarique
HOOC-(CH>)3-COOH, acide succinigue HOOC-(CH)>-COOH, et un mélange d’oxydes
d’azotes NOx (NO, N2O, NO2, N2O3, N20s...) comme produits indésirables [60].

_ OH o _
02, Cat H_\_Ol_:
H,,Cat 1 + =
> Cu/'V
— D —

Cyclohexane
OH

02 , Cat

Acide adipique .
H, , Cat
2 OH .
Cu/'V

Produits indésirables
H, , Cat Cyclohexanol NO,NO,.N,0, N,O,

> Hzo, Cat et _\_105

Cyclohexene

Figure 1.11: Procédé industriel de synthése de 1’acide adipique a partir du benzene

I1.2. Impact de la production de ’acide adipique sur I’environnement

La production industrielle de I’acide adipique suit un processus long et couteux. Ce
protocole présente de sérieuses contraintes environnementales dues a 1’utilisation d’un exceés
d'acide nitrique concentré ([HNO3]= 40- 60%) qui est un produit corrosif et un oxydant agressif.
Il provoque une grande consommation d’énergie et conduit apres sa réduction a I’émission de
quantités conséquentes d’oxydes nitreux (NOx). Parmi eux, le N2O est rejeté dans
I'atmosphére avec une proportion équivalente a celle de l'acide adipique (Rapport molaire
N2O/AA). 1l a été démontré que le N2O contribue a la destruction de la couche d'ozone et a
I'effet de serre. Son effet potentiel, dans le réchauffement climatique, est 310 fois supérieur a
celui du CO. [61].

Le protoxyde d'azote ou oxyde nitreux (N20) est trés stable (durée de vie de 120ans)

dans la troposphere. Il ne peut donc étre détruit que dans la stratosphere, ou il se transforme
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en oxydes d’azote NO, ce dernier est le principal destructeur de la couche d’ozone et est

responsable de la formation des pluies acides (Figure 1.12) [62].

N,O + hv— N, + O

O°*+N,0— 2 NO
Destruction de Formation de
la couche pluies acides a
d’ozone parle partir du N,O
N,O
v v
NO+0, —NO+O, NO+1/2 0, —NO,
3NO,+IL,0— 2 HNO,+NO
O+ NO, . NO+ O, HNO;— H+NO;

Figure 1.12: Mécanisme de destruction de la couche d’ozone et formation de pluies acides

Ainsi, le développement d'un protocole respectueux de 1’environnement pour la synthése
de I’AA devient une nécessite.

I11. Propositions de synthese écologique de I'acide adipique
Ces dernieres années, plusieurs méthodes alternatives ont été proposées pour améliorer la
syntheése de ’AA et de développer des procédés plus respectueux de 1’environnement, telles
que la substitution de l'acide nitrique par 1’oxygene moléculaire, I’air ou le peroxyde
d’hydrogéne et l'utilisation de systémes catalytiques moins nocifs et moins corrosifs.
Des rendements élevés en acide adipique ont été obtenues avec ces méthodes, parmi elles
les suivantes:
- a partir de I’oxydation du cyclohexéne, 93% de rendement sont obtenus, en
absence du solvant organique, en utilisant [CH3 (n-CgH17)3N] HSOs comme agent de transfert
de phase, H202 a 30% comme oxydant et Na;W0O4.2H.O comme catalyseur [63] ,
- & partir du Caprolactam et de H20. (30%), les rendements en AA atteignent 96%.
L’inconvénient de ce processus est I’ajout d’acide sulfurique a la fin de la réaction suivie

d’une réaction d’hydrolyse pour récupérer les cristaux de I’AA [64].
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V. Utilisation des polyoxometallates comme catalyseur

De nombreuses études ont été faites sur 1’utilisation des polyoxométallates comme

catalyseurs dans la synthése de 1’acide adipique. Le tableau ci- dessous résume ces différents

travaux :

Tableau 1.2 : Travaux réalisés pour la production de I’AA a partir des POMs

Auteurs

Catalyseurs

Méthodes

Rendement en
AA

Ref

F.Cavani et coll

POM type Keggin
H3+xPMO012-xVxO40

Xx=1et2

L’oxydation de Ia
cyclohexanone par
I’oxygéne moléculaire
dans un milieu aqueux
en ajoutant de I’acide
acetique a conduit a une
forte augmentation de
sa conversion en acide
adipique.

[65]

Nomiya et coll

POM type
Keggin

Sel de TBA, des HPA,

H3PM012040
H3PWO12040

Le cyclohexanol et la
Cyclohexanone ont été
oxydés par le peroxyde
d’hydrogene.

Ils ont constatés qu’en
absence de H20. le
catalyseur réagit de
fagon steechiométrique
et en sa présence d’une
facon catalytique. De
plus le H20: intervient
uniquement pour
oxyder la phase réduite
de I’heteropolyanion.

38-95%

[66]

Yang et coll

H3PW6|\/|06040
immobilisé
sur du SiO»

I’oxydation de la
cyclohexanone par
H>02 en présence du
(NaHSO4) pendant 6h a
une température de
réaction de 90 °C .

90,2 %

[67]
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Boudjema et coll

PVMo/bentonite

I’oxydation du
cyclohexéne en acide
adipique en présence
d’acétonitrile et de
H20: .

89%

[68]

C.Rabia et coll

POM type Keggin
CoxPM012040
(N H4)O,5N i 1,25PM012040

L’oxydation de la
cyclohexanone en AA
par H202

Avec le POM
CoxPMo012040

Le rendement
entre

32et75%.

Et avec le POM
(NH4)0,5Ni1,25PM012040
le rendement est de 45%

varie

[69]

[70]

R. Guerroudj et coll

Phosphotungstomolybdate
type Dawson

Cs4SnP2W12M 06062

L’oxydation de la
cyclohexanone a 90 °C
et celle du cyclohexéne
a 70 °C en acide
adipique (AA), en
présence de peroxyde
d'hydrogéne et dans un
solvant libre. en utilisant
un rapport molaire
catalyseur/substrat de
13,3x10™, un débit de
H>0> de 0,5 mL/h, et un
temps de réaction

de 20 h.

61%

[71]

L.Mouheb et coll

POM type Keggin

(N H4)0,5SI’]1,25P Mo012040

L'oxydation du (-ol)
favorise la formation des
produits non identifiés,
contrairement a I’
oxydation de la (-one)

qui favorise celle de
I'acide adipique.

d'autres catalyseurs
peuvent étre utilisés au
moins 3 fois avec des
temps de réaction de 20
h, sans régéneration, les

especes  actives  qui
pourraient ~ étre  des
peroxo-

polyoxométalates.

56%

[72]
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POM type Dawson
L’oxydation de 50% de
cyclohexanol et 50% de
cyclohexanone en

KeP2MoWOe présence de H202 & 30%

M.Moudjahed et coll

69%

[73]

Ces différents travaux publiés montrent que les polyoxométallates, solides non corrosifs, non

toxiques et non polluants, en présence de H20., pourraient étres des candidats de substitution

au systeme HNOs Cu/V. Le H20; est un réactif particulierement attractif non seulement en

raison de sa teneur élevée en espéces d'oxygene actif, mais aussi parce que sa réduction ne

Conduit qu'a I'eau et I'oxygéne.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

A-METHODES DE PREPARATION ET DE CARACTERISATION
DES POLYOXOMETALLATES

Dans cette partie du chapitre deux séries de polyoxométallates de type Keggin ont étés
préparées : les phosphomolybdiques et les silicomolybdiques dans le but de faire une étude

comparative entre les deux.

+ Les polyoxométallates phosphomolybdiques :
L’hétéropolyacide Hs3PM012040.13H20 avec ses sels de césium : CssPM012040,
Cs3-2xSnxPM012040 (X=0,5 et 1).

+ Les polyoxométallates silicomolybdiques :

L’hétéropolyacide HaSiM012040.14H20 avec ses sels de césium : CsxyAySiM012040
Cs3-2xSNxSiM012040 (X=0,5 et 1).
Il est a noter que HaPMo012040 et le sel CssPM012040 n’ont pas été préparés dans le cadre de

ce projet de fin d’étude.

I. SYNTHESE DES POLYOXOMETALLATES

I.1.Synthése des hétéropolysels phosphomolybdiques
1.1.1.Synthese de HzPMo012040

Cette synthese est basée sur la réaction de Copeaux améliorée par R. Deltcheff et coll
[1,2]. Elle se fait en deux étapes, la premiére consiste a la préparation du sel disodique
NaoHPMo01204 a partir de la solution de molybdate de sodium Na:MoOs a la quelle on
ajoute respectivement des volumes steechiométrique d’acide chlorhydrique HCI et d’acide
phosphorique HsPOs, le sel disodique (NazHPMo012040) précipite et on le récupére par
filtration et séchage. Dans une seconde étape, I’hétéropolyacide (HPMo12) est extrait a 1’éther

en acidifiant avec du HCI. La réaction de formation de I’anion de Keggin s’écrit comme suit :

HPO.% + 12M004% + 23H' «—>  PM012040> + 12H,0
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I.1.2.Préparation de C2SnosPMo012040 et Cs1SN1PM012040

A une solution de H3PM012040.13H.0 (0,1M) de couleur jaune, on ajoute une autre
solution de SnCl, (0,05M). La couleur du mélange devient bleue. A ce mélange, on ajoute une
solution de CsClI (0,2M) pour précipiter le sel. On laisse agiter pendant %2 heure puis on filtre
et on récupére le catalyseur apres séchage. Les sels sont précipités en respectant les

coefficients steechiométriques indiqués dans les réactions ci-dessous :

H3sPMo012040 + %2 SNClo + 2CsCl «— (Cs,Sng5PM012040+ 4HCI

H3PM012040 + SnCl2 + CsCl <«— CsSnPMo012040+ 4HCI

1.2.Synthése des hetéropolysels silicomolybdiques
1.2.1.Synthese de H4SiM012040

L’acide HaSiM012040.14H>0 a été préparé selon la méthode originale décrite dans la
littérature [3,4]. L’hétéropolyacide a été préparé en acidifiant le molybdate de sodium
bihydraté NazMo004.2H20 (1,2 M) par ’acide HNOg. Par la suite la solution de métasilicate
de sodium bihydraté Na»SiO3.2H.O (0,27 M) est ajoutée goutte a goutte sous agitation a la
solution acidifiée. Le mélange jaune-orangé obtenue est chauffé a 80°C pendant 45 mn puis
refroidit a 4°C. L hétéropolyacide (HsSiM012040) est extrait a 1’éther en acidifiant avec du
HCI. A I’éthérate du POM récupéré, on ajoute la moitié de son volume d’eau et on laisse
évaporer 1’éther sous hotte et le POM cristallise a température ambiante. La réaction de

formation de 1’anion de Keggin s’écrit comme suit :

12|\/|OO42' + 22H* + SiO32' +—> SiM01204o4' + 11H,0
1.2.2Préparation de Cs2Sn1SiMo012040 et de Cs3SnpsSiM012040

A la solution jaune de HiSiMo012049 (0,1M), verser une solution de SnClz (0,1M) et
porter le mélange sous agitation. A ce dernier ajouter une solution CsCl (0,2M) et on laisse
agiter %2 heure. Filtrer et sécher a I’air libre puis récupérer le catalyseur. Les sels sont
précipités en respectant les coefficients steechiométriques indiqués dans les réactions ci-

dessous :
H4SiM012040 + 1/2 SnCl, + 3CsCl «— Cs3SnosSiM012049 + 4HCI
H4SiM012040 + 1 SnClz + 2CsCl  «——3 Cs2Sn1SiM012040 + 4HCI
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Il METHODES DE CARACTERISATION DES
POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates de type Keggin préparés ont été caractérisés par les
spectroscopies Infra Rouge a transformer de fourrier (FTIR) et UV-Vis et par la microscopie
électronique a balayage (MEB).

I1.1. Spectroscopie infra rouge
La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule a partir de ces propriétés
vibrationnelles. Dans le cas des polyoxométallates de type Keggin, cette méthode permet de
verifier la présence des bandes de vibration caractéristiques des différentes liaisons X-O et M-
O de I’anion de Keggin [XM012040] ™.
Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrométre Shimadzu IR Afdinity- 1S.
11.2. Spectroscopie UV-Visible
Cette technique est largement utilisée pour obtenir des informations sur les propriétés
électroniques. Elle permet de caractériser les différents transferts de charge ligand-métal (TCLM)
au sein du solide (TC O-Mo dans le cas de I’anion de Keggin). L’UV-Vis permet aussi de
déterminer 1’état de valence et la coordination du métal ainsi que leur modification au cours d’une

réaction.

Les spectres ont été enregistrés entre 200 et 800 nm, sur un spectrometre UV Visible

de marque Thermo scientific Evolution 220.
I1.3.Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-matiére. Elle permet 1’observation directe de la morphologie du matériau a savoir la taille
et la forme des agglomérats des particules a 1’échelle microscopique.

Les clichés MEB ont été enregistrés sur un microscope Environnemental ESEM XI30 de

marque Philips
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B-PROTOCOLES DE SYNTHESE ET METHODES DE
CARACTERISATION DE L’ACIDE ADIPIQUE

L’activité catalytique des polyoxometallates de type Keggin a été testée dans la
synthése de 1’acide adipique a partir de I’oxydation du cyclohexanol (-ol), cyclohexanone
(-one) ou du mélange cyclohexanol et cyclohexanone (-ol/-one) en présence du peroxyde
d’hydrogéne (H202 30%).

|. PRINCIPE DE LA REACTION DE SYNTHESE DE L’ACIDE
ADIPIQUE

Les substrats (-one) ou (-ol/-one) sont oxydés en produits de réaction par le catalyseur
polyoxométallate qui est a son tour réduit avec le passage de Mo(VI) (couleur jaune) en
Mo(V) (couleur bleu). Par la suite, on ajoute H202 pour remettre le catalyseur a 1’état oxydé et
il sera ainsi régénéré pour poursuivre I’oxydation du substrat en acide adipique ou en d’autres

produits et intermédiaires de réaction (Figure 11.1).

H,O POM oxydé Substrat

POM réduit .
H,0, produit

Figure 1.1 : Principe de la réaction catalytique de 1’oxydation du cyclohéxanone en presence
de H202
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Il. MODE OPERATOIRE DU TEST CATALYTIQUE

-Introduire dans un ballon bicol équipé d’un réfrigérant une masse m du catalyseur et un
volume v du substrat. Le ballon est placé dans un bain d’huile chauffé¢ a 90 °C et sous
agitation rigoureuse.

-Ajouter 0,5 mL de H202 (30%) apres chaque réduction du catalyseur (couleur bleu)
jusqu’a ce que le mélange reprenne sa couleur initiale correspondant a la réoxydation du
catalyseur (couleur jaune). Cette opération est répétée plusieurs fois durant les 20h de
réaction.

-Transvaser le mélange réactionnel obtenu a la fin de la réaction dans un cristallisoir et le
mettre directement au réfrigérateur. L’ AA se cristallise a 4°C sous forme de cristaux blancs
apres 3 a 4 jours.

-Filtrer et laver I’AA récupéré avec une solution saturée d’AA, puis séché a ’air libre.

- Peser le produit formé et calculer son rendement par la relation suivante :

R% = (Masse de I’AA expérimentale / Masse de I’AA théorique) x 100.

Figure 11.2 : Montage a reflux (synthése de 1’acide adipique)

I11. Dosage de H202 par KMnOx
Le peroxyde d’hydrogene (H202) est trés sensible a la lumiere et a la température, ce qui
fait sont instabilité et sa décomposition en eau et en oxygene selon la réaction suivante :
H.O, — H.0 +1/2 O
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Avant I'utilisation de ce réactif (H202), qui doit étre conservé a I’abri de la lumiére et
de la chaleur, il est recommandé de vérifier sa concentration par un dosage volumetrique.
Dans notre travail, on a utilisé le dosage par KMnOs pour controler périodiquement la
concentration de H2O> avant sont utilisation dans la réaction de synthése de 1’acide adipique.
Principe :

On fait réagir H20. avec des ions MnO4 dans des quantités respectives telles que la
totalité des espéces H.O2 et MnO4~ soient consommeées (Point d’équivalence).

Le couple oxydant/réducteur mis en jeu est le couple ion permanganate MnO4/Mn?*,
selon la demi-équation, en milieu acide suivante:

MnOs + 8H" + 56" — Mn?* + 4H,0
Violet incolore

Les ions permanganates MnOs™ réagissent avec 1’eau oxygénée H2O, en tant que
réducteur selon 1’équation ci-dessous:

2MnOs +16 H' +10e — 2 Mn?* + 8 H,0

5H0, - 50,+10H"+10¢e

2 MnOs + 6 H" + 5 H202 — 2 Mn?* + 8 H,O + 5 02 (réaction globale)

On détecte I’équivalence grace a la persistance de la couleur violette de I’ion
permanganate.

Protocole du dosage

On prépare d’abord une solution de KMnO4 & 0,02M par dilution de 1,589 de KMnOg4
dans 500ml. Puis une dilution & 100ml de ImL de H2Oo.
Enfin, on procéde au dosage du mélange incolore constitué de 20mL d’eau distillée, 10mL
d’acide sulfurique concentré et 10mL de la solution diluée de H202 par le KMnOj4 (0,02M).
Calcul et résultat du dosage
L’équation globale mise en jeu est :

2MnO4™ + 6 H30" + 5 H202 — 50, + 2Mn?* + 14H,0

La normalité en H2O- est déterminée a partir de la relation suivante :
A 1’équivalence : n (H202)=5/2 n (MnQOy)
C (H202) =5 x Ve x C (MnOxs) / 2V (H202) avec Veq=19,7mL
CH,0, (diluée) = 0,0985 M Co=100xC Co H,0,=0.0985%100=9,85M

Le volume de H2O; est déduit par la loi des gaz parfait:
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n (O2) = n(H202)/2 = 4,925mole
D’aprés la loi des gaz parfaits PV =nRT :

1mole — 5 22,L V =110,32 mL

4,925 moles ——» V

Comme Ivolume (1V) d’une solution de H202 (30%) libere 110V d’O2

1V(H20,) 30% —» 110V(O2) X =30,08%
X 110,32

V. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DE L’ACIDE ADIPIQUE

Quand a I’acide adipique sa pureté a été vérifiée d’abord par la chromatographie sur couche
mince (CCM) et par la mesure de sont point de fusion puis par la spectroscopie Infra Rouge a
transformer de fourrier (FTIR) et la chromatographie en phase liquide a haute performance
(HPLC).
IV.1. Chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince (CCM) a été réalisée sur des plaques en

aluminium recouvertes de gel de silice de marque Merck 60 F2sa.

La chromatographie sur couche mince (notée CCM) est une technique d’analyse, trés
utile et simple a mettre en ceuvre, elle repose sur des phénomenes d’adsorptions et
d’interactions. On ’utilise généralement pour séparer, identifier ou visualiser la pureté¢ d’un
produit. C’est une technique de paillasse utilisée avant de passer a d’autres méthodes de

caractérisation (exemples HPLC, RMN ...).

Iv.2. Chromatographie en phase liquide a haute performance

Les analyses ont eté effectuées avec 1’appareil YL 9100 HPLC System en utilisant une
colonne analytique : Tracer Excel 120 ODS-B, 5 um, 25cm x 0.46cm (TR : 016345). Les

chromatogrammes ont été traités avec logiciel YL-Clarity.
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Cette technique (notée HPLC) sépare les composants d’'un mélange liquide en fonction de
leurs différentes interactions avec une phase stationnaire (la phase mobile ou I’éluent est poussé par
une pompe sous haute pression).

Dans le cadre de notre travail, cette technique a été utilisée uniquement pour vérifier la pureté
de I’acide adipique synthétisé. L’analyse du mélange réactionnel pour déterminer et quantifier les

autres produits de réaction fera I’objet des perspectives de ce travail.

IV. 3.Mesure du point de fusion
Le point de fusion (Tf) correspond a la température a laquelle une substance passe de
I’¢état solide a 1’état liquide sous pression atmosphérique. On [’utilise pour vérifier la pureté
d’un composé. La température de fusion de I’acide adipique est de 152°C.

La mesure du point de fusion a été effectuée par un appareil de type : Stuart SMP30.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

Ce chapitre est divisé en deux parties :

La partie (A) contera les résultats de caractérisation physico-chimique des

polyoxométallates de type Keggin préparés dans le cadre de ce mémoire de fin d’étude.

La partie (B) présentera 1’application catalytique de polyoxométallates dans la réaction de

synthése de 1’acide adipique.

PARTIE A: CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE
DES POLYOXOMETALLATES
Les résultats de caractérisation physico-chimique de deux séries de polyoxométallates de
type Keggin seront présentés et interprétés. Les POMs étudiés sont les phosphomolybdiques
de formules H3PMo012040, Cs2SnosPMo12 et CsiSniPMo1204o et les silicomolybdiques de
formules H4SiM012040, Cs2Sn1SiM012040 et Cs3Sno,sSiM012040.

I. CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE FTIR

1.1. Caractérisation des polyoxométallates phosphomolybdiques

La figure I1I.1 présente le spectre IR de I’hétéropolyacide H3PM012040 qui montre les 04
bandes de vibration caractéristiques de I’anion de Keggin PM012040> dans I’intervalle
1100-500cm™ [1]. Ces derniéres sont liées a ’existence de 4 types d’oxygéne Oa, Ob, Oc et
Od tels que :

vas (P-Oa) : correspond a la vibration asymétrique de la liaison phosphore-oxygéne
observée entre 1060-1066cm™,

vas (M-Od) : correspond & la vibration asymétrique de la double de liaison métal-

oxygene terminal observée entre 951-970cm™,

vas (M-Ob-M) : attribuée a la vibration des liaisons métal-oxygéne de jonction par

sommets de deux groupements trimétalliques observées entre 869-890cm,

vas (M-Oc-M) : attribuée a la vibration des liaisons métal-oxygéne liant deux octaedres a

I’intérieur du méme groupement trimétallique.
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Figure 111.1 : Spectre IR de 1’acide Hs3PM012040.13H20 Anion de Keggin

Egalement la figure III.2 montre que les sels a base d’étain de formules
Cs2SnosPMo1z et CsiSniPMo12O présentent des spectres typiques de la structure de
Keggin, ils sont identiques a celui de I’hétéropolyacide H3PMo012040. Ce résultat
montre que la substitution des protons (H*) de I’hétéropolyacide par 1’étain (Sn?*) et le

césium (Cs™) ne modifie pas la structure primaire du POM.
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Figure 111.2 : Spectres IR des hétéropolysels phosphomolybdiques :
a)Cs2SnosPMoy. et b)CsiSniPMo1,0

Le tableau Il11.1 regroupe les différentes fréquences de vibration IR de 1’acide

phosphomolybdique et ses de sels de césium particllement substitués a [1’étain
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Tableau I11.1 : Fréquences de vibration IR de I’acide Hs3PMox12 et de ses sels césium

partiellement substitués a 1’étain.

Fréquences de vibration IR (cm™)

POMs Vas (P-Oa) Vas (M-Oq) Vas (M-Op-M) Vas (M-Oc-M)
H:PMo1 1064 961 871 781
CssPMoz2 1065 970 870 769

Cs1Sn:PMos; 1059 959 860 757
Cs2SngsPMog2 1062 955 860 764

1.2. Caractérisation des polyoxométallates silicomolybdiques

La figure 111.3 montre le spectre IR de I’ hétéropolyacide HaSiM012040 qui présente
les bandes de vibration des liaisons Si-Oa, M-Op, M-O¢ et M- Qq, caractéristiques de 1’anion

Keggin SiMo12040*. Comparé aux POMs phosphomolybdiques, on observe un décalage des

fréquences de vibration et une faible intensité de la bande Si-Oa situé vers 993 cm™.
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Figure 111.3 : Spectre IR de I’hétéropolyacide H4SiM012040
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Les spectres IR des sels silicomolybdiques (figure 111.4), Cs2SniSiM01204 et
Cs3SnosSiM012040, présentent en plus des bandes de vibrations (Si-Oa) et (M-Og; M-Op ; M-
Oc), un épaulement au environ de 850cm™. Cette fréquence de vibration correspond
probablement a un défaut de symétric de 1’anion de Keggin. Le décalage des bandes de
vibration et I’intensité faible de la bande Si-Oa observées sur le spectre de 1’acide parent
apparaissent aussi sur les spectres IR des sels a base de Sn. Ce résultat montre que la structure

de l’anion de Keggin n’est pas affectée par la substitution des protons par Sn et Cs.
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Figure 111.4 : Spectres IR de vibration des hétéropolysels silicomolybdiques :
a) Cs2Sn1SiM012040 et b) Cs3SnosSiM012040

Le tableau 111.2 regroupe les différentes fréquences de vibration IR de I’acide

silicomolybdique et ses sels de césium partiellement substitués a 1’étain.

Tableau I11. 2 : Fréquences de vibration IR de 1’acide HaSiMo12 et de ses sels de césium

partiellement substitués a I’étain.

Fréquences de vibration IR (cm™)
POMs Vas (Si-Oa) Vas (M-Oq) Vas (M-Op-M) Vas (M-Oc-M)
H4SiMo12 993 961 892 760
Cs»SniSiMos2 989 952 897 757
Cs3SnosSiMo12 992 952 897 757
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I1.CARACTERISATION PAR UV-VISIBLE

I1.1.Caractérisation des hétéropolyanions phosphomolybdiques

Dans le cas de la structure Keggin, la représentation typique d’un spectre UV-Vis est
caractérisée par une bande de transfert de charge métal-oxygene (TCMO) large située entre
200 et 500nm. Cette bande est constituée de 3 composantes liées aux trois types d’oxygenes

Ob, Oc et Od liés au métal.

Le spectre UV-Vis de I’hétéropolyacide HsPMoz2 sur la (figure 111.5) montre la bande
d’absorption attribuée au transfert de charge métal-oxygene ou le métal se trouve a son état

d’oxydation (V1) [2], dans le domaine spectrale allant de 200 a 500 nm,

Abancesorh
[e]
0]
|

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueure d'onde(nm)

Figure I11.5 : Spectre UV-Visible de I’hétéropolyacide H3PM012040

Dans le cas des POMs substitués a 1’étain, les spectres UV-Visible présentés sur la (figure
111.6) présentent, en plus de la bande de transfert de charge Mo(V1)-oxygéne, une autre bande
vers 700 nm. Cette derniére est liée a la présence des atomes de molybdéne a 1’état
d’oxydation (V), c’est un transfert de charge Mo(V)-oxygéne. Ce résultat est justifié par la
couleur bleu foncé des sels a base d’étain, cette couleur est caractéristique de la présence du

Mo (V), ce qui est en accord avec les données de la littérature [3].

Ces résultats suggerent que les POMs contenant 1’étain sont partiellement réduits, ce qui peut

étre expliqué par I’échange d’électrons entre le Sn(II) et le Mo(VI) selon 1’équation suivante :

sn'' + 2 MoV «— snv + 2 MoV
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Figure 111.6 : Spectres UV-Visible des sels phosphomolybdiques :
(1) Cs2SnosPMoz2, (2) CsiSniPMoz1o et (3) CssPMo1

11.2. Caractérisation des hétéropolyanions silicomolybdiques

Les figures 111.7 et 111.8 présentent les spectres UV-Visible de I’hétéropolyacide HaSiMo012

et des hétéropolysels Cs3SnosSiMoi2 et Cs2Sn1SiMoa2 respectivement.

Absorbance
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Figure 111.7 : Spectre UV-Visible de 1’hétéropolyacide H4SiM012040

Les POMs silicomolybdiques présentent le méme comportement que ceux des POMSs
phosphomolybdiques. L hétéropolyacide HsSiMo12 de couleur jaune (figure 111.7) et ses sels
de césium substitués a 1’étain, de couleur bleu (Figure 111.8), présentent tous la bande de
transfert de charge (Mo(VI)-oxygene) entre 200 et 500nm. La bande de transfert de charge
(Mo(V) —O) n’apparait que pour les sels Cs2SnosSiMoi2 et CsSnSiMoi2 vers 700nm
démontrant ainsi la réduction partielle de ces sels. L’intensité élevée de cette bande montre

I’importance de la quantité des Mo(V) dans le POM [3].
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Figure 111.8 : Spectres UV-Visible des sels silicomolybdiques :
(1) Cs3Sno, ssimo12 €t (2) Cs2Sn1SiMos2

La spectroscopie UV-Visible a mis en évidence dans le cas des deux séries de POMs la
réduction partielle des sels a base d’étain quelque soit la composition chimique de

I’hétéropolyanion.
I11. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les figures 111.9 et 111.10 présentent les résultats MEB obtenus dans le cas de la série
phosphomolybdiques : H3PM012040, C$1Sn1PMo12, Cs2Sng, sPMo12 et Cs3PM012040.

Cette caractérisation a été réalisée dans le but de comparer la morphologie des POMs et
ainsi montrer ’effet de la substitution des protons par les ions Sn et Cs sur la texture des

matériaux.

Les images de la figure 111.9 présentent, dans le cas de Hs3PMo012040, une structure poreuse
qui se transforme en une autre, sphérique et compacte dans le cas du sel Csz3PMo012049. Ce
résultat montre que la substitution des protons par les ions césium modifie la morphologie de

’acide parent HsPMo12, ce qui est probablement liée a la grande taille des ions Cs™.
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Figure 111.9 : Clichés MEB de I’hétéropolyacide H3PM012040
et le sel de césium CssPMo01204
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Figure 111.10 : Clichés MEB de Cs2SnosPM012040 et Cs1Sn1PM012040
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Les images MEB obtenus dans le cas des sels Cs2SngsPMo012040 et Cs1Sn1PM01204o,
figure 111.10, révélent des structures plus denses avec de petits grains sphériques comparées a
celles des POMs HzPMoz1. et CssPMoa..

Ce résultat implique que les POMs substitués a 1’étain présentent des morphologies
distinctes, ce qui est en accord avec les autres techniques de caractérisation. De plus, on
observe une augmentation de densité des particules sphériques avec 1’augmentation de la
quantité¢ de Sn (ce qui est clair en observant les images (a) et (f) de la figure II1.10 a I’échelle

de 5um).

Les résultats de 1’analyse MEB montrent que la texture des POMs dépend de la nature du

contre ion.

IV.CONCLUSION

La caractérisation physico-chimique a 1’état solide des POMs préparés ont conduit aux

résultats ci-dessous.

Les résultats IR des hétéropolyacides HsPMoz2 et HsSiMoz2 et leurs sels a base de Sn de
formules Cs2SnpsPMo12, Cs1Sn1PMo12,Cs3SnpsSiMo12 et Cs2SniSiMoiz ont montré les 04
bandes de vibration des liaisons X-Oa, Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od, caractéristiques de la
structure Keggin. La substitution des protons par Sn et Cs ne modifie pas la structure de

I’anion Keggin parent.

La spectroscopie UV-Visible a mis en évidence, dans le cas de ’ensemble des POMs,
I’état partiellement réduit des POMs a base d’étain et la présence de la bande du transfert de

charge O-Mo (VI), caractéristique de la structure Keggin pour tous les POMs préparés.

L’analyse MEB a montré que la morphologie des POMs dépend de la nature du contre ion.
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B-APPLICATION CATALYTIQUE DES POLYOXOMETALLATES
DANS LA REACTION DE SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE
I.LREACTION DE SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE

Le principe et le protocole de cette réaction sont précédemment décrits dans la partie
expérimentale (chapitre II). La réaction de synthése de I’AA est réalisée par oxydation de la
cyclohéxanone en présence du peroxyde d’hydrogéne en tant qu’oxydant et des
polyoxométallates de type Keggin comme catalyseur. Nous avons également examiné les
effets de la composition chimique, de la masse du catalyseur, la quantité du substrat et le

temps de réaction sur le rendement en acide adipique.

ILSYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE A PARTIR DE LA
CYCLOHEXANONE

I1.1 Activité catalytique des plyoxométallates de type Keggin
Deux séries de POMs ont été étudiés dans la réaction de I’oxydation de la cyclohéxanone
(-one) en acide adipique (AA) :
e la série des phosphomolybdiques de formules Hs3PMo012049, Cs3-2xSnxPMo012(X=10,5 ; 1) et
e la série silicomolybdique de formule H4SiM012040, CS4-2xSNxSiM012(X=0,5 ; 1).

11.1.1 Effet de la composition chimique des polyoxométallates

Le tableau I11.3 présente les rendements en acide adipique (noté Raa) en fonction de la

composition chimique du POM. L’acide adipique a été isolé par cristallisation a froid.

Tableau I11.3 : Rendements en acide adipique (Raa) en fonction de la composition chimique
des polyoxométallates phosphomolybdique et silicomolybdique

N°du Catalyseurs | Raa(%) | Tf(AA)* Catalyseurs Raa(%) Tf(AA)*

teste PMo12 (°C) SiMoz2 (*0)
Test 01 HsPMo12 26 151 H4SiMo12 26 148
Test 02 Cs3PMoz2 18 150 - - -
Test 03 | Cs2SngsPMoiz 24 152 Cs3SnosSiMo12 23 152
Test 04 | Cs1SniPMo1 16 151 Cs2Sn1SiMoz2 20 150

Paramétres : me=60mg ; Ne.oney=30mmol; T=90°C ; t=20h ; agitation :1000/min ; H202(30%).
Tf(AA) * : Température de fusion de I’acide adipique

Il ressort de ce tableau les résultats cités ci-dessous.
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e Les hétéropolyacides HzPMoi> et HsSiMo12 ont conduit a des rendements en AA
similaires (26%).

e La substitution totale des protons de 1’acide phosphomolybdique par le césium,
CssPMozy, fait diminuer le rendement jusqu'a 18%.

eEn présence du sel de césium partiellement substitué a 1’étain, Cs2SnosPMoz1, le
rendement en AA est du méme ordre de grandeur que celui de I’hétéropolyacide, il est de
24%. L’augmentation de la quantité de I’étain de 1/2 a 1 atome par unité¢ de Keggin n’est pas
favorable a la formation du produit. En effet, le rendement diminue de 24 a 16% quand la
quantitt de Sn augmente de % (Cs2SnosPMoz) a 1 atome par anion de
Keggin(CsiSniPMoz2).

e Le comportement catalytique des silicomolybdiques vis-a-vis de la formation de ’AA
est le méme que celui des POMs phosphomolybdiques. HsSiMoi2 nous donne 26% de
rendement, une valeur égale a celle obtenue en présence de HizPMoi2. Egalement le sel
substitué a 1’étain CssSngsSiMo12 conduit & 23% , un rendement presque égale & son
semblable en phosphomolybdique (24% avec Cs2SnosPMoz12) et proche a celui donnée par son
hétéropolyacide HsSiMo12. Comme pour la série précédente, le rendement diminue quand la
quantité d’étain augmente, il passe de 23 a 20% en présence de Cs3SngsSiMo1, et

Cs2Sn1SiMoz2 respectivement.

Comme les acides HzPMo12 et HiSiMo12 ont été testé dans des études antérieures, on a
sélectionné les deux POMs de nouvelles compositions Cs2SnosPMo12 et Cs2SnosSiMo12 pour

optimiser les conditions favorables a la formation de I’AA dans la suite de ce travail.

11.1.2.Etude comparative entre les deux sels Cs2SnosPMoi2 et Cs3SnosSiMo12

Dans le but d’effectuer une étude comparative entre les sels Cs2SnosPMoi et
Cs3SnosSiMo12, on a réalisé des tests catalytiques en variant leurs masses et en gardant les
autres parametres de la réaction tels qu’ils sont définis précédemment. Les résultats de ces

tests sont enregistrés sur le tableau I11.4.

Les résultats obtenus montrent les points suivants :

= En présence de Cs2SngsPMoz2, I’augmentation de la masse de 30 a 90mg conduit a I’
augmentation du rendement de 16% a 46%. Au-dela de 90mg, le rendement en acide adipique

diminu, il est de 38% quand la masse du catalyseur est égale a 120mg.
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Tableau I11.4 : Effet de la masse des deux sels de césium sur le rendement en acide adipique

Numéro du teste |  Catalyseur Masse du Raa | Tf(AA)*
catalyseur (mg) (%) (°C)
Test 05 30 16 152
Test 06 60 24 152
Test 07 Cs2SnpsPMos2 90 46 151
Test 08 120 38 151
Test 09 30 11 152
Test 10 60 23 152
Cs3SnpsSiMoz2
Test 11 90 23 151
Test 12 120 29 146

= En présence de Cs3SnosSiMo12, on observe une variation trés faible en rendement en
fonction de la masse du catalyseur. La quantité d’acide adipique formé reste la méme
(23%) quand la masse passe de 60 a 90mg. Le rendement est limité & 29%, il est

obtenu avec 120mg de catalyseur.

Le sel Cs3SnosSiMo12 est moins actif vis-a-vis de la formation de ’acide adipique comparé
au sel Cs2SnosPMozz. Cela est probablement di soit a la présence du P dans la structure de
I’anion PMo12040>, dont le pouvoir oxydant est plus élevée comparé a Si, et/ou a la faible
steechiométrie du césium (contre ion) dans le polyoxométallate. Ces conditions favoriseraient
probablement la solubilité du catalyseur qui pourrait étre un facteur important dans 1’activité

catalytique du POM.

En vue des résultats obtenus, Cs>SnosPMo12 est le plus efficace dans la réaction de
synthése de I’acide adipique. Par la suite, une étude plus approfondie est réalisée sur 90mg de

ce catalyseur afin d’optimiser les conditions favorables a la formation de I’acide adipique.

11.2.O0PTIMISATION DES PARAMETRES

11.2 .1.Effet de nombre de mole de la cyclohexanone sur le rendement en acide adipique
Le tableau II1.5 présente les résultats de I’effet de nombre de mole de la cyclohéxanone sur le
rendement en acide adipique. Les réactions de synthése sont réalisees sous les conditions

optimales citées ci-dessous
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Tableau I11.5 : Rendement en acide adipique en fonction de nombre de mole de la

Cyclohéxanone

Numéro du Cyclohexanone Raa Tf(AA)*
test (mmol) (%) (°C)
Test 13 15 21 152
Test 07 30 46 151
Test 15 45 37 149

Conditions optimisés :90mg de Cs,SngsPMo12; 90°C pendant 20h de réaction ;

agitation rigoureuse et H20, (30%)

Les résultats des tests montrent que le rendement le plus élevé (46%) est obtenu en utilisant

30mmol de la cyclohéxanone. Un nombre de mole inférieure égale a 15 mmol conduit a une

diminution de rendement en acide adipique (21%). De méme une quantité de substrat

supérieure a 30mmole n’améliore pas le rendement. En effet, avec 45 et 60mmol de

cyclohexanone, on obtient uniquement 37 et 31% d’AA respectivement.

11.2.2.Effet du temps de réaction sur le rendement en acide adipique

L’effet du temps de réaction sur le rendement en acide adipique a été ¢étudié avec

Cs2SnosPMoz2 dans les conditions optimales : 90mg de la masse du catalyseur, 30mmol de

substrat a 90°C et ajout de H>O> par fraction de 0,5ml sous agitation rigoureuse. Nous avons

réalis€¢ on parallele deux tests catalytiques identiques, ’'un a été arrété aprésl2h et ’autre

apres 20h de réaction. Les rendements d’acide adipique obtenus apres cristallisation a 4°C

sont montrés dans le tableau 111.6 suivant.

Tableau 111.6 : Rendement en acide adipique en fonction du temps de réaction

Temps Raa TH(AA)*
(h) (%) °C)
12 30 149
20 50 151
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La formation de I’acide adipique augmente en fonction du temps de réaction, il passe de 30 a
50% quand le temps augmente de 12 & 20h. Ce dernier est le temps nécessaire au systeme

POM-H:0> pour former le maximum d’acide adipique.

11.2.3.Reproductibilité du test catalytique
Dans les conditions optimales de la réaction de synthése de 1’acide adipique par le
polyoxométallates Cs2SnosPMoi2, on a répété une seconde fois le test N°7 afin d’étudier sa

performance et sa reproductibilité catalytique. Le tableau 111.7 montre le résultat obtenu.

Tableau 111.7 : Rendements en acide adipique dans les conditions optimales
de la réaction de synthése

Numéro du test Catalyseur Raa(%) Tf(AA)*(°C)
Test 07 Cs2SngsPMos; 46 151
Test 17 50 151

Parametres : Mca= 90Mg, Ni.one=30mmol, T=90°C, t=20h, Agitation=1000t/min, H,0,(30%)

Le deuxieme test effectué avec 90mg de Cs;SnosPMoi, et 30mmol de la cyclohéxanone a
donné 50% de rendement en acide adipique, un rendement plus proche de celui du test N°7
(46%). Ce résultat confirme la reproductibilité du test catalytique en présence de Cs;SnosPMox,

et sont efficacité.

11.2.4.Réutilisation du catalyseur (régénération)

Avec 180mg de masse de catalyseur et 60mmol de cyclohéxanone, nous avons réalisé un
test catalytique en présence de Cs2SnosPMoiz, tout en gardant les autres parametres de la
réaction tels qu’ils sont fixés précédemment. Nous avons arrété la réaction au bout de 20h et
nous avons récupéré 1’acide adipique apres cristallisation a froid. Afin de vérifier 1’efficacité
du catalyseur dans un second cycle de réaction, nous avons récupéré le filtrat contenant le
catalyseur utilisé dans le premier cycle de réaction et nous avons ajouté a ce filtrat 30mmol de
cyclohexanone. Le mélange (filtrat+ 30mmole de substrat+ catalyseur usé) est ensuite remit
en réaction a 90° pendant 20h (test 19) avec ajout de H,O> a chaque réduction du catalyseur.
Le résultat obtenu est enregistré dans le tableau I11.8.
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Tableau 111.8 : Rendement en acide adipique obtenu en réutilisant le catalyseur

Catalyseur Raa(%) Raa(%)
Cycle 1 Cycle 2

CSzSI’]o,spMOlz 31 15
N° de Test Test 18 Test 19

Durant le premier cycle de réaction un rendement de 31% est obtenu. Le deuxieme cycle
de réaction a donné 15% de rendement en acide adipique presque la moitié de la quantité
obtenu dans le premier cycle. Cette diminution s’explique probablement par la dilution du
milieu réactionnel par ajout de H202 qui se décompose en eau et/ou la diminution de ’acidité

du milieu, ce qui réduit I’activité des POMs et donc la diminution du Raa.

Le POM Cs2SnosPMoz1. peut étre utilisé au moins 2 fois dans une réaction catalytique.
I1I.CARACTERISATION DE L’ACIDE ADIPIQUE

La pureté de I’acide adipique synthétisé a été d’abord Vérifiée par la chromatographie
sur couche mince (CCM) et par la mesure de sont point de fusion puis par la spectroscopie
Infra Rouge et la chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC). La CCM et

la mesure du point de fusion ont été réalisées apres chaque isolation de 1’acide adipique.

Les résultats de la CCM révelent la présence d'une seule substance (une seule tache) de
méme hauteur que celle de I’acide adipique commercial. Les résultats de la mesure des points
de fusion des catalyseurs Hs3PM012040, H2SiM012040, Cs2SnosPMo1 Os0, Cs2Sn1SiM012040 et
Cs2SNno5PM012040

Le tableau 111.9 présente les résultats de la mesure du point de fusion de 1’acide adipique en

présence des catalyseurs : Hs3PM012040, HaSiM012040, CS2Sno.sPMo1 Oaso et Cs2SN1SiM012040.
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Tableau I111.9 : Résultats obtenus apres la mesure du point de fusion de I’AA:

Tests Catalyseurs Point de fusion de I’AA
synthétisé (°C)
1 H3PMo0120490 151
2 H4SiM012040 148
3 Cs2SnosPMo1 Oaso 152
4 Cs2Sn1SiM012040 152
5 Cs2Sn0.5PM012040 151

Les points de fusion obtenus sont voisins du point de fusion de I’AA commercial (152°C)

Le spectre infrarouge de I’acide adipique (AA) synthétisé (Figure 111.7) montre les
fréquences de vibration des liaisons suivantes :

2955 cm™ : correspond a la vibration d’élongation des liaisons O-H ;
1700 cm™ : correspond a la vibration d’élongation des liaisons C=0 ;
1404 cm™ : correspond & la vibration de déformation des liaisons C-H ;
1275 cm™ : correspond a la vibration de déformation des liaisons O-H.

Le spectre IR de I’AA synthétisé est identique a celui de I’AA commercial.
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Figure I11.11: Spectre infrarouge de I’acide adipique synthétisé

Il nous a semblé nécessaire de confirmer la pureté de 1’acide adipique de certains tests par
1 "HPLC notamment le test N° 2 dont le point de fusion est de 148°C. Cette valeur s’écarte de
152° C qui est la Tf de I’AA commercial.
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L’HPLC a montré que I’AA obtenu a partir des tests catalytiques N°01, 02, 03, O4et 05 est un
produit pur. En effets, les chromatogrammes observés sur les figures 11-1 a 11-5 sont

semblables a celui de I’acide adipique commercial.
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Figure 111.12 : chromatogramme HPLC du test 1 en présence du catalyseur HsPMo012040
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Figure 111.13 : chromatogramme HPLC du test 2 en présence du catalyseur HsSiMo012040

47



Chapitre 111 Résultats et discussions

[mi) k
150 = o
ol ]
D
Fao
1007
F60
- g
: :
W
= -
F40
54
a1
™
g3 g N 2
] - = -
o - ——— N @
T T T T T ]
0 2 4 6 8 10
. {min.

(1 o
150 @
T
80
1007
&0
] g
5 B
2 2
507 -5
30
1
o
-]
-
=
20
L] T 1 L T ﬂ
0 2 4 6 8 10
.
= frin.]

Figure 111.15 : chromatogramme HPLC du test 4 en présence du catalyseur
Cs2Sn1SiM012040
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Figure 111.16: chromatogramme HPLC du test

5 en présence du catalyseur
Cs2Snp5PM012049

IV. CONCLUSION

e [’¢tude de I’activité catalytique des polyoxométallates a montrée que le rendement en
AA est sensible a la composition chimique des POMs.

e Les sels de césium substitués a 1’étain favorisent plus la formation de I’AA notamment
avec 1/2 atome de Sn par unité de Keggin.

e Les sels phosphomolybdiques sont plus performants que les sels silicomolybdiques,
dans la réaction de synthese de I’AA.

Le rendement le plus élevé (50%) est obtenu avec 90mg de Cs2ShosPMo12, 30mmol de
la cyclohéxanone, une température de 90°C pendant 20h sous agitation rigoureuse et ajout de

I’eau oxygéné 30%, les conditions optimales pour la réaction de synthése de 1’acide adipique.

Les résultats de caractérisation IR et HPLC ainsi que la mesure du point de fusion

confirment la pureté de 1’acide synthétisé.

49



Références bibliographiques
[1] C.R. Deltchef, M. Fournier, R Frank, R. Thouvenot, Inorganica Chimica. 22 (1983) 207.

[2] M.R.Guerroudj, L.Dermeche, L.Mouheb, T.Mazari, S.Benadji, C.Rabia, Bulltin of
chemical Reaction Engineering & Catalysis, 14 (2) 2019,283.

[3] L. Dermeche , R. Thouvenot , S. Hocine , C. Rabia Inorganica Chimica Acta 362 (2009)
3896.



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de notre travail qui consiste en I’étude de la réaction de synthese de 1’acide
adipique a partir de 1’oxydation de la cyclohéxanone en utilisant le systtme POM-H20,. Les
POMs phosphomolybdiques : HsPMoi2, Css-2xSnxPMoi2 et silicomolybdiques : HiSiMosy,
Cs4-2xSnxSiMo12, ont été préparés et caractérisés par spectroscopies IR, UV-Vis et analyse
MEB. Leur activité catalytique a été testée dans la réaction de synthése de 1’acide et les

résultats sont décrits ci-dessous.

v' La spectroscopie infra rouge a montré que les polyoxométallates préparés présentent
bien les quatre bandes de vibration correspondant aux liaisons (X-Oa ; M-Ob ; M-Oc ; M-Od)
caractéristiques de I’anion Keggin. La substitution des protons par les ions césium et d’étain
ne modifie pas la structure de 1’anion de Keggin parent.

v' La spectroscopie UV-Visible a mis en évidence la bande de transfert de charge
oxygeéne-molybdéne (VI) pour I’ensemble des polyoxométallates. Une bande supplémentaire
est enregistrée dans le cas des sels a base d’étain, elle est di au transfert de charge
molybdéne(V)-oxygéne. Ces résultats montrent 1’état partiellement réduit des POMs a base
d’étain.

v/ La caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) a montré que la

morphologie et la texture des POMs dépendent de la nature du contre ion.

L’¢étude de la réactivité des polyoxométallates dans la réaction de synthése de I’acide adipique
a partir de la cyclohéxanone et en présence du peroxyde d’hydrogene a conduit aux résultats

ci-dessous.

v' Les hétéropolyacides HsPMo1. et H4SiMo12 ont conduit a des rendements identiques
en acide adipique (26%)
v" La présence de I’étain en plus du molybdéne dans les POMs est plus favorable a la
formation de 1’acide.
v' Les POMs contenant 1 atome de Sn par unité de Keggin conduisent a des rendements
en acide adipique inferieures comparé a ceux contenant %2 atome de Sn :
Cs2SngsPMoz12 (24%) > CsiSniPMos1 (16%)
Cs3SnosSiMo12 (23%) > Cs2SniSiMosz (20%)
v" Les sels phosphomolybdiques sont plus performants vis-a-vis de la formation de
I’acide adipique que les sels silicomolybdiques :

Cs2SnosPMo012(46%) > CsaSnpsSiM012(29%)
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v' D’étude de I’effet des paramétres de la réaction sur le rendement en acide adipique en
présence du catalyseur le plus performant, CsSngsPMo12, nous a permis de cerner les
conditions optimales favorables a la formation de I’acide adipique. Le rendement le plus élevé
est obtenu avec une masse de 90mg du catalyseur, 30mmol de la cyclohéxanone, H20O2 30%,
une température de 90°C et un temps de réaction de 20 heurs.

v" La reproductibilité du test catalytique avec Cs2SngsPMo1> a donné 50% de rendement
en acide adipique dans le second test, une valeur proche de celle obtenue dans le premier
(46% de rendement).

v’ Le test de réutilisation du catalyseur Cs2SnosPMo012040 a montré son efficacité dans un
second cycle de réaction. Ce dernier peut étre utilisé au moins dans deux cycles catalytiques
avec une diminution de rendement dd au changement du milieu réactionnel.

v La pureté de ’acide adipique synthétisé a été vérifiée et confirmée par la prise de son

point de fusion, I’analyse HPLC et la spectroscopie IR.

Les résultats de cette étude montrent 1’efficacité du systétme POM-H20> pour la réaction
de synthése de I’acide adipique a partir de la cyclohéxanone. C’est un systéme non
polluant, comparé au procédé de synthese industriel ou le HNOz engendre la formation du
polluant atmosphérique N20, I’oxydant utilis¢ H202 30% conduit a ’eau et a I’oxygene

comme sous- produits. Il répond donc aux criteres du développement durable
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Résumé

Dans le temps ou la prise de conscience sur I’importance du développement d’une chimie verte
prend de D’ampleur, la recherche de nouveaux procédés industriels plus respectueux de
I’environnement est devenue un défis. Nous nous sommes intéressés a 1’industrie de I’acide adipique
et du nylon dont le procédé est polluant. Dans notre travail, nous avons étudié la réaction de synthése
de I’acide adipique a partir de I’oxydation de la cyclohéxanone en présence de polyoxométallates de
type Keggin et du peroxyde d’hydrogéne. Une alternative proposée pour substituer le procedé
industriel qui utilise le systeme HNO3-Cu/V, source de polluant atmosphérique : le protoxyde d’azote
N,O. Les catalyseurs utilisés sont : HsPM01,049, HsSiM01,04 €t leurs sels Cs3.5,SN,PM01504, CSs.
2SN SiIM01,040. Ces POMs ont été caractérises par FTIR, UV-Vis et MEB. Les résultats ont montré
que I’ensemble des catalyseurs préparés présentent les bandes caractéristiques de I’anion de Keggin et
gue les sels a base d’étain sont partiellement réduits. L’étude de I’activité catalytique des POMs a
permis de cerner les conditions optimales pour la réaction de synthése de 1’acide adipique avec le
systeme Cs,Sng sPMo;, qui a prouvé sont efficacité avec 50% de rendement.

Les polyoxométallates de type Keggin ont prouvé leur efficacité dans la réaction de synthése de
I’acide adipique, non seulement en terme de rendement mais aussi en terme de développement durable

vue que le dioxyde d’hydrogéne ne méne qu’a I’eau comme sous-produit.
Abstract

At a time when awareness of the importance of developing green chemistry is growing, the search
for new industrial processes that are more environmentally friendly has become a challenge. We were
interested in the adipic acid and nylon industry, which is a polluting process. In our work, we studied
the adipic acid synthesis from the oxidation of cyclohexanone in the presence of polyoxometallates of
the Keggin type and hydrogen peroxide. An alternative proposed to replace the industrial process that
uses the HNO3; Cu/V system, a source of atmospheric pollutant: nitrous oxide N,O. The catalysts used
are: HzPM01,049, H4SiM04,0,4 and their salts Cs;.5,SN,PM01,040, CS4-2¢SNSiM01,0,49. These POMs
have been characterized by FTIR, UV-Vis and SEM. The results showed that all the prepared catalysts
have the characteristic bands of the Keggin anion and that tin-based salts are partially reduced. The
study of the catalytic activity of the POMs made it possible to identify the optimal conditions for the
adipic acid synthesis with the Cs,SnysPMo,, system, which has proven its effectiveness with 50%
efficiency.

Keggin polyoxometallates have proven their effectiveness in the synthetic reaction of adipic acid,
not only in terms of yield but also in terms of sustainable development, since hydrogen dioxide only

leads to water as a by-product.

Keywords: Polyoxometallates, adipic acid, cyclohexanone, hydrogen peroxide.
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