N° d’ordre :

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE T1ZI-OUZOU

Faculté des Sciences
Département de Chimie

Domaine: Sciencedelamatiére
Filiere: Chimie
Soécialité: Chimie Physique

Mémoire de M aster

Théme

Prépar ation, caractérisation et application catalytique
des polyoxométallates type Ander son

Présenté par :

Mele MAHTOUT Dyhia MeleAMAQUZ Dijini

Evalué le13/ 10/ 2021, devant le Jury composé de :

M™ AMEUR Nadia MCA Présidente
M™ BENFEDDA Baya MCA Examinatrice
M™ DERMECHE Leila Prof esseur Promotrice

Session 2020/ 2021







Remerciements

Cetravail a éé réalisé au Laboratoire de Chimie Appliquée et Génie Chimique (LCAGC) de
I” Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou (UMMTO).

Nous tenons a remercier notre promotrice M™ Leilla DERMECHE, professeur au
Département Chimie de la Faculté des Sciences a I'UMMTO, d'avoir dirigé ce travaille. Ses
conseils, sa disponibilité et ses encouragements ont permis de réaliser ce travaille dans les
meilleurs conditions. Qu'elle trouveici notre estime et notre profond respect.

Nos remerciements les plus vifs s adressent a M™Nadia AMEUR, maitre de conférence A,
qui nous fait honneur de présider le jury de soutenance et pour I’'intérét qu’elle a bien voulu
porter a notre travail.

On remercie également M™Baya BENFEDDA, maitres de conférences classe A a
I’'UMMTO, d avoir accepté d examiner et d' évaluer cetravail.

A nos chers parents pour leurs sacrifices, leur patiences pour nous garantir un environnement
familial agréable, ainsi que leurs encouragements et leurs soutient tout au long de notre
parcours.




Liste destableaux

Tableau I1.1: Liste des polyoxométallates type-Anderson préparés, leurs couleurs et leurs
(g0 (0] 0SSOSR 17

Tableau 11.2 : Fréquences des bandes de vibration IR des polyoxométallates synthétisés
Naa[HeX (11)MeOz4] avec X=Co, Ni, SNetM=MO G W.......ccoeoeeieeiieeiierieesseseseiennenn 19

Tableau 111.1: Rendement en AA en fonction du volume H2O- totale et de la composition
0 010 101U 28

Tableau 1.2 Rendement en AA en fonction de Ila masse du

Tableau 111.3: Effet de la quantitt du substrat sur le rendement en

Tableau 111.4: Rendement en AA en fonction du pourcentage du peroxyde
(0 0101 00 == 1 |



Liste desfigures

Figurel.l: Formation des polyoxometallates (polyanions et hétéropolyanions).....................
Figurel.2: Structure de :a) Keggin; b) Anderson ; ¢) Lingvist ; d) Dawson ................
Figurel.3: Structure de type ANAErSON. ... ...vvue it e ee e ea e

Figurel.4 : Formule moléculairedel’acide adipiqQUE..........ccoeeueeeeniecceceese e
Figurel.5: Formation du polyamide 6-6..........cccuuuiriieiieie e e e e
Figurel.6 : Procédéindustriel de synthése del’ AA apartir dubenzéne.............c.ccoevvnnne
Figurell.l: Représentation d'un HPA detype ANderson ..........ccoocveviiininnennnnnnn.
Figurell.2: Spectre de Naa[HeNIWe024] ... ...ouoiniieiiiies et e e e e e
Figurell.3: Anion type-Anderson de formule [HeNiWeO24] ... oeovenieniiiiiiiiiniannn.

Figurell.4: Spectres IRTR des plyoxometallates de formules Nas[HsCoM 06024]

Nas[HsNiM0eO24], Nas[ HeSNM 0s024] . ..
Figurell.5: Spectres IRTF des POMs (@) Nas HsNiWsO24] et Nas|HsCoWeO24] (b)

Nas[HsNiWeO24] €t Nas[HeNIMO6024] ... . v e e e e v e e e e e e v aen s

Figurell.6 (a) NasHsNiWsO24] €t Nas[HsCOWEO24] ...vvvvvneeiiiiieiee e e,
(b) Nas[HsNiWeO24] €t Nas/HeNiM0eO24] ...ovvvvviiii e

Figurell.7 Spectres UV des POMs Nas[HsSnM 06024] Na4[HeCoM 06024] et
Nas[HsNiM0gO24] ... e e e e e e e e s

Figurell.8: Spectres UV des POMs NasjHsCoM0eO24] €t Nas|HsCoWeO24] ... .................
Figurelll.l: Principedelaréaction catalytique...........ccovviriieiiiiie i e veeienans
Figurelll.2: Spectre IR del’acide adipique Synthétisé................coe i

Figurelll.3: Spectre IR del’acide adipique commercial...........cccoveeiii i iinvn e,

...20



Liste des abréviations

AA : Acide Adipique.

AG : Acide Glutarique.

AS : Acide Successinique.

HPAs : Hééropolyanions.

IR : Infrarouge.

POM s : Polyoxomeétallates.

R en AA : Rendement en acide adipique.
Tt : Température de fusion.

UV-Visible : Ultraviolet-visible.



SOMMAIRE

L L0 o (W Tt o 0 1= == =

Chapitrel : Etude bibliographique

A. Généralités sur les polyoxométallates

I. Hétéropolyanion et polyoxomeétallate..............ocoviiiiiiiiiiie e e,
1.1 Définition € fOrmation. .. ... ......oiuun it e e e e e e e
[.2.1 Structure primaire des polyoxomeétallate .............coveiiiii i,
[.2.2 Polyoxométallate detype ANAerson..........o.vve e iece e
[.2.3 Structure d HPAStYPES ANAEISON ... .. ve i et e e e e e e e e
|.2.4 M éthodes de synthése des hétéropolyanions de type Anderson.................
1.3 Propriétés des pol yOXOMELal lateS. .. ... ... vveee e et e e e e e e e e
[.3.1 Propriétés oXydor@dUCIIICES. .. ... e v vt e e vt e e e e e e aens
[.3.2 Propri€t€S ACIAES........ecueeieeeieeeesteesie e st e e ee e te et e st aesseesneeneeeneennens
[.3.3 Propriétés Catal YiQUES. .. ... e e e e e e e e e e e e e e eae e aeens

[.4 Application deSPOMS ANAEISON ...ttt et e e

B- Etat d’art sur I’acide adipique

I. DEfinition et CaraCteriStiQUES ... ..ouv vttt e e e e e et e e e e aen s

[.1 Production industrielle de I’acide adipiqQUE ..........cc.oviiiiiiiii i,

I. 2 Effet de la production de I’ acide adipique sur |’ environnement ..................
.3 Proposition de nouvelles voies de synthese de I’ acide adipique ......cccccvevvvve e e,

I.4 Procédés de synthése de I’ acide adipique avec le systeme POM-H20s............ccceee.

Références bibliographiques



Chapitrell : Synthése et caractérisation des polyoxométallates

[1.1 Synthese des polyoxomeétallates Nas[XHeMeOz24] ....... vevvvieiiiiii i

[1.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transforme de fourrier .............
I1.3 Caractérisation par spectroscopie UV-Visible ........c.cooii i,

[ N @0 g o 10 = o) o I

Références bibliographiques

Chapitrelll : Applications catalytique

[11.1 Synthése del’acide adipiqUE. .. ......ouevineeie e e e e

[11.1.1 Principe de laréaction de synthése de I’acide adipique................cccvveenen.
[11.1.2 Caractérisation de I’acide adipiqQUE. .. .......c.oeiiiirie e e e
[11.1.3 Optimisation des paramétresde laréaction.............c.ccooeiiiiiiii i e enn e,
[11.2 Oxydation de cyclohexanone en acide adipiqUE ..........ccevvveiveiieieieennenn.
[11.2.1 Effet de la composition chimique du catalyseur sur lerendement en AA................
[11.2.2 Effet de lamasse du catalyseur sur lerendementen AA.........ccooiiiiiinnnnnn.
[11.2.3 Effet du nombre du mole du substrat sur lerendementen AA....................
[11.2.4 Effet du pourcentage de peroxyde d’ hydrogene sur lerendement en AA................

L3 CONCIUSION ... e e e e e e e e e e e e e e e e e

Références bibliographiques

ConclusSioN QBNEral€............coivviiiiiiii e

F AN 1 815 (T

Résumé

21

23






| ntroduction genérale



Introduction général

Ces derniéres anneées la recherche scientifigue se base sur des procédures réactionnelles
vertes, propres, économiques et respectueuses de I’ environnement. L’intérét de nombreuses
équipes de recherches est porté vers la mise en ceuvre de nouvelles voies écologiques afin de
remplacer |es anciens procédés conduisant a de nombreux polluants.

L’acide adipiqgue (AA) ou acide 1,6-hexanedioique est utilis€ dans les industries
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques. |l est généralement utilise comme matiéere
premiére pour la production du Nylon 6,6. La synthése industrielle de cet acide est une source
de production de polluants atmosphérique néfastes pour la santé de I’homme. En effet, ce
procédé emploie un exces de HNO3z (50 - 60 %) qui aprés sa réduction engendre autant
d’ oxydes azotés que d’ acide adipique [1-3]. Parmi eux, le N2O qui contribue ala pollution de
I”atmosphére et ala destruction de la couche d’ ozone [4,5].

Actuellement, I’un des objectifs de plusieurs chercheurs est de développer un protocole
de synthese de I'acide adipique qui entre dans le domaine de la chimie verte comme
aternative au protocole industriel. Nous nous sommes intéressés aux systemes
polyoxométallates (catalyseur)/peroxydes d hydrogene (oxydant). Dans ce procédé, le
peroxyde d’ hydrogéne engendre uniquement I’ eau et |’ oxygene, ce qui fait de lui un oxydant
vert. Les polyoxomeétallates sont des solides a base de métaux de transition non toxiques et
non polluants. Beaucoup de travaux ont été développés avec les polyoxométallates de type
Keggin et Dawson en présence de peroxyde d’hydrogéne dans la réaction de synthése de
I’ acide adipique [6-9].

L’ objectif de ce présent manuscrit, est d'appliquer de nouvelles compositions de
polyoxométallates type-Anderson avec le peroxyde d’ hydrogene pour la synthese de I’ acide
adipigue a partir de cyclohexanone. Les polyoxométallates étudiés sont préparés et
caractérisés par spectroscopies IRTF et UV-Vis. lIs sont de formules Nas XHeMeO24] .nH20,
X=Ni, Co, Sn, M= Mo, W. L’activité catalytique de ces sels a é&té éudiée en examinant
I'influence de la composition chimique du catalyseur et les effets des paramétres de la
réaction de synthese sur |e rendement en acide adipique.

Le présent mémoire sera constitué de trois chapitres, le premier sera consacré a une
synthése bibliographique sur les polyoxométallates et la réaction de synthése de I’ AA. 1l sera
suivi du chapitre intitulé ‘synthése et caractérisation des matériaux’ ou les protocoles de
synthése des polyoxométallates et leur caractérisations IRTF et UV-Vis seront présentés. Le
dernier chapitre concerne |’application catalytique des polyoxométallates étudiés dans la
réaction de synthese de I’ acide adipique. A lafin, on termine par une conclusion générale qui

résume les résultats obtenus.
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A. GENERALITESSUR LESPOLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates (POMs) regroupent un nombre important d agrégats
moléculaires métal-oxygene. Leur squelette est constitué par des métaux de transition avec un
état d'oxydation élevée (Mo¥', W', VV) [1]. Ils sont des composés ioniques inodores et non
toxiques, de structure cristalline tridimensionnelle infinie et de masse molaire élevée (2 a 4
Kg par moles) [2]. Plusieurs catégories de POMs peuvent étre formeées tout dépend des
réactifs choisis, du pH et de la température. Ils sont stables a la fois a I'éat solide et en
solution, ce qui les rend utilisables comme catalyseurs hétérogénes ou homogeénes. |ls sont
généralement solubles dans les solutions aqueuse et non agueuse [3]. Les POMs sont utilisés
dans divers domaines vue leurs multifonctionnalités qui dépendent de leurs compositions
chimiques. Par exemple, les POMs de type Keggin qui sont largement utilisés en médecine vu
leur activités anti tumorales et antivirales capable ainhiber lamultiplication et la reproduction
des cellules cancéreuses [4]. Et aussi dans I’ industrie des ancres comme é ément essentiel des
imprimantes ajet d’ encre [5] ainsi que le domaine de catalyse [6].

|. Hétéropolyanion et polyoxométallate

|.1 Définitions et formation

Le polyoxométallate (POM) est un réseau cristallin constitué d’hétéropolyanions
(HPAs), de contre ions et de molécules de d’'eau [2,7]. Les ions métaliques M™ se
coordonnent avec des molécules d’eau en milieu acide par la formation de liaisons M-O et
I"ionisation des liaisons O-H. Les complexes monomeres formés appel és oxoanions [MOy]™
sont instables et tendent a se dimériser grace aux groupements hydroxo. La condensation en
milieu acide d'un ensemble de 6, 12 ou plus de ces oxoanions [MOy]™ conduit a la formation
des isopolyanions. Le métal (M) mis en jeux dans ces structures est de transition avec un
degré d’ oxydation élevé (VY, WY'!, Mo"'.. .etc).

Les héteropolyanions [XxMmOy]™ sont obtenus par condensation d'isopolyanions
[ MmO,]™ autour d un hétéroatome X (Ni',Co"" Si'V, Ge'Y, PY, ...etc.)[8,9].

Si le contre - ion est un hydrogene (H™), on obtient des hétéropolyacides de formules

brute H [ XxMmOy], et si le contre - ion est un cation métallique ou un cation organique on
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obtient des hétéropolysels. Le schéma ci-dessous résume |’évolution de la formation des
hétéropol yanions en fonction du pH en démarrant des oxoanions.

pH ~10 ‘ H*

Polycondensation ‘

/

pH=~=O0 Hétéroatome

é

| V4

Figurel.1: formation des polyoxométallates (polyanions et hétéropolyanions)




|.2 Structur e des polyoxométallates

La structure des POMSs peut étre décrite par |'association de groupes tétraédriques et/ou
octaedriques qui partagent des sommets, des arétes et/ou des faces [10]. IIs sont constitués
d’ héteropolyanions [Xx MmOy]™, de contre-ions (HsO", acalins, acalino-terreux, métaux de
transition et/ou groupements organiques) et de molécules d' eau d’ hydratation, |’ arrangement
cristallographique de ces trois groupement est appelé structure secondaire, tandis que la

structure de I’ hétéropol yanion (HPA) seule est appel ée structure primaire[11].

|.2.1 Structures primaires des polyoxométallates

La variation de la nature des constituants (métal ‘M’ et hétéroatome ‘X’) et la
variation du rapport atomique M/X=6, 9 ou 12 conduisent a I’obtention d’'une diversité
d HPAs[12]. Les mieux connus sont ceux qui ont un rapport M/X, dans lesquels les octaedres
sont organisés autour d'un ou de deux tétragdre(s) XOs. Les différentes structures connues
sont celles qui portent les noms de ceux qui les ont résolues (Fig.l.1). Ces structures possedent
en commun |’octaédre MOs comme unité de base, dont les sommets sont occupés par un
atlome doxygene, |I'atome métalique étant situé au centre. On distingue ains les

hétéropol yanions suivants:

a) structure Keggin (M/X=12/1) de formule [ XM 12040]™ découvert en 1934 [13]
b) structure Anderson (M/X=6/1) de formule [ XMeO24]™ découvert en 1937 [14]
c) structure Lindgvist (M/X=6/1) de formule [XMgO19]™ découvert en 1952 [15]
d) structure Dawson (M/X=18/2) de formule [ XM 180s2]™ découvert en 1954 [16]

(@) (b) (© (d)

Figure 1.2 : structures de : @) Keggin; b) Anderson; c) Lindgvist; d) Dawson




Dans ce qui suit nous allons nous intéresser aux POMs de type-Anderson qui seront I’ objet de

notre travail.

|.2.2 Polyoxométallates de type Anderson

Apres la structure type-Keggin, Anderson a suggéré une nouvelle formule d’'HPAs
[XMgO24]™ en 1937 qui fut nommeée par son nhom, hétéropolyanions type-Anderson [14]. Ces
HPAs sont préparés en milieu acide a partir des précurseurs nécessaires ala construction de la
structure (hétéroatome, métaux...) [17]. Généralement le pH adopté pour ces syntheses est
entre3et5[7].

|.2.3 Structure des HPAs types Anderson

L’ hétéropolyanion de type Anderson dont la formule générale est [HxXMgO24] avec
X=Co"", Ni'" et M=Mo"' ou W' (x= 0 ou 6) présente une structure hexagonale plane (figure
[.4), composée d'un ion centrale X en coordination octaédrique avec |I'oxygene [18]. La
structure type-Anderson est divisée en deux catégories :

- Structure du type-A : espéce non protonée de formule générale [X"*MeO24]12M)-,

I” hétéroatome est & son degré d oxydation le plus élevé (X=TeY, IV!"..),

- Structure du type-B: espece protonée de formule générale [X"(OH)sMeO1g]E™),
I hétéroatome X est & son état d’ oxydation le plus bas (X= Co'"" , AI'", Cr'"" | Fe''..)[14,19]

Ces HPAs sont formés de 6 octagdres MOg arrangées dans un méme plan autour d’un
octaédre central X(OH)s. Chague octaedre MOg partage une aréte avec chacun de ces deux
octaedres voisins et un sommet avec |'octaedre XOe contenant |’atome central.
Les 6 protons localisés sur les oxygenes pontant ne sont pas acides.
Ces HPAs présentent des atomes d’ oxygene terminaux qui possedent une grande réactivité
[20] pour former des nouveaux composes hybrides [21]. Les atomes d’ oxygene peuvent étre

classés en trois groupes :
- I’oxygene central Oaest e pont 3 entre les octaedres X Og et deux M Og,
- I’oxygene Ob est e pont p2 entre deux MOe reliés par partage d’ arétes,

- I’atome terminal Ot qui est lié uniquement a un atome de métal M dans M Oe.




Vu de dessus

Figurel.3: structure type-Anderson prise de I’ article d Amir blazevic [22]

|.2.4 M éthodes de synthese des hétéropolyanions de types Ander son
Il existe divers méthodes pour la préparation de différents HPAs type-Anderson [23].
a- Synthésedu sel d’ammonium de formule (NH3)3[ CoM 06024H6].7H20

Citons ci-dessous trois méthodes distinctes pour synthétiser le méme HPA sous forme

de sl d’ammonium qui a pour formule (NH3)s[ CoM0sO24Hg] . 7H20

- Méthode directe : dle consiste a mélanger 30ml d'une solution de sel CoS04.7H20
(4,2g; 0,015 mol) avec 2 ml d'H20. a 30%. Ce mélange est gjouté a une solution bouillante
d hyptamolybdate d’ammonium (30,99 : 0,025mol ; 260ml). La solution est filtrée apres étre

refroidie a température ambiante et le précipité obtenu est séché en rote a vapeur [23,24].

- Méthode de Shibata : une solution agueuse froide contenant le sel CoCl2.6H20 (6 g;
0,025 mL ; 4 mL) avec 9 ml de peroxyde d’ hydrogene a 30% est ajoutée goute a goute a une
solution glacée d’ hydrogénocarbonate de potassium KHCO3 (18 g; 0,018 mol ; 18 mL). Ce
mélange froid est gjouté goute a goute a 200 mL de solution d’ heptamolybdate d’ ammonium
(60 g ; 0,049 mol) sous agitation a température ambiante pendant 2 h. Des cristaux de couleur

vert sont formés et recristallisés par |’ eau [23,25].




- Méthode de Nomiya: cette méthode est basée sur I'utilisation d’'une solution du
complexe [CoCO3(NH3)4]™ (6 g ; 0,023 mol ; 1000 mL) ajouté goute a goute a une solution
d heptamolybdate d’ammonium (28,8 g; 0,023 mol ; 200 mL) pendant 5h sous agitation.
Apres la derniére goute, ce mélange est porté a ébullition pendant 2 minutes puis filtré. Par la
suite, 3,7 g de chlorure d ammonium solide sont gjoutés au filtrat et laissés reposer pendant
une nuit atempérature ambiante. Des cristaux verts de sel type-Anderson sont déposés [23].

b- Synthese de nouveaux HPAs type-Anderson
Synthese hydrother male de Nai2 [NiVM 0s024].11H20

30 mL de solution de chlorure de nickel (8,2 mmol) et 40 mL de vanadate de sodium
(8,2 mmol) sont mélangées I'une a I’ autre, suivies par |I'addition de 10mL d’ acide acétique
afin de maintenir un milieu acide. Ce mélange est gjouté goutte a goutte a une solution de
molybdate de sodium (40,99 mmol) jusqua ce qu'elle atteigne un pH=4,3. Une solution
tampon est g outée pour maintenir le pH de la solution. La solution résultante est mise dans un
autoclave en acier inoxydable pour la synthése hydrothermale en chauffant de 25 a 940°C
avec un pas de température de 10°C/mn. Apres 4 jours, des cristaux vert clair sont séparés,

lavés avec du n-hexane puis sechés [26].
Synthése de[Al(H20)s ][Al(OH)sM 06 O18].10H20

Cet HPA est le premier composeé ou |” hétéroatome et le contre ion sont les mémes (Al
trivalent), obtenu par gjout d une solution de AICI3.6H20 (3,89 g; 16,1 mmol) a 40 mL de
Na2M004.2H20 (18,6 mmol), acidifié par la suite avec 17,5 ml de CHzCOOH (100%) sous
agitation pendant 5min. La solution obtenue est acidifiée encore avec 8,5 mL de HCI (1M)

puis filtrée. Des monocristaux incolores ont été recueillis apres 3 jours [27].

Il existe d’ autres protocoles de syntheses différents de ceux cités ci-dessus [12]. Les
méthodes utilisées sont liées ala composition chimique des POMs synthétises, par exemple, il
y a celles qui nécessitent un chauffage et d autres non. Dans le cadre de notre projet de
master, nous avons utilisé la méthode de Peng Jin et a [6] pour la synthese de nouvelles
compositions de polyoxomeétallates type-Anderson. Le détail de cette méthode sera donné au

niveau du chapitre I1.




|.3 Propriétés des polyoxometallates

Générdement, les POMs types (Keggin, Dawson, Anderson...) possedent de
nombreuses propriétés intéressantes qui leurs sont propres et autorisent une grande variété
d'application. Ces propriétés remarquables ont une relation étroite avec leurs structures et
compositions [17]. La mgjorité des travaux de recherche sont axés sur les POMs type-Keggin
et malheureusement tres peu d’ études sont faites sur les composés type-Anderson [28]. Dans
ce qui suit nous alons citer les propriétés des polyoxomeétallates en général en précisant ceux

de type-Anderson.
|.3.1 Propriétés oxydoréductrices

En solution, les HPASs sont des espéces capables d’ échanger des électrons en plusieurs
étapes multiélectroniques réversibles. La réduction des hétéropolyanions en solution a ainsi
été largement éudiée a I'aide des méthodes éectrochimiques. Les propriétés redox des
hétéropolyanions dépendent a la fois de la nature des atomes métalliques (Mo, W...) et de
I’atome central (Ni, Co...). Ains le potentiel redox est influencé par la charge de
I” hétéropolyanion, qui varie en fonction de I'atome central. Plus I'ion est chargé
négativement, plus les potentiels de demi-vague E1/2 sont faibles et moins I'ion est
réductible. D’autre part, le potentiel d’ oxydo-réduction décroit dans cet ordre: V> Mo > W ;
le vanadium est donc le métal le plus réductible. A I &at réduit, les hétéropolycomposés se
colorent souvent en bleu foncé, d'ou leur désignation dans la littérature par le terme

«heteropoly blues » [29].
|.3.2 Propriétésacides

Contrairement au POMSs type-Keggin, les protons des POMs type-Anderson type-Anderson

ne sont pas acides.

Dans le cas des POMs type- Keggin (hétéropolyacides), les contres-ion ‘H*' sont trés
acides. Ils sont dits ‘super acide’ et leur acidité dépasse celles des autres acides minéraux. Par
contre, les protons des POMs type-Anderson ne sont pas acides. Comme pour les autres
POMs, les hétéropolysels de type Anderson présentent des propriétés acides, soit de Bronsted

quand ils sont hydratés, soit de Lewis et I'origine de cette acidité peut étre expliquée par [30] :

e |'hydrolyse partielle durant la préparation du sel (type-Keggin et Dawson),




e l'acidité de Lewis du cation métallique (concerne tous les POMs),

e ladissociation de |'eau de coordination du cation métallique (concerne tous les POMs),
e laprésence de protons non substitués par le cation (type-Keggin et Dawson).

|.3.3 Propriétés catalytiques

L’ utilisation des polyoxomeétallates en catalyse a connu un grand essor ces dernieres
décennies. Ils présentent |’ avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse acide et en catalyse
redox, aussi bien en phase homogene gu’en phase hétérogene et leurs propriétés acide et
redox peuvent étre modul ées en fonction de leur composition et des conditions de la réaction.
Par ailleurs, leur synthese est facile et reproductible et en plus, ils ne sont ni toxiques ni

corrosifs [31].
1.4 Application desPOMs Ander son

Les polyoxométallates ont été appliqué dans divers domaines et dans la synthése de plusieurs

COMpPOSES.

+ Synthése de nouveau composé organiques-inorganiques aux propriétés photochromiques,
ce qui a permis d obtenir des composés photochromiques efficaces avec des contrastes de
coloration élevée [18].

+ En raison de leur potentiel, les POMs type-Anderson sont appliqués dans le stockage

d informations a haute densité [32].

+ En biochimie, spécialement en cristallographie macromoléculaire, les POMs type-
Anderson sont largement applicables pour la cristallisation des protéines [22].

£ En nanomatériaux, |’ auto-assemblage des POMs hybrides organique-inorganique
amphiphiles permet de créer des nanostructures intéressantes aux niveaux moléculaires. Le
greffage des chaines alkyles conduit a la formation des clusters hydrophiles-hydrophobes
greffés en surface par les deux cotés grace a la structure plane des POMs type-Anderson et
aussi des clusters encapsul és par un tensioactif de I’ ordre de nanometre [22],

+ |_es POMs type-Anderson sont utilisés comme des blocs inorganicue pour construire des

Bio-POM en passant par des structures hybrides organique-inorganique [22],




& Dans |’ application catalytique, les hétéropolycomposés de type Anderson semblent étre des
précurseurs potentiels aussi bien pour I’ obtention de catalyseurs d’ hydrotraitement que de

catalyseurs pour I’ oxydation d’ hydrocarbures [18].

A-ETAT DE L'ART SUR L’ACIDE ADIPIQUE

|. Définition et caractéristiques

L’acide adipique (AA) ou acide 1,6-hexanedioique est un diacide carboxylique
aliphatique, de formule brute CO2H-(CH2)4-COzH. |l est sous forme de cristaux solides
blancs, utilises comme un additif alimentaire (E355) pour acidifier des boissons non
alcoolisées ou contrdler I’ acidité des produits cosmétiques. Il contribue aussi au godt acide
des betteraves [34]. Par estérification, I’ AA forme un polyester qui est généralement utilisé

pour la synthése des polyamides.

Figurel.4: formule moléculaire de I’ acide adipique

.L'acide adipique est principalement connu pour son application comme précurseur dans la
production de Nylon 6,6, ¢’ est une matiere synthétique trés demandée pour la fabrication de

produits éectriques, d habillement ...etc.
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Il |
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Nylon 6,6

Figurel.5: formation du polyamide 6-6 (appelé nylon 6,6)




L’'acide adipique a été utilis€é auss comme matiére premiere pour la synthése de
lubrifiants synthétiques a basse température, de résines de polyuréthanes, d’ agent plastifiants
pour la production de précieux gélifiants et de nombreux agents aromatisants dans les
industries alimentaires et cosmétiques, notamment pour masguer les odeurs et le gout du
produit, connu auss dans I'industrie pharmaceutique (Sirop Rovamicine ® pour enfant et
nourrisson). C'est aussi un additif approuvé dans les engrais, les insecticides et dans la

production de papier [35].
|.1 Production industrielle de |’ acide adipique

La synthese industrielle de I’ AA repose sur un procédé a deux étapes : la premiére étape
correspond a I’oxydation de cyclohexane en un mélange cyclohexanone/cyclohexanol par
I’ oxygene de I’ air, hydrogénation de phénol en cyclohexanol par I’ hydrogéne moléculaire, ou
bien I’ hydratation de cyclohexéne en cyclohexanol. Le cyclohexane, phénol ou cyclohexene

peuvent étre obtenus par |’ oxydation ou I’ hydrogénation de benzene [36,37].

Dans la seconde étape, le mélange cyclohexanol-cyclohexanone ou le cyclohexanol est
oxydeé en acide adipique en présence d un exces de HNOs (50 - 60 %) et de catalyseur a base
de Cu/V. Les acides succiniques et glutariques sont des produits secondaires et un mélange
d'oxydes d'azote (NOx) apparait comme produits indésirables avec un nombre de mole
équivalent a celui dAA produit. Le procédé de synthese de I'acide adipique a partir du

benzene est résumé dans lafigurel.6 [37].
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Figurel.6: procédéindustriel de synthése de |’ acide adipique a partir du benzéne [36-38]




|.2 Effet du procédé de production del’ acide adipique sur I’ environnement

La production industrielle de I'acide adipique suit un processus long et couteux.
L’ utilisation de I’excés d'acide nitrique ([HNOz]= 40- 60%) conduit aprés sa réduction a
I’émission de quantités significatives de produits azotés polluants (HNO2z, NO2, NO, NO,
N20O, N20O2, N20s), soit une mole de N2O pour une mole d’ AA produit. La production d'acide
adipique pourrait représenter environ 10% de |'augmentation annuelle du taux d'oxyde nitreux
dans I'atmospheére [39,40]. Parmi ces derniers, N2O constitue la principale source d'espéces
polluantes, couramment impliqué a la fois dans |'appauvrissement de la couche d'ozone et
I'effet de serre [41,42]. En effet, le protoxyde d’'azote évacué vers I’ extérieur présente un
potentiel de réchauffement climatique de 310 fois plus éleve que celui du dioxyde de carbone
CO2 [43,44].

La décomposition photochimique du N2O conduit a la formation d’'oxyde nitrique NO
responsable de la destruction de la couche d' ozone mais aussi de la formation des pluies

acides comme le montre les réactions ci-dessous.

N:0 +hv  — N+ O
NO+ O ——* 2NO
NO+ 03 —_— NO:+ 02

NO+ O _—» NO+ O

Enfin, pour I"homme il présente des effets toxiques indéniables : neurologique,
hématologique et surtout une toxicité sur la fonction de reproduction (troubles de la fertilité,
augmentation des avortements). Cependant, plusieurs améiorations ont été adoptées pour
diminuer le taux de pollution en diminuant la quantité de HNO3 et en rénjectant dans le
milieu réactionnel HNO2, NO, et NO pour régénérer I’ acide nitrique, mais cette solution ne

permet pas d’ éiminer N2O qui est le plus grand polluant de ce procédeé [45].

Différentes technologies ont été mis en ceuvre par les principaux producteurs d’ AA pour
récupérer et réutiliser le N2O ou de le décomposer thermiquement en Oz et N2 [46]. Citons le
groupe BASF qui a breveté un procédé de préparation de cyclododécanone par |'oxydation du
cyclododécéne avec du N2O [47,48]. Une autre option consiste a intégrer |'utilisation du N2O
pour I'hydroxylation du benzene en phénol, [49,50] ce dernier peut ensuite étre hydrogéné en

cyclohexanol pour compléter le cycle NoO [51]. Néanmoins, d autres méthodes ont étés




proposés pour substituer le systéme industriel basé sur I’ utilisation de I’ acide nitrique mais

aucun n’a été commercialise ace jour.
|.3 Propositions de nouvelles voies de synthese de |’ acide adipique

Actuellement, I’'un des objectifs de plusieurs chercheurs est de développer un
protocole de synthése de I’ acide adipique qui entre dans |le domaine de la chimie verte comme

aternative au protocole industriel.

Des rendements intéressants en AA ont été obtenus en utilisant de différents systemes
catalytiques tels que Co/Mn dopé au titane silicalite en présence de O. [51], Na2WOQO4 en
présence d agents de transfert de phase et de H-O2/ [52] et des catalyseurs tungstique en
présence de solvant organique et H>O [53,54]. Il existe aussi des méthodes & ectrochimiques

[55] et des protocoles basés sur 1a transformation microbienne [56].

Dans cette éude, nous sommes intéressés aux systémes polyoxomeétallates
(catalyseur)/peroxydes d hydrogéne (oxydant). Dans la réaction de synthése de I'acide
adipique, le peroxyde d’'hydrogene engendre uniguement |’eau et I’oxygene. Le peroxyde
d hydrogene qui est I’oxydant le plus vert apres I’oxygéene. Beaucoup de travaux ont été
réalises en utilisant les polyoxométallates comme catalyseur et le peroxyde d hydrogéne

comme oxydant.
| .4 Procédés de synthese del’ acide adipique avec le systéme POM -H 20>

K. Nomiya a montré que les hétéropolysels [(n-CiHg)aN]sPMo012040 €t [(n-
C4Ho)aN]3PW 12040 réagissent d une fagon steechiométrique en absence de H>O» et d'une
facon catalytique en présence de H2O. dans la réaction d oxydation du cyclohexanol en AA
via la cyclohexanone. Il a montré que dans ce procédé, le cyclohexanol et le cyclohexanone
ont été oxydés par le POM et que I’ eau oxygénée intervient uniquement pour oxyder la phase
réduite de I’ hétéropolyanion [23].

» F.Cavani a montré en présence des polyoxométallates de type Keggin et de I'oxygéne que
I"utilisation de I’ acide acétique comme co-solvant a conduit a une forte conversion de la
cyclohexanone par rapport a la réaction réalisée avec un solvant contenant uniquement de
I’ eau [8]. L’ oxydation de cyclohexane en présence de catal yseur de type Anderson de formule
[(C18H37)2N(CHz3)2]6 M07024 a conduit a 87% de rendement en AA [57].




» Des travaux antérieurs de I’équipe de C. RABIA, L.DERMECHE, T. MAZARI et S.
BENADJI et coll ont abouties aux rendements suivants :

- Obtention de 32 & 75% de I’AA a partir de I’ oxydation de cyclohexanone en utilisant des
POMs de type Keggin de formule CoxPM012040, €t un rendement de 45% d'AA est atteint
avec le POM (NH4)osNi1,25PM 012040 [58],

-Une conversion presque totale (96-100%) de cyclohexanone en présence des sels de type
Keggin de formules (NH4)xAyPM01204 (An* : Bi** ou Sn?*) et en présence de peroxyde
d'hydrogene avec 61% de rendement en acide adipigque dans le cas du POM base de Sn [59],

-L’oxydation de cyclohexanol et cyclohexanone en présence du POM type-Dawson o-
KeP2M0eOs2 conduit a un rendement de 59% en AA, l'oxydation du mélange
cyclohexanol/cyclohexanone améliore le rendement a 69% en présence du méme catal yseur
[60],

-Un rendement de I’ ordre de 61% en acide adipique a été obtenu a partir de la cyclohéxanone,
en présence du sel de type-Dawson de formule CsSnP,W12M0s0s2 en présence du peroxyde
d hydrogéne, et de 31% a partir du cyclohéxene et en présence du POM lacunaire
LiKoP2W12M 05061 [61].

Ces procédés montrent que I'utilisation des polyoxométallates associés au peroxyde
d hydrogene dans la production de I’ AA peut étre une aternative du systeme industriel acide
nitrique-Cu/V. Le systéme POM-H-O; proposé est non corrosif, non toxique et non polluant.
Contrairement a HNOs, H2O2 est un oxydant qui se décompose uniquement en oxygene et
I’ eau. Pour toutes ces raisons, on s est intéressé a I’ étude du systéme POM type-Anderson-

H>0, dans la réaction de synthése de I’ acide adipique.

Dans ce projet de travail de master, nous avons comme objectif d' utiliser le systéme
POMs-H20. dans la réaction de synthése de |’ acide adipique a partir de la cyclohéxanone. Les

POMs qui seront étudiés sont ceux du type Anderson.
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Chapitrel|

Synthese et caractérisation
des matériaux



I ntroduction

Ce chapitre présentera les protocoles de synthése d’'une série de polyoxométallates
(POMs) type-Anderson ainsi que leurs résultats de caractérisations par les spectroscopies

infrarouge atransformeé de Fourier et UV-visible.

Les matériaux synthétisés sont des sels de sodium de formules Naa[ X (OH)sMeO1s]
avec X= Ni, Co ou Sn e M= W ou Mo notés aussi NasXHsMeO24] préparés selon la
méthode respectivement décrite par P. Jin et a [1].

Les hétéropolyanions (HPAS) type-Anderson [XMesO24He]™ sont formés de six octaédres
MOQOe, arrangés dans un méme plan autour d’'un octagdre central X(OH)e et chacun d eux
partage une aréte avec ces deux octaedres voisins et un sommet avec I’ octagdre XOs comme
le montre la figure I1.1 suivante. Les six protons localisés sur les oxygenes pontant sont non

acides[2].

Octaedre XOg Six octaedres MOg

Figurell-1 représentation d un HPA de type Anderson
I1.1 Synthese des polyoxométallates Nas X HeM 6024

La méthode de P. Jin [1] consiste a traiter une solution de NaxM Q4. 2H>0 (60 mL ;
0,045 mol ; M= W ou Mo), avec 3 mL d’acide nitrique concentré, le mélange est chauffé a
85°C sous agitation rigoureuse. On gjoute goutte a goutte X Cl,.6H20 (17,5 mL ; 0,011 mol ;
X=Sn, Cl ou Co) en augmentant la température a 95°C et en maintenant |’ agitation. Apres 2h
de temps, e méange coloré résultant est refroidit a température ambiante avant d’ étre filtré.
Le précipite obtenu est séché a 45°C pendant une nuit. Le composé sec récupéré est lavé avec
I” eau distillée, puis séché anouveau al’air ambiant. La couleur de la poudre récupérée dépend

de la composition chimique du matéiau préparé. Le tableau 1.1 ci-dessous présente




Chapitrell

Synthese et caractérisation des polyoxométallates

I’ensemble des POMs préparés dans le cadre de ce projet de master. Ce sont des

hétéropolysels de sodium.

Tableau 11-1: liste des polyoxométallates type-Anderson préparés, leurs couleurs et leurs

notations.

Na4 [Sn(OH)s M 0s O1s].nH20 (noté SnMo) Poudre de couleur marron

Nas[Co(OH)sWeO1s].nH20  (noté CoW)
Poudre de couleur rose violet

Na4[Ni(OH)s M 06 O1s].nH20 (noté NiMo)
Poudre de couleur vert jaunétre.

Nas[Co(OH)s M 0s O18].nH20 (noté CoMo)
Poudre de couleur bleu violet

Na4[Ni(OH)sWsO1s].nH20 (noté NiWw),
poudre de couleur vert claire




I1.2 Caractérisation par spectroscopieinfrarouge a transformé defourrier

La spectroscopie IR-TF est |a premiére technique adoptée pour identifier la structure
des matériaux synthétisés. Ces derniers présentent des bandes d’ adsorption dans le domaine
400-4000 cm. Les bandes caractéristiques de |’ anion Anderson [HxXMgeO24] se situent dans

I"intervalle 400-1200cm™ et se partagent en trois groupes [3] :

+ bandes de vibration d’ @ongation de la liaison hétéroatome-oxygene (X-Oc) qui se

situent dans I’ intervalle 400-550 cm™?,

+ bandes de vibration d’@ongation de la liaison méta-oxygéne (M-Op-M) liant deux
octaédres MOg qui se situent dans I’ intervalle 550-800 cm?,

+ bandes de vibration d’élongation de la double liaison métal-oxygene terminal
(M=0) qui se situent dans|’intervalle 800-1000 cm™.

Dans le domaine des grandes fréguences apparait deux bandes supplémentaires au
environ de 1600 et 3400cm™ correspondant & la vibration de déformation et d’ éongation de la
liaison O-H des molécules d’ eau d hydratation. D’ aprés Cabello et a [4], des bandes de
vibration de H20 au environ de 500-550cm™ apparaissent mais elles ne peuvent pas étre bien
identifiées parce qu'elles se chevauchent avec les bandes de vibration de M=CO; et X-Oc
(mode interne des octagdres MOg et X Og).

La figure 11.2 représente le spectre IRTF du sel de sodium de formule Nas
[HeNiWeO24], il montre les différentes bandes de vibration caractéristiques de |’ anion type-
Anderson e les 03 types doxygene (O, O e O dans les
liaisons (W=0), (W-Op-W) et (W-Oc-Ni) apparaissent, ains que les bandes de vibration des

liaisons O-H del’ eau.
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Figure 11-2 : spectre IRTF de Nas[ HsNiWsO24] noté NiW
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Figurell-3: anion type-Anderson de formule [HsNiWsO24]




Le tableau I1-2 rassemble toutes les fréquences des bandes de vibration IR des

liaisons métal-oxygene (M-Ot ; Mo-Ob et M-Oc), hétéroatome-oxygene (X-O) des composés
Nas[ Co(OH)sWeO1s], Nas[ Ni(OH)eM 0601g], Nas| Co(OH)eM06O1s] €t Nas[ Sn(OH)eM 06O1s] .

Ces fréguences sont caractéristiques de |’ anion type —Anderson.

Tableau 11-2: fréguences des bandes de vibration IR des polyoxométallates synthétises
Nas[HeX (11)M6O24] avec X= Co, Ni, Snet M= Mo et W.

v(M0-OcX) | v(M0-Oy-Mo) | v(Mo=0) | 8(O-H) | v (O-H)
POMs
400-550 550-750 800-1000 | 1400-1600 | 2800-3600
cm? cm-1 cm-1 cm? cm?
Naa[NiHsW06024] 417F 560m 885F
noté NiWw 465m 595m 942F 1600m 3300F
635m 975m
Naa[NiHsM 05 O24] 420F 720F 850m 1550m 3500m
noté NiMo 455f 955m
Nas[ CoHeWeO24] 405F 555m 830m
noté CoW 415F 665m 917m 1600m 3500L
Nas[ CoHeM 06 O24] 402F 718F 805m 1450m 3300L
noté CoMo 426m 950m
Nas[ SnHeM 05 O24] 420F 696L 880f 1570m 3400F
noté SnMo 510m 950m

F : bande intense, m : bande d’ intensité moyenne, f : bande de faible intensité, L : bande large
v :lafréquence de vibration d’ élongation des liaisons, & : la fréquence de vibration de déformation des liaisons
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Figurell.4 : spectres IRTF des POMs Nas[HsCoM06024], Nas[ HsNiM 06024]
Nas[ HeSnM 06024




Lafigure 11.4 présente les spectres IRTF des POMs a base de molybdéne. Le spectre
du POM noté SnMo présente une allure un peu modifiée comparée a celles de NiMo et CoMo
qui sont pratiquement identiques. Les bandes de vibrations caractéristiques de la structure
type-Anderson de ce POM, ne sont pas bien apparentes notamment au niveau de la bande de
vibration M-Op, qui semble étre masquée. Ce résultat est probablement la conséquence d'une
déformation de structure suite a la réduction du Mo(VI) en Mo(V). En effet, le POMs SnMo

est de couleur marron foncé (Tableau 11.1), il est fortement réduit.
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Figurell.5: spectres IRTF des POMs (@) NasHsNiWsO024] et Nas[HsCoWsO24]
(b) Nas[HeNiWeO24] et Nas[HsNiM0gO24)

La figure 1l-5-a) représente les spectres IR de deux POMs a base de W ou

I"hétéroatome X est différent (notés NiW et CoW), ces deux tracés sont pratiquement




identiques. Comparé a NiW, les bandes de vibration de CoW ne sont pas intenses. Par
ailleurs, sur les spectres IRTF des POMs ayant |le méme hétéroatome Ni et un métal différent
notés NiW et NiMo (figure 11-5-b), il y a un décalage apparent des bandes de vibrations
notamment celle de M-Ob qui passe des environs de 600 (pour NiW) & 700 cm* (pour NiMo).
Cedécalage est lié ala nature du métal, en effet quelle que soit la nature de I’ hétéroatome, les
spectres des POMs a bases de molybdéne sont tous décalés comparés aux spectres IR des
POM s a bases de tungstene. Ce qui apparait sur les figures suivantes (Figures I1.6 a et b) qui
montrent que les spectres IR de la série du méme métal sont identiques. Ces résultats

montrent |I'indépendance de la structure de la nature de I’ hétéroatome [5].
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I1.3 Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Dans le cas des polyoxométallates en général (a structure Keggin ou de Dawson), 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 [6-7]. Cette bande est
constituée de 3 composantes liées aux trois types d oxygenes Oy, Oc et O liés au métal. La
couleur claire des POMs (vert claire, rose, violet...) est I’'empreinte du Mo et du W a |’ état
d oxydation (V1), tandis que leur couleur foncé résulte de la réduction de ces deux métaux a
I’ état d’ oxydation (V). La réduction du métal dans le POM est montrée par |’ apparition de la

bande de transfert de charge M-O aux environs de 700nm.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie UV-Visible afin de
montrer |’ existence de transfert de charge entre le métal et les oxygeénes. Les figures 1.7, 11.8
ci-dessous présentent les spectres UV-Visible des POMs synthétisés, I’ analyse a été faite sur
des échantillons en poudre et les spectres ont éé enregistrés entre 200-800 nm. Ces spectres
montrent |a présence d' une bande de transfert de charge métal (V1)-oxygene entre 200-400nm.
Cette bande est large et son intensité dépend de la nature de |’ hétéroatome et varie comme

suit :
Nas[HsSNM 024024] > Nas|HeCoM 024024] > Nas[HsNiM 024024]

La bande caractéristique de la présence du Mo a I'éat réduit (Mo(V) de couleur bleu)
apparait pour les trois POMs dans I'intervalle 500-800nm et |'autre bande observée aux
environ de 450nm est attribuée a la liaison X(11)-O. Il a été rapporté que I'intensité de la
bande caractérisant le transfert de charge Mo(V)-O peu refléter la concentration en ions
Mo(V) dans le polyoxométallate [5-7]. L’intensité de cette bande varie en suivant la
séquence : SnMo>NiMo>CoMo. Ce qui nhous permet d’écrire que SnMo est le plus réduit
(POM de couleur bleu caractéristique de la présence de Mo(V)).
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Figurell.7 : spectres UV-Vis des POMs Nasj HsSnM 06024], Nas[ HsCoM 06024] €t

Naa[ HeNiM 06024]

Lafigure 11.8 présente les spectres UV-visible de CoMo et de CoW, ces résultats montrent
la présence d’'une bande trés large caractéristique du transfert de charge Mo(V1)-oxygene
entre 200 et 400 nm et une autre bande moins large et intense caractéristique du transfert de
charge Mo (V)-oxygéne entre 500 et 700 nm. La bande observée au environ de 450 nm est
probablement liée au transfert du charge entre I’ hétéroatome et I oxygéne (Co(11)-O).
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Figurell.8: spectres UV -Vis des POMs NasHsCoM 0s024] et Nas[ HsCoWsO24]




Ce résultat montre la réduction partielle de Mo(VI) en Mo(V) comme pour les autres
POMs. L’ échange d’ é ectrons s effectue entre I’ hétéroatome X2* (X : Co, Ni, Sn) et le métal

M8 (M : Mo ou W) suivant les réactions suivantes [7-8] :

X% + 2Mof* X*  + 2Mo™
X2+ 2W6* X¥* o+ 2wWS
1.4 Conclusion

Une série de polyoxométallates type-Anderson, de formules NaJ XHsMeO24] avec X=
Ni, Co ou Sn et M= W ou Mo, a éte préparée et caractérisee pas les spectroscopies IRTF et
UV-Vis.

La spectroscopie IRTF a montré les résultats ci-dessous.

eLes bandes de vibration des liaisons X-O;, M-Op et M=0: caractéristiques des
hétéropolyanions type-Anderson, apparaissent respectivement dans les intervalles 400-550,
550-800 et 800-1000 cm'?,

e Concernant la série des matériaux de formules MoX (X : Sn, co ou Ni), SnMo présente
des bandes de vibration moins apparentes notamment celle de la liaison M-Oy, ce qui pourrait
étre attribué alaréduction du Mo(VI) en Mo(V).

¢ Quelle que soit la nature de I" hétéroatome, les spectres IRTF de la série des POMs a base
de Mo sont isotopes et différents de ceux des POMs a base de W. Cette différence apparait
dans le décalage des bandes de vibration des liaisons qui est beaucoup plus marqué pour la
liaison Mo-Ob, cette derniére passe des environs de 600 (pour XW) & 700 cmt (pour XMo).
Ces résultats montrent que la nature de I’ hétéroatome n’ influe pas sur la structure du POM.

La spectroscopie UV-Vis amontré les résultats ci-apreés.

e La bande large de transfert de charge M(V1)-oxygene située entre 200-400nm apparait
pour tous les POMs préparés. L’ intensité de cette bande dépend de la nature de I” hétéroatome
et varie comme suit : Nas[HsSnM 024024] > Nas| HsCoM 024024] > Nas[ HeNiM 024024]

¢ L’ ensemble des POMs présentent |a bande caractéristique du transfert de charge Mo(V)-

O vers 700 nm ainsi que celle de X(11)-O (X : Co, Ni...) au environ de 450 nm.




L’intensité de la bande de transfert de charge M(V)-O indique la concentration en ions
Mo(V) dans le polyoxométalate [7], €elle varie selon la séquence ci-apres:
CoMo>NiMo>SnMo. Ce résultat montre la réduction partielle de Mo(VI) en Mo(V).
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I ntroduction

Ce chapitre sera consacré a |’ étude des propriétés catal ytiques des matériaux de type
Anderson préparés dans le cadre de ce projet de master. L’ application catalytique testée est la
réaction de synthese de I’ acide adipique selon un protocole sans solvant et sans aucun additif

organique.

Les polyoxométallates testés dans cette réaction sont NasjNi(OH)eWeOis], Nas
[Co(OH)eWeO1sg], Naa [Ni(OH)s Mg O1g], Nas [Co(OH)s Mg O1g] et Nas [ Sn(OH)e M 0s Oxs] .

Nous avons utilisé le protocole de synthese décrit dans les travaux antérieurs et nous avons
réalisé les premiers tests catal ytiques en prenant |es paramétres de ces travaux [1,2].

[11.1 Synthése del’acide adipique

I11. 1.1 Principe delaréaction de synthése del’acide adipique

L’ acide adipique a été préparé a partir de I’ oxydation de la cyclohéxanone a 90°C, en
présence du polyoxomeétallate type Anderson comme catalyseur et du peroxyde d hydrogéne
(30%) comme oxydant. L’ oxydation de la cyclohexanone conduit aux acides adipiques (AA),
glutarique (AG) et succinique (AS). Dans ce travail nous nous sommes intéressés seulement a
la formation de |’ acide adipique qui est séparé des autres produits par cristallisation a froid
(4°C) [1,2].

Le principe de la réaction (Fig. I11.1) consiste a oxyder le substrat par le POM, ce qui se
traduit par le changement de couleur claire du POM (jaune : couleur caractéristique du Mo'")
en couleur foncé (bleu : couleur caractéristique du MaV). Puis le POM réduit est & son tour
oxydé par |le peroxyde d’hydrogene qui est gjouté aprés chague bleuissement du catalyseur
(POM réduit) afin de régénérer le catalyseur a son état initial oxydé (couleur claire). La
réduction de H20» conduit uniquement alaformation de |’ eau et I’ oxygene qui sont des sous-

produits verts.

POM oxydé

Siihstrat

H20

POM réduit

Figurelll.1: principe delaréaction de synthése de I’ acide adipique.
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Réaction misen jeu [4] :
Substrat + POM oxydé — > Produitsintermédiaires (Fint) + POM réduit

(Méange réactionnel jaune-vert clair (Méange réactionnel bleu foncé
par laprésence des M (V1)) par la présence des M(V))

POM réduit (bleu foncé) + H2O, ———>Espece [Peroxo- POM oxydé (jaune) + H20O

Espéce [Peroxo - POMoxydé (jaune clair)] + Pintt ——>Acides (AA, AG, AS) + POM réduit

[11.1.2 Caractérisation del’acide adipique synthétisé

La pureté de |’ acide adipique préparé a été vérifiée par la mesure de son point de fusion et
de I’ enregistrement de son spectre IR. Ce dernier est identique au spectre de |’ AA commercial
qui a une température de fusion de 152°C. La caractérisation par spectroscopie IR a donné le

spectre représenté ci-dessous (figure 111. 2).

e La bande intense située entre 3200 et 2700 cm? est la bande caractéristique du
groupement (OH).

e Labandeintense et fine située & 1700 cm* correspond au groupement carbonyle (C=0),

e Lesautres vibrations inférieures & 1500 cm* correspondent a “1’ empreinte digitale” dela

moléculedel’ AA.

AA I
120 -
100 -
~ — >~y W
g  eod v |]l P {WIW‘I '
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) |
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Figurelll.2: spectre IRTF del’ acide adipique synthétisé
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Cc=0
v(cm?)

Figurelll. 3: spectre IR de I’ acide adipique commercial.

111.1.3 Optimisation parameétres delaréaction

Les tests catalytiques ont été réalisés a reflux en utilisant un bain d huile selon le
protocole cité en annexe. Les paramétres de la réaction utilisés sont ceux optimisés dans des
études antérieurs[2,3], ils sont :

- 60 mg de catal yseur, généralement soluble dans les conditions de la réaction,

30 mmole de la cyclohexanone et agitation rigoureuse,

- température et temps de réaction égale a 90°C et a 20h respectivement,

gjout de H202 30% par fraction de 0,5 mL a chaque réduction du POM (bleuissement).

I11.2 Oxydation de cyclohexanone en acide adipique

On introduit en premier 60 mg de catalyseur dans un ballon tricoll contenant un barreau
magnétique puis on goute 30mmole de cyclohexanone. On place |le mélange dans un montage
a reflux sous agitation aprés avoir chauffé le bain d huile a 90°C. Le peroxyde d hydrogene
est gjouté par fraction de 0,5 mL apres chague réduction du catalyseur. Quand le catal yseur ne
change plus de couleur, cela montre |’ épuisement du substrat et on arréte d' ajouter H20x.
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I11.2.1 Effet de la composition chimique du catalyseur sur le rendement en
acide adipique

Le tableau IlIl.1 montre les rendements en acide adipique obtenus pour chagque
composition chimique du POM type-Anderson utilisés comme catal yseur.

Dans la série des POMs a base de tungsténe, NasjCo(OH)2WsOs] conduit au
rendement |e plus éevé en acide adipique avec 25% contre 10% de rendement d’ AA produit
en présence de Nas[Ni(OH)2WesOs]. Il est a noter gu’ en présence de ce dernier le point de
fusion de I’acide adipique obtenu est de 120°C, une valeur trés loin de celle de I'acide
adipique commercia (152°C). Ce qui suggere qu'il y a un mélange d' acide adipique et
d’ autres produits qui cristallisent avec I’ AA.

Tableau IIl. 1: rendement en AA en fonction de la composition chimique du
polyoxométallate type-Anderson

Catalyseurs Volumetotal | Rendement en | Température de fusion
deH202(mL) | acideadipique (%) | del’acideadipique

POM s a base de Tungstene (°C)

Nas[ Ni(OH)2WeOg] 09 10 120

Nas[ Co(OH)2WeOe] 8,5 25 148

POM s a base de Molybdene

Nas[Ni(OH)2M0sOs] | 08 20 149

Nas[Co(OH)2M0eOg] | 09 03 150

Nas[Sn(OH)2M0s0e] | 08 33 150

Le comportement de la série des POMs a base de molybdene est différent comparé a
celui des POMs a base de tungstene. La présence du Ni avec Mo dans Nas [Ni(OH)2M 0sOs]
conduit a 20% de rendement en AA, une valeur assez élevée comparée a celle formée en
présence de Nas Co(OH)2M0sOs] qui n'est que de 3%. Le rendement le plus élevé de cette
serie est obtenu en présence de Nas [Sn(OH)2M0s0¢] avec 33% de rendement. Les points de
fusion de I’AA obtenu dans ce cas sont trés proches de celui de I'’AA commercia (149-
150°C). Ce qui suggére que |’ acide adipique préparé est quasiment pure.

Que que soit le catalyseur utilisé, la quantité de peroxyde d’hydrogene consommé est du

méme ordre de grandeur, elle varie entre 8 et 9 mL.
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Le POM a base de Sn est initiadlement réduit (couleur vert sombre) ce qui favorise
probablement le rendement élevé (33%) comparé aux autres catalyseurs (3-25%). Ces
résultats ne sont pas satisfaisants en les comparants aux résultats de I’ éude antérieure réalisee
sur des sels dammonium type-Anderson [4] et a ceux de lalittérature [3], ce qui peut étre di
a la méthode de préparation des POMs synthétisés et |a nature du contre ion. Comparés aux
sels d’ammonium, les sels de sodium ne favorisent pas la transformation de cyclohexanone en

acide adipique.

Afin d’améliorer le rendement de I’ acide adipique, nous avons étudié les effets du
nombre de mole du substrat (volume), de la masse du catalyseur et du pourcentage du

peroxyde d’ hydrogéene sur |e rendement en acide adipique.

111.2.2 Effet dela masse du catalyseur sur le rendement en acide adipique

Letableau I11. 2 présente les rendements en acide adipique obtenus par oxydation de la
cyclohexanone en variant la masse du catalyseur de 60 a 125 mg. L’ étude a été faite sur les
polyoxométallates type-Anderson a base du molybdéne NasfSn(OH)2M0sOgs] et
Nas[Ni(OH)2M06O¢] et en présence du peroxyde d’ hydrogene a 30%

Tableau IIl. 2: rendement en AA en fonction de la masse des catayseurs
Nas[ Sn(OH)2M0606] €t Naa[Ni(OH)2M 0s0¢] .

Catalyseurs M asse du | Rendement en acide | Température de
catalyseur (mg) adipique (%) fuson de I’acide
adipique (°C)
60 33
Nas[ Sn(OH)2M 0s0¢] 90 35 150
125 37
Nas[Ni(OH)2M 06O¢] 60 28 149
125 32

Les résultats de cette éude montrent que I’ oxydation du cyclohexanone en acide adipique
est proportionnelle a la masse du catalyseur mais les variations sont faibles. Ainsi, en
présence de Nas[Sn(OH)2MoeOs] et de Nas[Ni(OH)2MoeOe¢], les rendements augmentent de
33 a37% et de 28 a 32% respectivement quand la masse du POM augmente de 60 a 125 mg.
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[11.2.3 Effet du nombre de mole du substrat sur le rendement en acide
adipique

Les résultats de I effet de la quantité de la cyclohexanone sur le rendement en acide
adipique sont illustrés sur le tableau 111.3. Les données tirées de ce tableau montrent que 60
mg de catal yseur NiWs, NiM0s et SnMog et 30 mmol de la cyclohexanone menent a 10, 20 et
30% de rendement en AA respectivement. Quand la quantité du substrat est réduite de moiti€é
(15mmoal), I'acide adipique ne se forme presque pas dans le cas de NiWe et NiMos
(catalyseurs a base de Ni), sauf pour SnMos qui donne 33% de rendement, une valeur de

méme ordre de grandeur de celle obtenue avec 30 mmol.

Tableau I11.3 : effet de la quantité du substrat sur le rendement en AA

Nombre de moles de | Rendement en | Température de

Polyoxométallate cyclohexanone (mmol) | acideadipique (%) | fuson de I’acide
adipique (°C)

Nas[Ni(OH)WsOg] | 15 trace 120

30 10
Nas[Ni(OH)2M0eO¢] | 15 Trace 149

30 20
Nas[Sn(OH)2M060¢] | 15 30 150

30 33

Ces resultats montrent que la formation de I’acide adipique dépend fortement du
rapport molaire substrat/ catalyseur et que ce rapport est sensible a la composition chimique
du catalyseur. Ils montrent aussi que le POM a base de Sn et de Mo est le plus actif quel que

soit le rapport utilise.

111.2.4 Effet du pourcentage de peroxyde d’ hydrogene sur le rendement en
AA

Les résultats de I'effet de la concentration de H2O. sur la transformation de la
cyclohexanone en AA en présence de SnMoe sont notés sur le tableau I11.4 ci-dessous. Le
rendement en AA varie peu (29-34%) quand le % de H20. augmente de 20 a 40% en présence
du catalyseur éudié. Ce résultat rejoint ceux de la littérature [1,4] qui a mis en évidence que
H20. 30% est la concentration adéquate pour un bon rendement en AA. Cependant dans le
cas de ce catalyseur, I'utilisation de H202 20% permet d’économiser le réactif vu que le

rendement obtenu est presque le méme avec celui de H20, 20% (29-34%).
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Tableau I11.4 : rendement en AA en fonction du pourcentage du peroxyde d’ hydrogene.

Catalyseur (60mg) Nombre de mole de | Pourcentage de | Rendement en AA
cyclohexanone (mmol) H202 (%)

20 34
Nas[Sn(OH)2M060g] | 30 mmol 30 33
40 29

[11.3 Conclusion

Dans ce chapitre, on a étudié I'activité catalytique des POMs type-Anderson de
formules [X (OH)s Mg O1g] avec : X= Ni(lll), Co(lIl), Sn(ll) et M= Mo(IV) et W(IV) dans la
réaction de synthése de I’ AA par oxydation de la cyclohexanone a 90°C en présence de H20..
L es résultats obtenus apres 20h de réaction montrent que le catalyseur le plus actif visavis de
I’acide adipique est le POM Nas[Sn(OH)2M06Og]. 1| mene a 33% de rendement en acide
adipique en utilisant les parametres de réaction relevés de la littérature dont les quantités en
cyclohexanone et catalyseur sont égales a 30 mmol et 60 mg respectivement. L’ optimisation

de ces parameétres a donnée les résultats ci-dessous.

L’ effet de la masse du catalyseur sur la formation de I’acide adipique, réaliseé en
présence de Nas[ Sn(OH)2M060¢] et de Nas[Ni(OH)2MosOs] €t 30 mmol de cyclohexanone,
montre une faible variation du rendement dans ces conditions. Il passe de 33 a 37% quand la
masse de ce catalyseur augmente de 60 a 125 mg. Cette étude confirme que le catalyseur a

base de Sn est celui qui conduit au meilleur rendement quel que soit la masse du catalyseur.

L’ effet du nombre de mole de cyclohexnone sur le rendement en acide adipique
dépend de la composition chimique du catalyseur. En présence de Nas[ Sn(OH)2M0sO¢], le
rendement en acide adipique varie peu quand la quantité du substrat diminue de 30 a 15
mmol, il passe de 33 a 30%. En revanche avec les POMs NasjNi(OH);WeOg] et
Nas[Ni(OH)2M0eOg], I'acide adipique est a I'éat de trace en utilisant 15mmol de
cyclohexanone contre 10 et 20% de rendements obtenus avec 30 mmol de cyclohexanone

respectivement.

Les résultats de I'effet de la concentration de H2O2 sur la transformation de la

cyclohexanone en AA, étudié en présence de Nas[ Sn(OH)2M0sOg], montre que le rendement
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en AA varie peu (29-34%) quand le % de H20> augmente de 20 a 40%. Ce résultat rejoint
ceux de la littérature [1,4] qui ont mis en évidence que H2O2 30% est la concentration
adéquate pour un bon rendement en AA. Cependant dans le cas de ce catalyseur, I’ utilisation
de H20. 20% permet d’ économiser le réactif vu que le rendement obtenu est presque le méme
que celui obtenu avec H202 20% (29-34%).

Ces résultats ont montré I’ efficacité du POM Nas[ Sn(OH)2M0sOs] dans la réaction de
synthese de I’ acide adipique et ont permis de cerner les conditions optimales pour avoir le
meilleure rendement en AA pur a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone pendant 20h de
réaction a 90°C. Ces conditions sont 30mmole de (-one), 125 mg de catayseur, un

pourcentage du peroxyde d’ hydrogéne égale a 20%.
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Conclusion générale

L’ objectif de notre travail était la synthése, la caractérisation et I’ application catalytique
des polyoxmétallates de type Anderson de formules Nasa[Ni(OH)eWOaug],
Nas[ Co(OH)eWesO1s], Nas[Ni(OH)s M0os O1s], Nas[Co(OH)sM 0601s8] et Nas[Sn(OH)sM 0s
Oz1s]. Les polyoxmétallates ont été caractérises par spectroscopies IR et I'UV-Visble.
L’ activité catalytique de ces derniers a été étudiée dans la réaction de synthese de I’ acide
adipique a partir de I’oxydation de la cyclohexanone a 90°C et en présence de H2Oz. Les
bandes de vibration des liaisons X-Oc, M-O, et M=0; caractéristiques des hétéropolyanions
type-Anderson, apparaissent respectivement dans les intervalles 400-550, 550-800 et 800-
1000 cm'?

e Concernant la série des matériaux de formules MoX (X : Sn, co ou Ni), SnMo présente
des bandes de vibration moins apparentes notamment celle de la liaison M-Oy, ce qui
pourrait étre attribué alaréduction du Mo(VI) en Mo(V).

e Quelle que soit la nature de I’ hétéroatome, les spectres IRTF de la série des POMs a
base de Mo sont isotypes et différents de ceux des POMs a base de W. Cette différence
apparait dans le décalage des bandes de vibration des liaisons, qui est beaucoup plus
marqué pour laliaison Mo-Ob, cette derniere passe des environs de 600 (pour XW) a 700
cmt (pour XMo). Ces résultats montrent que la nature de I’ hétéroatome n’influe pas sur
la structure du POM.

La spectroscopie UV-Vis amontré les résultats ci-apres.

e Labandelarge de transfert de charge M(V I)-oxygene entre 200-400nm apparait pour tous
les POMs préparés. L’intensité de cette bande dépend de la nature de I’ hétéroatome et
varie comme suit : Nas HeSnM 024024] > Nas[ HeCoM 024024] > Nas[ HeNiM 024024]

e L’ensemble des POMs présentent la bande caractéristique du transfert de charge Mo(V)-
O vers 700 nm ainsi que celle de X(11)-O (X : Co, Ni..) aux environs de 450 nm.

e L’intensité de bande de transfert de charge M(V)-O indique la concentration en ions
Mo(V) dans le polyoxométalate [7], elle varie selon la séguence ci-aprés :
SnMo>NiMo>CoMo. Ce résultat montre laréduction partielle de Mo(V1) au Mo(V).



Conclusion générale

L’ activité catalytique des POMs de type Anderson préparés est sensible a la composition
chimique du POMs.

e Le POM type Anderson de formule NasgSn(OH)sMo0sO1s] conduit au meilleur
rendement quelle que soit lamasse du catal yseur.

e L’effet du nombre de mole de cyclohexanone sur le rendement en acide adipique
dépend de la composition chimique du catalyseur. En présence de
Nas[Sn(OH)2M 0s0¢], le rendement en acide adipique varie peu quand la quantité du
substrat diminue de 30 415 mmoal, il passe de 33 &30 %.

e Les résultats de I'effet de la concentration de H2O. sur la transformation de la
cyclohexanone en AA, étudié en présence de Nas[Sn(OH)2M 0s0s], montre que le
rendement en AA varie peu (29-34%) quand le % de H20. augmente de 20 a 40 %.
Cependant, dans le cas de ce catalyseur I’ utilisation de H20, 20% permet d’ économiser
le réactif vu que le rendement obtenu est presque le méme que celui obtenu avec H20-
20% (29-34%).

Ces résultats ont montré I’ efficacité du POM Nas[ Sn(OH)2M0sOs] dans la réaction de
synthese de I’ acide adipique et ont permis de cerner les conditions optimales pour avoir le
meilleure rendement en AA pur a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone pendant 20h de
réaction a 90°C. Ces conditions sont 30mmole de (-one), 125 mg de catalyseur, un

pourcentage du peroxyde d’ hydrogéne égale a 20%.



Annexe

I. SYNTHESE D’ACIDE ADIPIQUE
a) Mode opératoire du test catalytique

La réaction a été réalisée dans un montage a Reflux dans un bain d’huile chauffé a
90°C. Le schéma ci-dessous présente |e protocole expérimental adapté pour laréaction de

synthése de I’ acide adipique (Figure 1).

Introduction d’ une masse du catal yseur et un volume de
cyclohéxanone dans un ballon tricol, sous réfrigérant
immergé dans un bain d'huile 2 90 °C, sous agitation.

Réduction du catalyseur | |(Changement de couleur)

Ajout de 0,5 ml deH20:2 (30%)

Aprés20h = (fin delaréaction)

M élange r éactionnel transvasé dansun
cristallisoir et placé au réfrigérateur a4 °C

Formation desf | cristaux blancsd’AA

Filtration, lavage avec une solution d’AA
saturé et séchage a température ambiante

Calcul du rendement et mesure de
point de fusion

Figure 1. schéma récapitulant le protocole de la réaction de la synthese de I'acide

adipique.
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b) M éthode de calcul du rendement

Le rendement (R) en acide adipique est le rapport entre la masse expérimentale en acide
adipique (AA) et lamasse théorique del’ AA. Il est donné par larelation suivante :

R% = (masse expérimentale en AA / massethéorique del’AA) x 100%

Réaction miseen jeu :
Cyclohexanone (CéH100) + 4H20. _POM | Acide adipique (CséH1004) + 5H20
90°C
POM : Catalyseur polyoxométallate type-Anderson
D’ apres la réaction mise en jeu, une mole du cyclohexanone (substrat) donne une mole de
I’ acide adipique.
- Masse expérimentae (g) : massedel’ A.A formé
- Massethéorique (g) : Masse de |’ A.A susceptible d’ étre formé théoriquement

- Masse théorique (g) = (Nombre de mole de I’ AA) x (masse molaire del’ AA)

- Données : Naa = Ng=15mmol et Maa=146 g/mol

I1. DOSAGE DE H202 PAR KMNO4

Le dosage a pour but la vérification de la concentration de H-O2 qui se décompose
facilement en eau et en oxygene en présence de lumiére et de la chaleur suivant ces réactions :

Oxydation H202 — O+2H " +2¢€
Réduction HoO2+2H" +2¢ — ——— » 2 H>0
Réaction globale : H20:2 (lig) —_— H20 (liq) + /2 Oz (g)

Le dosage de H20O2 par KMnOs consiste a oxyder le peroxyde d’hydrogene par les ions
permanganate MnOa’, selon |es demi-réactions suivantes :

2x[MnOs(ag) + 8H*(ag) +5€ — 5 Mn*(ag)+4H0] Réduction
5x [ H202 (ag) — 5 Og)+2H*(ag)+2€] Oxydation
Réaction globale :

2 MnO4 (ag) + 6 H*(aq) + 5 H202(aq) —2 Mn?*(ag)+ 8 H20(1) + 5 O2(q)



a) Préparation dela solution de KMNOa4

Annexe

La solution de permanganate de potassium 2 102 M est préparée en dissolvant, dans une

fiole de 500 ml, 58 g de KMNOs d'abord dans un volume d'eau distillé, puis on compléte

jusquau trait de jauge.

b) Protocole du dosage de H202 30%

*

Dans une fiole de 100 ml, mettre 1mL de H>O> puis compléter jusqu’ au trait de jauge.

Dans un bécher, verser 10 mL de H20- et rgjouter 20 mL d’ eau digtillée, le milieu est

acidifié on acidifié le milieu avec 10 mL de H2SO4 a 0,1 M pour éviter la formation

d’ oxyde de manganese, le mélange final est incolore (solution A).

La solution de KMNO4 2 102 M est gjouté goutte a goutte sur la solution (A) a doser

jusqu’a I'apparition de la rose qui persiste, c'est la fin du dosage. Le volume de

KMnO4 qui aservi aneutraliser H2O2 en H20 et O, est noté (Véq).

K* | T h"ﬂO; - ]
Vieles?

C>=2.10"molL

.‘.L 4

H,0; (V= 10ml C=?)

+20ml d’eau distillée

+10ml d'acide sulfurique

(0.1M)

Figure 2 : dispositif expérimental du dosage de H20, par KMnOa

4+— Potence

Burette

Erlenmeyer

Barreau aimanté

Agitateur
magnétique
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c) Calcul effectué pour déterminer la concentration de H20-

A I’ équivaence, le nombre de mole de H20> doit étre égal acelui de MnO4

n (H202)= C (H20.) x V (H205)

n(MnO4—) _ niHI0Z)
2 T s

avec n(MnOs)=C (MnOs) x Véq

Donc : C(H20;) = W avec Véq= 22 ml

Donc: C(H20.) =0,11 M
L’ eau oxygéné est 100 dilué donc : Co= C(H202) x 100=11 M
D’ apres laréaction de décomposition de H20; :

1mole de H20; > 1, mole de Oz

N0y = 2¥20Y  ——"—= Oy =55M

D’ apreslaloi des gaz parfait PV = nRT

1mole —» 224L } Voz=1232L

5,5 mole > Vo2

Un volume de H20O2 2 30% libére 110 L d’ oxygéne
1V (H02) 30% — > 110Ld O } X1= 33,6 %
X1 ——» 1232L
Le dosage a été effectué trois fois, ce qui a conduit & un pourcentage final égal a 31 % pour le
peroxyde d’ hydrogéene dosé.

Tableau | : résultats du dosage de H20O, commercia par KMnOa.

Nombredetestsréalisés | Dosage N°1 | Dosage N°2 | Dosage N°3
Résultats H20; (%) 33,6 29,5 31,0




Annexe
[1I. TECHNIQUESDE CARACTERISATION DESMATERIAUX

a) Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier

C’est une technique employée pour I’identification et l1a détermination de la structure
des molécules organiques et inorganiques. Elle consiste a soumettre un échantillon solide a
une lumiére IR, les molécules soumises a ce rayonnement absorbent les radiations en
modifiants leur énergie de vibration suivant la structure, les types de liaisons et les fonctions
chimiques présentes dans |’ échantillon, un spectre caractéristique a cette molécule est obtenu.
Le spectre IRTF est représenté sur un graphe qui porte la transmittance T(%) en fonction du

nombre d’onde 6 =1/A (cm™).

Dans notre travail on a pu déterminer al’aide d’ un spectrométre Shimadzu, IRAfdinity-1 Set
les différentes fréguences de bandes de vibration d’ éongation et de déformation spécifiques
des liaisons X-O et M-O des matériaux polyoxométallate type-Anderson. Leur intervalle se

situe entre 400 et 1200 cm™? et les spectres sont tracés al” aide du logiciel origine 6.

IRAMHinity=1

Figure 3: spectromeétre Shimadzu, IRAfdinity-1Set

b) Spectroscopie UV-Visible

Cette méthode permet d'accéder qualitativement a des renseignements tels que la
nature des liaisons présente au sein du composé ainsi que les différents transferts de charge
entre le métal et I’ oxygene. Les échantillons ont été analyses a |’ état solide et |es spectres ont
été enregistrés entre 200-800 nm, sur un appareil UV-Vis-proche IR, modéle variant cary 5E,

software.
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¢) Mesurede point defusion del’acide adipique

Le point de fusion ou la température de fusion (noté Tr) d'un corps pur ou d’un eutectique
représente la température a une pression atmosphérique, a laquelle les états liquide et solide
de cette substance peuvent coexister a I’équilibre. Il est donc possible d’identifier la nature
d'une substance par la mesure de son point de fusion. Elle est une propriété caractéristique de
la matiére et elle est utilisée pour vérifier la pureté d’un solide. La mesure de la température
de fusion a éé faite pour caractériser I’ acide adipique synthétisé a partir de I’ oxydation de
cyclohexanone, son point de fusion est de 152°C [1,2]. L’ enregistrement du point de fusion a

été effectuée par un appareil de type Stuar melting point |[SMP 11].



Résumé

L’ objectif de ce travail a été d étudier les propriétés cataytiques des POMs de type-
Anderson dans la réaction de synthése de I’acide adipique (AA) via |’oxydation de la
cyclohexanone, en présence de peroxyde d hydrogéne comme oxydant et en absence de
solvant, toute en respectant les principes de la chimie verte. Dans ce contexte, de nouvelles
compositions chimiques de POMs de formules Nas XHesMeO24] X=Ni, Co, Sn, M= Mo, W
ont été préparés et caractérises par IRTF et UV-Vis.

L’ activité catalytique des POMs préparés dans la réaction de synthése de I'acide
adipique a permis de cerner I’influence de la composition chimique du polyoxométallate sur
le rendement en AA et d'optimiser les conditions du test catalytique selon un procédé
respectueux de I’ environnement. Cette étude a montré I’ efficacité de Nas[ SnHsMsO24] avec
un rendement de 33 % en AAen utilisant 125 mg de catalyseur, 30 mmol de cyclohexanone,
H20- 30 % et 20 h de réaction.

M ots-clés : polyoxométallates, acide adipique, cyclohexanone, peroxyde d’ hydrogene (H202)

Abstract

The aim of this work was to study the catalytic properties of the Anderson-type POMs
in the synthesis of adipic acid (AA) via the oxidation of cyclohexanone, in the presence of
hydrogen peroxide as oxidant and in the absence of solvent, while respecting the principles of
green chemistry. In this context, new chemical compositions of POMs of formula
Nas[ XHeMeO24] X=Ni, Co, Sn, M= Mo, W were prepared and characterized by FTIR and
UV-Vis.

The catalytic activity of the prepared POMs in the adipic acid synthesis reaction
allowed to identify the influence of the chemical composition of the polyoxometallate on the
AA yield and to optimize the catalytic test conditions in an environmentally friendly process.
This study showed the efficiency of Nas[ SnHsMeO24] with a 33% yield of AA using 125 mg
of catalyst, 30 mmol of cyclohexanone, H>O2 30 % and 20 h of reaction.

Keywords. Anderson polyoxometallates, adipic acid, cyclohexanone, hydrogen peroxide
(H202)






