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Introduction générale

Le développement de la recherche scientifique eesi@tes années se focalise sur la
mise au point des processus réactionnels respectle notre environnement. L'utilisation
de technologies dites propres et de procédés éaquesporte I'intérét de plusieurs groupes
de recherches, d’'ou la mise en ceuvre de nouveties vécologiques afin de remplacer les

méthodes traditionnelles produisant de nombralixants.

L'acide adipique (AA), dont le nhom systématique legide hexane-1,6-dioique, est un
intermédiaire de base pour la production de filetede résines en polyamide, notamment le

nylon (6,6-polyamide), il est également utilisé slimdustrie alimentaire et en cosmétique.

Le procédé le plus utilisé pour couvrir le besdin marché mondial en AA implique
I'utilisation de l'acide nitrique concentré comma&ydant, selon une méthode indirecte qui
conduit a un rendement de 98% en AA a partir ddotyxane via la cyclohexanone et le
cyclohexanol, en présence de catalyseur Cu/V. thiménient de cette méthode est la
formation des gaz nocifs provenant de la réductienl’acide nitrigue (N@ N.O, NO)
notamment MO, qui contribue a la pollution de I'atmosphéreida destruction de la couche

d’'ozone.

L’'objectif de notre travail est de contourner géesonveénients et de développer un
procédé écologique pour la synthese de I'AA en tagamt I'acide nitrique, oxydant polluant
et corrosif par le peroxyde d'hydrogéne, en présate polyoxométallate (POM) de type
Dawson comme catalyseur. Ce sont des solides narapts, non toxiques et non corrosifs.
La synthese de l'acide adipique sera effectuéehasegliquide et en absence de solvant a
partir de I'oxydation du cyclohexanol, de la cy@shnone ou du mélange cyclohexanol-
cyclohexanone. Les effets de la composition du P@Ma masse du catalyseur, du temps de

réaction et du nombre de mole du substrat sumi@er@ent en acide adipique seront étudiés.

Le présent manuscrit est constitué de quatre thapile premier porte sur I'étude
bibliographique suivie de la partie expérimentale, troisieme chapitre sera consacré a la
préparation et la caractérisation des polyoxonsitsl type Dawson de formule;.
LiK gP,W1,M05MOg3, a2-K10P2W1,M0sMOg; et al-KioP,W1sM02MOg, (M : Mn ou Co). Le
dernier chapitre regroupe les résultats catalyigomrespondant a la synthese de I'acide

adipigue, et on termine par une conclusion générale
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Dans la premiére partie de ce chapitre nous pré@sgmnin apercu bibliographique sur
la réaction de synthése de I'acide adipique donprieédé de synthese industrielle de
I'acide adipique, son impacte sur I'environnemenkes différentes recherches effectuées
pour trouver une méthode de synthése écologigéeogiomique.

La seconde partie regroupe les données qui conckEmepolyoxométallates
notamment ceux de type KEGGIN et DAWSON (définitistructure, mode de synthése et
propriétés), ainsi que leur application dans divdmnaines comme la catalyse, la

médecine et le traitement des déchets radioactifs.

A- CARACTERISTIQUES DE L'ACIDE ADIPIQUE
ET SES VOIES DE PRODUCTION

|. Définition et caractérisation de I'acide adipique

L’acide hexane-1,6-dioique (Fig.l.1) agpecide adipique (AA) est I'un des
composés qui sont tres utilisés en industrie. &hi@t & sa production apparait dés le début
de 1937. L'AA est un intermédiaire de base pouprtaduction de fibres et de résines en
polyamide [1,2], notamment le nylon (6,6-polyamidd) est également un additif
alimentaire (E355) utilisé pour acidifier des boiss non alcoolisées ou contréler I'acidité

des produits cosmétiques.

O

OH
HO

0

Figure 1.1: Formule moléculaire de I'acide adipique

L’AA se présente sous forme de cristaux blanesstBicture est monoclinique avec
les paramétres suivanta=7,3672 A,b=5,1492 A c=10,0090 A ets = 110,569°. Le
groupe de symétrie spatial estifP2et le mode de réseau correspond a 2 motifs pdlem
(Z= 2). Les molécules de l'acide adipique sontéedi par l'intermédiaire des liaisons
hydrogene, formant ainsi de longues chaines (F29.[8]. L'acide adipique est facilement

soluble dans les solvants organiques comme leslaltégers (C1-C4), I'acétone, le 1,4-

2
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dioxane et l'acide acétique [4]. Par contre, il gsti soluble dans I'eau. Les températures
d'ébullition et de fusion de 'acide adipique satdg 337°C, 152°C respectivement.

Figure 1.2: Projection du réseau cristallin de I'acide adigicpur le plarmac) suivant I'axen.

l.1. Production industriel de I'acide adipique

L'acide adipique est I'un des produits chimiquesples utilisés en industrie et il est
majoritairement consommé pour la production du my$o6 [5-6]. Il est obtenus par la
conversion de cyclohexanol ou de la cyclohexanamepeesence d’'un exces d’acide
nitrique concentré : le cyclohéxanol conduit a endement de lI'ordre de 78% avec un
rapport substrat/HN§X60%)=1/30, et la cyclohexanone conduit, selon ndraetion lente
et tres exothermique, a 50% de rendement en AA.

Par la suite, le rendement a été amélioré a 95%gpaut du catalyseur Cu/V et en
utilisant un mélange cyclohexanol-cyclohexanon8][%put en réduisant la consommation
en HNG (Figure 1.10). Depuis, l'industrie a adopté ce @aé&, qu’elle utilise jusqu’a
présent, pour produire 3 millions de tonnes pareanAA, avec une croissance de
production qui est de I'ordre de 3% par an. Lauriggl.3 représente les différentes étapes
du procédé de production de I'acide adipique. Eamper, le benzéne est convertit selon
trois voies différentes en cyclohexane, phénol ylohiexéne. Par la suite, a partir de ces
derniers :

- le cyclohexane est oxydé en un mélange cyclaot@x@yclohexanone.

- le phénol est hydrogéné en cyclohexanol.

- le cyclohexéne est hydraté en cyclohexanol.
Dans I'étape finale, le cyclohexanol (ol) ou le amie cyclohexanol/cyclohexanone
(appelé : huile KA ou olone) est oxydé en acid@iadie, en présence d'un excés de HNO
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(50-60%) et du catalyseur Cu/V. Les acides sucomigt glutarigue sont les produits

secondaires et un mélange d'oxydes d'azote (NQrarafp comme produits indésirables.

H, Cat 4
Zf 4’0

Cyclohexane OH  Cyclohexanol Cyclohexanone
OH
HO
Acide adipique

O © & ! ! |
N O
+
Phénol
zene \ o NO, NO7 , NyO,
N,O, , N,Os
&S
Hz, Cat H,0, Cat

Cyclohexene Cyclohexanol

\

Figue I. 3: Différentes voies de production de I'acide adigi@upartir du benzéne.

|.2. Impacte de la production de I'acide adipique gr I'environnement

La méthode principale de fabrication de I'acidepaglie, est un processus codteux,
multi-étapes impliquant un oxydant agressif (acideque concentre) avec la production
inéluctable de gaz polluants NONO, NO,, N.O, N,O,, NoOs) en quantités considérables
[6,9]. Parmi eux, I'oxyde nitreux XD (coproduit) est généré en quantité notable anec u
proportion équivalente a celle de I'acide adipiglanole de MO pour 1 mole d’AA).

Les oxydes HN@ NO, et NO sont régénérés en acide nitrique en lesectamt
dans le milieu réactionnel. Mais malheureusementaletres gaz dont R sont évacués
vers I'atmosphere, dans un flux gazeux présentaatconcentration d’environ 30 a 40 %
en volume de BD. Ce gaz participe a la destruction de la coucbeode et a I'effet de
serre d’'ou son effet potentiel sur le réchauffeninta planéte. Le degré de pollution de
N,O est de 310 fois plus élevé que celui du dioxyaleatbone C®

Le protoxyde d’azote (D) est une molécule thermodynamiguement instable qu

se décompose a haute température, en une réactiemént exothermique, en azote et
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oxygene. En effet, la décomposition dgONcontenu dans un gaz a 35 % en volume
conduit a une élévation de la température adiabatiy gaz & 700 °C [10].

On note que le degré de pollution se multiplie \quee la voie de production
industrielle de I'AA (en présence de HR)Cest la plus utilisée. Elle est source de 90%
d’AA consommé au niveau mondial, soit un dégagendmtgaz de 700 00Ot/an qui
représente 5-10% de la pollution de I'atmospherd.[Par conséquent, I'inconvénient
majeur de la réaction de synthese industriel dé ltAste a résoudre vu que le besoin du

marché mondial en AA augmente de plus en plus [12].

|.3. Propositions de synthese écologique de l'aciddipique

Afin d’éviter ces inconvénients, la majorité demvaux de recherches visent le but
de trouver un moyen écologique et économique pausyhthése de I'acide adipique.
Beaucoup de tendances intéressantes ont été dguuite la synthése directe de I'AA avec
des procédés respectueux de I'environnement. Ictibgie ces travaux de recherche est de
remplacer I'acide nitrique, oxydant polluant etrasif par I'air, I'oxygéne moléculaire ou le

peroxyde d'hydrogene, oxydant vert qui ne génésedpgroduit polluants.

Parmi ces méthodes candidates pour étre classésdalaadre de la "chimie verte",
celles qui ont aboutit a des rendements élevésfen A

- a partir de l'oxydation du cyclohexéne %®2le rendement sont obtenus, en
absence du solvant organique, en utilisant J@G#CsH;7)sN]JHSO, comme agent de

transfert de phase,,B,a 30% comme oxydant et N&O,.2H,O comme catalyseur [13].

- a partir du Caprolactam (CL) et dgd- (30%). Les rendements en AA atteignent
96%. L'inconvénient de ce processus est I'ajoutida sulfurique a la fin de la réaction

suivie d’'une réaction d’hydrolyse pour récupérsrdastaux de I'AA [14].

l.4. Application des polyoxométallates comme catadgurs

Les hétéropolysels de type Keggin ont été utilg@sr la catalyse de I'oxydation du
cyclohexanol en cyclohexanone en présence d@..HParmi les sels étudiés nf(
C4Hg)4N]4H[PW11Ni(H20)O39] a conduit a 98% de rendement en cyclohexanorie [15
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D’autre part, des travaux ont été effectués sur hetéropolysels ¢
C4Hg)4N]3sPM012040 et [(n-C4Hg)aN]sPWi12040, dans la réaction d'oxydation du
cyclohexanol en AA via la cyclohéxanone, en présetie HO, [16]. Les auteurs ont
montré qu’en absence de®}, le catalyseur réagit d’une fagcon stoechiométriguaon
catalytique et en sa présence d’'une facon catalytians ce procédé, le cyclohexanol et
la cyclohexanone ont été oxydés par le POM etileeygénée intervient uniquement pour
oxyder la phase réduite de I'hétéropolyanion, casse ainsi du bleu (phase réduite) au
jaune (phase oxydée).

C. Rabia et coll. ont aboutit par I'oxydation dedgclohexanone en présence de
H.,O, a des rendements de l'ordre de 32-75% en AA disart les polyoxométallates de
type Keggin de formule CoxPMg40[17,18].

Des rendements élevés en AA sont obtenus en utilisaperoxyde d'hydrogene
comme oxydant a partir du cyclohexene, avec desxparngstates et peroxomolybdates
comme catalyseur [19] ou des complexes hétéropdigacphosphomolybdique et
phosphotungstique [20]. Avec.,8, comme oxydant et I'hétéropolytungstate de type
Dawson comme catalyseur, le rendement en AA pduatindre 14,0% via I'oxydation
de la cyclohexanone en absence de solvants orgemidas additifs acides et des agents de
transfert de phase [21].

Parmi les polyoxométalates de type Anderson (PQGHges en tant que catalyseurs
pour l'oxydation du cyclohexane en AA, [(837)>N(CHs)2]sM0,0.4 est le plus efficace
avec 87% de sélectivité en acide adipique et 10%odeersion [22].

Ces différents travaux publiés montrent que lef/gx@métallates, solides non
corrosifs, non toxiques et non polluants, en présede HO,, pourraient étre des
candidats de substitution au systeme HXEDV. De plus, HO, conduit uniquement a la
formation de HO et Q comme co-produit.
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Tableau I.1: Autres méthodes de synthese de I'acide adipique

Catalyseurs Réactifs| Conditions de réaction Can | Sel. AA% | Ref
Catalyseurs a base de cobalt et/ou Mn
Mn(OAc),/Co(OAc)| Ol/One CH;COOH, 70°C 100 77 [23]
Mn(NO3)2/Co(NOs), One CH3;COOH + HNQ, 97,5 93,4 241
40°C
Co/Mn One CH;COOH/H,0, 97,6 86,6 (25]
100°C
Mn(OACc), One CHCOOH/CRCOOH,| 99,8 75 (26]
65°C
Polyoxometallates de type Keggin
H7PMogV 4040 One CH;COOH/H,O, 70°C| 99 51 [12]
HsPMo010V 2040 One CH3CN/CH;OH, 60°C 98 55 [27]
Catalyseurs a base de platine
Pt/Charbon ol BD, 150°C 100 5 [28]
Pt/Charbon/monolith One H20, 140°C 100 21 [29]
(Pt/C: 5,4 %) ol Air ; 150°C , 5 MPa 10 50

B- GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

l. Introduction

Les polyoxométallates (POMSs) sont des nano comgasélsres et non toxiques, de

masses molaires élevées (2 a 4 Kg/mol). lls sométdaés de I'assemblage d’octaedres de

métaux de haut degré d'oxydation §& W', VV..) par les ligands oxo. Les POMs ont

des applications potentielles dans beaucoup de idesmxaomprenant la médecine, la

catalyse, les matériaux multifonctionnels, I'analghimique....etc. Actuellement, plus de

80% des brevets concernent l'utilisation des PObMaroe catalyseurs [31,32Te grand

intérét est lié aussi aux nombreuses propriété@¥ds qui sont modulables en fonction

de la nature des constituants, ils ont des pra@miékydantes, magnétiques, catalytiques,
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anti-rétrovirales et anti-tumorales. Plusieurs ages et revues décrivent les POMs, leur
synthése et leurs propriétés physico-chimiqueatalytiques [31,32-36].

ll. Origine et formation des polyoxométallates

II.1. Différentes classes des polyoxométallates

L’acidification des solutions contenant un métal d@ansition sous forme
d’oxoanions [MQ]™ (M = Mo, W, V ...), conduit par polycondensation asdédifices
complexes de structures variées dans lesquelsnidneodes octaédres M@ssociés peut
étre assez élevé. On appelle ces polyoxoanions pdggoxométallates [35,37]. La
condensation d’'un ensemble de 6, 12 ou plus d'deaan[MQ]™ conduit a des
isopolyanions [MiOy]* (Figure 1.4). Lorsque la condensation de ces ®effectue autour
d’un élément X non métallique connu sous le nonéetopolyatome (X : 8i, P/, G&Y,
As’...), on obtient des hétéropolyanions que I'on ciirése par le rapport X/M. Si le
contre-ion est un proton, on obtient la forme acqdpelée hétéropolyacide de formule
H[XxMnO,]. Si le contre-ion est un cation métallique ou amigue, on obtient des

hétéropolysels (Figure 1.4). La solubilité de cesniers dépend de la nature du cation.

. .. Ppolycondensation
Oxoanions: [MOy] = isopolyanions:[M ;;0,]%"
pH~10 H* pH~0
+
un non meétal
(hétéroatomeX)
Y
hétéropolyanion: [X,M,0,]*
cation métallique H*
ou cation organiq
hétéropolysels: hétéropolyacides:
Na[XxMmOy] (H[XxMnOy])

Figure 1.4 : Formation des polyoxométallates (polyanions effogiolyanions)
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II.2. Structure des polyoxométallates

Les polyoxométallates se composent d’hétéropobyeni(HPA), de contre-ions
(proton (H), alcalino-terreux, métaux de transition, groupemerganique) et des
molécules d'eau. L’'arrangement cristallographique lénsemble de ces constituants
présente la structure secondaire et la structuféhégropolyanion XM,O," est appelée

structure primair¢3g].

[1.2.1. Structure primaire

Les hétéropolyanions (HPA), les mieux connug seax qui ont un rapport M/X,
dans lesquels les octaeédres sont organisés autouod de deux tétraedre(s) %Guivant
une structure qui porte le nom de celui qui l'aofés (Fig. 1.5). Ces structures possédent
en commun l'octaeédre M comme unité de base, dont les sommets sont ocEapam

atome d’oxygene, I'atome métallique étant situ€entre. On distingue ainsi :

HPA de structure Keggin XdD40" (1934) [36] Figure 1-a
HPA de structure d’AndersoXM 04" (1937) [39] Figure 1-b
HPA de structure Lindgvist XMeO19" (1952) [40] Figure 1-c

HPA de structure de DawsoX ;M 15065™ (1954) [32] Figure 1-d

a) b) c) d)

Figure 1.5 Structure de : a) Keggin; b) Anderson; c¢) LindgvigtDawson.

11.2.1.1. Structure de I'hétéropolyanion de type Kggin

La structure de Keggin, de formule [%MDsg™, a été mise en évidence d'une
facon progressive. En premier, par Berzelius (1828]1] en synthétisant le

(NH4)3PMo012040. Par la suite, Pauling (1929) propose la premsémecture théorique en
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3D [9]. La structure finale de I'hétéropolyaniorété établie par Keggin (1934) [38] en
étudiant HPW;,04 par DRX, confirmant ainsi I'hypothése de Paulingisamcing ans

auparavant [10].

L’arrangement de douze atomes métalligues awtaur seul hétéroélément (M/X
= 12/1) ou M est un atome de tungstene, molybdenefc. et X un atome de silicium, de
phosphore, de cobalt, ...etc. forme une famille aseErie de Keggin. L’anion de Keggin
est constitué d’'un tétraédre central Xéntouré de 12 octaedres M@artageant des
arrétes et des sommets. Ces octaedres constitugraupements trimétalliques #;3,
chacun d’eux est formé de 3 octaedres partageaartrédes entre eux et un oxygene
commun également lié au tétraédre central. Darte s#tucture, les atomes d'oxygéne

notés Oa, Ob, Oc et Od occupent les 4 positionastas (Figure 1.6- Tableau 1.2):

Tableau 1.2: Les différents types d’atomes d’oxygene de lacitre de Keggin.

Atomes Nombre Liaison atomique

d’oxygene d’atomes

Oa 04 atomes d’oxygene communs au tétraédre cenDakeKa
trois octaédres MEd'un méme groupementsid; 3
partageant les arét¢x-Oa-M).

Oy 12 atomes d’oxygéne connectant deux unité® par mise

en commun de sommets (Ms®!).

Oc 12 atomes d’'oxygene communs a deux octaedresriure
groupement MO;3(M-Oc-M).
Oy 12 atomes d’oxygene liés avec une double liagsan seul

atome métallique (M= Ot).

Les atomes d’'oxygéenep@t Q. sont appelés oxygene pontant et les oxygenes taumin

sont notés Q(ou Q).

10
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@ Oa
3 ob

@ o
Q_\'
Q\I

Figure 1.6 : Structure de I'anion de KegginXM 1,040 et les différents
Types d’atomes d’oxygéne.

Il existe d’autres isomere$ e symétrie C3vy (C2V), 6 (C3V), &(Td)) obtenus par
rotation d’'un angle de 60° de I'un des groupeménmsetalliques (MO,3). Ces isomeéres
sont représentés surflgure 1.7. Seuls les isomérasp ety ont pu étre isolés. Des dérivés
lacunaires de I'anion de Keggin tels que ¢4y et XM11039" ont pu étre synthétisés par

condensation des oxanions et hydrolyse contrOkgeectivement [42-44].

o-[XM 0, B-IXM,.0,]" ¥IXM.O.] §-IXM,.0.]" &-[XM,.0,]"

Figure 1.7: Représentation polyédrique des isoméres de I'adieieggin [XM 2040 "[44].

11.2.1.2 Structure de I'hétéropolyanion de type Davson

[1.2.1.2.1 Structure de I'isomeéreaq.

La structure de Dawson de formule,%;s0¢2]", a été décrite pour la premier fois
par A. F. Wells (1945835]. Elle a été déterminée par B. Dawson en 193pis affinée
par d’Amour 1976 [46]. Il s’agit d’un hétéropolyani ayant un rapport M/X égal a 18/2. Il
est composé de deux demi-anions [y ™, la liaison étant assurée par la mise en
commun de six atomes d’oxygene (Figure I. 8.A). cTin@ de ces sous-unités est un
edifice constitué d’'un tétraedre central X&utour duquel sont assemblés des groupements

trimétalligue MyO:3, appelé chapeau, et trois groupements bimétaflidig,, formant
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une couronne (Figure I. 8.A). Le dimére®, est formé de deux octaedres possédant une
aréte commune tandis que la liaison entre deuxpgmoents MO,, se fait par la mise en

commun d’'un sommet (Figure 1.8.B).

A B

Chapeau l\/golg_»_“ . c _
onnexiona.
&
Couronne(SMzolo)—‘n" /.‘. -

Sous-unité XMOs; 7\ - <«—— Dimeére MOy l _
\0’ % Connexionf

Figure I. 8 : Description de la structure de Dawson [44].

Chaque demi-anion (sous-unité), constituant lacgire de Dawson, correspond a
un anion de Keggin lacunaire obtenu par un enlewérd@in groupement trimétallique
M3O13. Par conséquent, les difféerents atomes d’oxygenersotés de la méme facon que

ceux de I'hétéropolyanion de Keggin.

[1.2.1.2. 2.Différents isomeres de structure de Dason

Il est possible de distinguer deux types de commegntre les octaédres du chapeau
et ceux de la couronne. Ainsi, lorsque chaque dota@'un chapeau est lié a deux dimeéres
M2O1 de la couronne, la connexion est de typet lorsque chaque octaedre du chapeau
est lié a un seul dimere K210 de la couronne, la connexion est de t@pé-igure 1.9).
Contantet al. ont défini six isoméres possibles [47], les plusraes sont les trois isomeéres
a, B ety, qui différent par la position de leurs chapedtigire 1.9) :

- 'isomeérea [34] de symétrid3h, c’est I'isomere le plus stable.

- lisomeref de symétrieC3v, dérive de I'isomere par une rotation de I'un des chapeaux
d’un angle der/3 autour de I'axe de symétrie.

- 'isomérey de symétridd3h résulte de I'isomere par rotation des deux chapeaux.

12
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o-[X;M:Og]" B-[X:M,,Og]" 1-[XiM, Ogl]"

Figure 1.9 : Isomeresn, 3 etydu POM de type Dawson [44].

11.2.1.2.3 Formation des hétéropolyanions lacunaiie

L’hydrolyse partielle des polyoxométallates typawdon conduit a la perte de un ou
plusieurs groupements M{conduisant ainsi a des composés dits lacunaifgs |
Des hétéropolyanions mono, tris et héxa lacungiPed/17/061] ', [P.W1s0s¢]* et
[P.W1,046]*% ont pu étre synthétisés par hydrolyse sélectived[d0 pour préparer les

composés substitués i1 FeQs:]”, [PaW1sV30sd® et [BW1.Mg]® respectivement.

Selon la position de la lacune, deux isoméres r@iffis peuvent exister pour un
composé mono lacunaire [48,49]. La Figure .10 emés les deux isomeéres de
[P Wa7FeQs]” :

- 'isomeére est not@l lorsque la lacune se positionne a la place detacure de la
couronne.
- 'isomére est nommeé?2 si la lacune est située dans un des octaédrelsagieau.

a1-[PaW17061] " 02-[PoW17067] "
Figure 1.10 : Isomeresi1 eta2 de I'hétéropolyanion monovacant.
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11.2.1.2.4 Formation des hétéropolyanions substits

Les hétéropolyanions lacunaires sont des especewiguen déficit atomique. Il est
alors possible de combler les lacunes de ces HPAgartion d’'un cation métallique de la
série de transition (Fe(lll), Mn(ll), Co(ll), NiQll Zn(ll), etc.) ou d’autres éléments de
propriétés proches de celles du tungsténe (Mo(\{))V...). Les hétéropolyanions de
« Keggin » ou de « Dawson » obtenu dans ce caemidg nom de « hétéropolyanions
substitués » [38]. Les travaux concernant la sulgth des lacunaires ne cessent
d’augmenter [50,51] surtout depuis que T. J. R. kMgaa montré que le composé
lacunaire se comporte comme un ligand a champef§fil]. En effet, un composé mono
lacunaire se comporte comme un ligand pentadertatde site vacant est constitué de
cing donneurs d'oxygéene dans un arrangement pyshn@® dernier est parfaitement
adapté pour accepter un ligand [MLHans une géométrie pseudo-octaédrique avec (L =
H,O, NHs, la pyridine, etc.) [44]. La figure .11 présenieux isomereal eta2 d’'un HPA

lacunaire substitués au fer [49].

al-[Fe(HO) PW;,061] " a2-[Fe(H0) PW;/061] "

Figure I. 11 : Isoméresi1 eta2 de [Fe(HO) PW17061] .

11.2.1.3 Structure des isopolyanions de type Andspbn et Lindgvist

Les composés de type Anderson sont des isopolyamie formule [MO.4™. Leur
structure est un assemblage de six octaédres egliés eux au niveau des arétes en forme
de couronne (Figure 1.12-A) [39]. Le centre de tmronne est souvent occupé par un
atome métallique (M’), conduisant a des composéfodaule [M'M¢O,4" Cet élément
central se trouve alors dans un environnement ddtae, et partage six atomes
d’oxygene avec la couronne (Figure |. 12-B) [53,54]
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%\

Figure. .12 : A) Couronne de type Anderson.
B) Composé de type Anderson possédant un atomeatent

A) B)

Les composés de type Lindqgvist sont des isopabyenide formule [MO:g™. lls
résultent de la fusion de six octaédres possédaatame d’oxygene en commun (Figure.
1.13) [40]

Figure. 1.13 : Composé de type Lindgvist.

11.2.2. Structure secondaire (structure des polyoxmétallates)

Les polyoxométallates sont des solides ioniquesstdoés d'un ensemble
d’hétéropolyanions, de contre-ion et de moléculésawd d’hydratation [55-57]. On
distingue la structure de [I'hétéropolyanion appekiaucture primaire et celle du
polyoxométallate dite structure secondaire. Cettimnidre dépend de la nature du contre-
ion et du nombre de molécules d’eau d’hydratatkbfr§1], d'ou la symétrie variable des
POMs. Selon la nature du contre ion, on distingweixdtypes de structure; les
hétéropolyacides et les hétéropolysels.

[1.2.2.1. Structure des hétéropolyacides

L’hétéropolyacide est constitué d’'un hétéropolganét des protons comme contre
ions. Les protons des hétéropolyacides fortemenratgs existent sous forme d'ions
oxonium (HO") ou H (H.O)n [62], liés & 4 hétéropolyanions voisins par formatide

liaison hydrogéne avec les atomes d’'oxygene tenmif@) (fig. 1.14).

15



Chapitre | Etude bibliographique

» €= Unité de Keggin

HsO,"

Figure 1.14: Structure de I'hétéropolyacide phosphotungstiqu#Wh 040, 12H0).

Les polyoxométallates forment un réseau ionique I'éat solide. Les
hétéropolyacides, KM 1,04, cristallisent & 4°C avec un grand nombre de nubdédc
d’eau d’hydratation (29 a 32) conduisant a un nésedique. A température ambiante, le
POM cristallise avecl3 molécules d’eau et conduitna structure triclinique [63]. La
déshydratation partielle de I'acide entraine umsimition du volume de la maille et une
augmentation de la symétrie du réseau [64]. A t'émhydre, la structure de
I'nétéropolyacide devient quadratique. La figurg4l.représente la structure de I'acide
HsPWi12040, 12H0 ol les protons de I'acide sont sous forme ¢@,H

Si les POMs sont des hétéropolysels de gros catiomme contre ions {(KCS,
NH,"...), la structure présente une grande symétrie etseau cristallin est cubique
guelque soit le degré d’hydratation.

Dans le cas des polyoxométallates de type Dawsostrilicture du sel 18-tungsto-2
phosphate, KP,W1g064, 14H,0 [45,46] est triclinique.

11.2.2.2. Structure des hétéropolysels

A partir des hétéropolyacides, il est possible yehgtiser des sels par substitution
partielle ou totale des protons. Dans ce cas,ritsire primaire de I'hétéropolyanion est
conservée et la structure secondaire déprendra dature du substituant (contre ion).

Ainsi on obtient deux groupes d’hétéropolysels.
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A/ Sels du groupe A

Ce sont des hétéropolysels correspondant auxecmmts de petits rayons et de
polarité analogue & celle des protons, tel qlieNa# et Cif* [65]. Leur réseau cristallin
dépend du degré d’hydratation et garde la symd#iéhétéropolyacide correspondant.
lls sont trés solubles dans l'eau et autres stdvarganiques polaires. lls sont tres
stables en solution aqueuse. Ces sels non porasséegent une surface spécifique
inférieure & 10 Rig. Les molécules polaires pénétrent facilementsdas positions

interstitielles de ces sels.

B/ Sels du groupe B

Lorsque le cation qui substitue totalement ou pbetnent le proton est plus
volumineux (K, Cs, NH,4"...) [66], la structure de I'hétéropolysel présente wgrande
symeétrie et le réseau cristallin est cubique queeknpit le degré d’hydratation. Ces sels peu
solubles dans I'eau et les molécules polaires fsibiement adsorbées sur ce type de sel.
lIs ont une structure microporeuse et rigide et Ruface spécifique est plus élevée que
celles des sels du groupe A (>56/g).

On note que les hétéropolysels sont plus stables lgs hétéropolyacides. La
décomposition thermique des POMs dépend de lasdiumeétal de transition et de celle
du contre ion. Dans les hétéropolysels, les coniie métallique occupent la place des
ions (H0,)" [67].

11.3. Propriétés des polyoxometallates

Les POMs présentent les deux propriétéseacet redox qui peuvent étre
modulées en fonction de la nature des constituaets.POMs ont I'avantage de pouvoir
étre utilisés aussi bien a l'état solide qu'a kéliguide et fonctionnent en catalyse
hétérogene et homogeéne.

[1.3.1. Propriétés acides

Les formes protonées des polyoxométallates eggih et de Dawson (appelés
hétéropolyacides) ont une tres forte acidité denBted [67], supérieure a celle des acides
minéraux usuels comme8l0;, HCI et HNQ et des oxoacides [X{0OH),] [68,69]. Cette

force est attribuée a la forte dispersion des @sarggatives sur 'ensemble des atomes
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d'oxygene du polyanion et a la polarisation ddasdias externes M=0OContrairement aux
acides conventionnels, tous les protons des lpgEigagides sont équivalents et tres
mobiles. Les hétéropolyacides sont qualifiés deesugcides. En général, l'acidité
augmente avec la diminution de la charge négatige |'letéropolyanion ou avec
I'augmentation de la valence de I'hétéroatomb(Bi¥< G&" < P) [70].

Dans le cas des hétéropolyanions ou hétéropolysdistat solide, les propriétés
acides dépendent de plusieurs facteurs tels quatlae de I'atome métallique (M), de
I'hétéroatome (X) et du contre-ion [71,72]. Pourraéme hétéroatome (P ou Si), la force
d’acidité des tungstates est supérieure a celleadgbdates et des vanadates (W> Mo >
V), et pour un méme élément de transition, la fafeeidité des phosphates est supérieure
a celle des silicates (P > Si). La plus forte maid'acidité est observée pour la plus basse
électronégativité du contre-ion.

D’autre part, I'origine de l'acidité dans les hépélysels, peut étre expliquée soit par
la présence de protons non substitués, l'aciditéedds du cation métallique, I'hydrolyse
partielle durant la préparation du sel, réductices dons métallique par ;Hou la

dissociation de I'eau de coordination du cationathgtie.

Les POMs de type Keggin sont plus acides que leBIgP@e type Dawson. Les
phosphates sont plus acides que leurs homologlieates. PW, > PMo,; > SiW;, >
GeW, = PWyg [29]

11.3.2. Propriétés redox

Les polyoxométallates de types Keggin ou Daws@sgntent dans leurs structures
des groupements M-O qui leur conférent des prdawiékydantes, I'élément M est dans
son état d’oxydation le plus élevé (Mo(VI), W(VIui correspond a une configuration
électronique Yet . De plus, certains POMs peuvent accepter jusqée@rons sans se
décomposer [73-74]. Permettant ainsi des transfthoms rédox multiélectroniques
réversibles (réservoir d’électrons) [35]. Ce quplexue qu’a I'état liquide comme a I'état
solide, les POMs sont facilement réduits pour dontes composés bleus appelés

"hétéropoly-bleus”, sans que leur structure neraoiifiee [38].

Les propriétés rédox sont également fonction deatare des atomes métalliques,
de I'hétéroatome central et des contre-cations. [Z&]pouvoir oxydant en solution varie
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dans l'ordre: V > Mo"' > W' [76] pour un hétéroatome donné et dans I'ordre suivant P

> SV > B" pour un atome de coordination donné.

11.3.3. Propriétés thermique

La stabilité thermique des POMs dépend de leurspositions. Les composés
molybdiques sont connus pour étre moins stables lgsiecomposés tungstiques. La
décomposition de ces derniers a lieu au dela déCiQp7]. Comme toutes les autres
propriétés, ce comportement vis-a-vis de la tempérapeut évoluer en modifiant la
composition de I'hétéropolyanion. Le traitementritigue engendre la déshydration du
POM conduisant ainsi & des composés moins hyddaés moins volumineux et il en
résulte une évolution de la symétrie cristallind’ldétéropolyanion. Le tableau 1.3 présente

I'effet du traitement thermique sur la structuristadline du POM.

Tableau 1.3: Evolution de la symétrie cristalline de I'hétéotymacide hydratés

H3PMo;,040 en fonction de la température [78].

T (°C) Nombre de D Systeme cristallin Etat de structure
4 29 Cubique Stable
20 12-13 Triclinique Stable
100-350 0 Quadratique Stable et anhydre
450 0 Orthorhombique | Décomposé en oxyde
(structure de Mog) (P.Os et MoOy)

D’autre part, les POMs type Dawson sont sensiblegatement thermique et leur
stabilité dépend de la nature et la position déstiuant [79]. La stabilité thermique des
POMs de Dawson diminue comme suitP,Wqg >> 02-P.M0osW13 = a-P.MogW 1, > 02-
P.MosVW 15> al-P,MosVW 1, [79].

11.4. Application des polyoxométallates

Les hétéropolyanions sont utilisés dans de nembdomaines comme la biologie,
la médecine, le traitement des déchets radioaetids lls sont particulierement utilisés

comme catalyseu rs.
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11.4.1.Application catalytique

L'utilisation des hétéropolyanions en catalyseegspleine expansion [80-82]. Leurs
principaux avantages sont leur faible codt, leailifé de synthése, le fait qu’ils soient non
toxiques et surtout leur capacité a étre modifiscipément en vue d’'une application.
L’efficacité des POMs dans le domaine de la cagglgseté mise en évidence dans diverses
réactions dont un nombre important sont des réatindustrielles : Pres de 85 % de
brevets et de publications consacrés a I'applinaties POMs, appartiennent au domaine

de la catalyse [83].

11.4.1.1. Catalyse acide

En catalyse acide, les POMs a base destimg (PW5), sont généralement les plus
utilisés en raison de leur propriété fortement ecimparée a celle des molybdates
(PMoy2). En milieu homogéne, ils sont utilisés industeieent dans I'hydratation du
propéne en propan-2-ol [84] et dans la synthese hdgérocycles [85]En milieu
hétérogene, les hétéropolyanions ont montré Iditaefté dans plusieurs réactions. Parmi
elles, les réactions de déshydratation [86], d'idosation [87], de condensation [88],
d’acylation [89], et d’alkylation [81].

11.4.1.2. Catalyse redox

En catalyse redox, les POMs a base de molybdent)es plus étudiés en raison de
leur pouvoir oxydant élevé comparé a celui desgtatgs. Ces réactions d’oxydation font
intervenir le plus souvent le mécanisme dit de MatsVan Krevelen (Fig.l.15).
L'utilisation des polyoxométallates en catalyseoredst basée sur la réversibilité du
processus tel qu’il est schématisé ci-dessous [POgst basé sur la réduction et la

réoxydation du catalyseur par un oxydang, (@0, ou autres).

POM oxydé
Substrat
Oxydan
y Prodiits
POM réduit OXygéneés

Figure 1.15 : Cycle de réaction selon le mécanisme de Mavae Krevelen
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En présence d'oxygéne moléculaire, plusieurs @@t d’'oxydation en phase
gazeuse et ont été rapportées dans la littérapaeni elles, I'oxydation de l'acide
isobutyrique en acide méthacrylique [9d]; n-butane en acide maléique [@2)xydation
du cyclohexane [92] et I'oxydation de la méthadr@éen acide méthacrylique qui est
devenue un procédé industriel [93,64]. En préseecke,O,, on note I'oxydation en phase
liquide de I'isobutyraldéhyde en acide isobutyrid62], hydroxylation du phénol [94] et
'oxydation du cyclohexane [95]. D’autres applicats catalytiques des POMs type

Dawson et Keggin sont resumées dans le tableaarguiv

Tableau 1.4 : Autres applications catalytigues des polyoxométed type Dawson et

Keggin.
Les POMs de type Keggin Les POMs de type Dawson

» oxydation de I'eau en oxygene » synthése en phase gazeuse de
moléculaire en utilisant I'énergie solaire 'ETBE (Ethyl-tert-Butyl Ether) a partir
[91,62], de I'éthanol et de I'isobutene [96],

« activation des liaisons C-H des  synthese de l'acide diphénolique pqr
hydrocarbures [64], une réaction de condensation du phénq|

* réaction des alcools avec la avec l'acide Iévulinique [94],
cyclohexanone selon le mécanisme d’additjon
de Michael [64],

» oxydation du propane en acroléine [96]

» oxydation du propéne en acroléine [92]

11.4.2.Application biologique et médicale

Ces deux applications analytiques exploitent téefdensité électronique des POMs
[44]. En biochimie, NgPW;,0,4 est employé pour la mesure quantitative du chélelst
HDL (« bon » cholestérol) [97] etdARW;,04 est utilisé dans le dosage de protéines [98]

Dans un systeme biologique, ils sont employés ceramagent de phasage dans la
résolution de structure de protéines par diffractie rayons X [99], et comme agents de
contraste en microscopie électronique. Ainsi, depnetés meédicales ont été reconnues
sur difféerents POMs. L’étude des propriétés ardles est la plus avancée [100].
Notamment dans le cadre des travaux sur le VIHaps da synthése des vitamines E, K1 et
C [101]. De plus, l'étude des propriétés anti-tuates, anti-biotiques et insulino-
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mimétiques démontrent également I'intérét des PAMss ces domaines. Les POMs sont
également utilisé en lindustrie des pigments etrem et dans des colorants de fibres

textiles comme le polyester et le polyacrylonitfBd].

[1.4.3.Traitement des déchets radioactifs

Les POMs sont considérés comme susceptibles ddesites especes colloidales et
minérales présentes dans ces déchets. L'absorgtibadsorption des actinides par les
especes minérales et colloidales dans les résembles effluents de déchets radioactifs
est un probléme important. A titre d’exemple, lesixliisoméres2-[P,W1706:]** et al-
[P.W17061] " sont utilisés pour la séparation des actinides &w®ons stabilisent I'état
quatre d’oxydation hautement réactif de I'américiudu curium, du berkélium et du
californium. Malgré ces constats encourageantmahque encore d'importantes études
structurales sur les POMs et leurs solutions, qut sritiques pour le développement des

stratégies de séparation [102]
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|. Caractérisations physico-chimiques

La méthode d’analyse physico-chimique utiliséerparactériser les POMs synthétisés
est la spectroscopie IR. L'acide adipique a ét@aatarisé par spectroscopie IR et par la
mesure de son point de fusion.

I.1. Spectroscopie Infra Rouge

La spectroscopie infrarouge est l'une des outh utilisées pour déterminer la
structure des molécules organiques ou inorgasiqua partir de leurs propriétés
vibrationnelles. Dans le cas des polyoxométalldfe®Ms), cette technique permet de

vérifier la présence de I'anion de Keggin [P

Les spectres IR ont été enregistrés sur un speetrenShimatzu FTIR-8400 a
transformer de Fourrier. Les échantillons ont ét@yés dans du KBr a raison de 1mg de

I'échantillon a analyser pour 200mg de KBr.
[.2. Spectroscopie UV-visible

Cette technique permet de caractériser les diffeéreansferts de charge ligand-métal
au sein du solide. Les spectres ont été enregisités 190-900nm, sur un spectromeétre UV—
Vis-proche IR, modéle varian cary 5E, software. Eebantillons ont été analysés a I'état
solide sur un porte échantillon en teflon (PTFEL¢s&m de diametre.

[.3. Mesure de point de fusion

Le point de fusion ou la température de fusiom darps représente la température a
une pression atmosphérique, a laquelle un élémanby un composé chimique passe de
I'état solide a I'état liquide. Il est not¢ Cenregistrement du point de fusion a été effectuée
par un appareil de type Stuar melting point |[SMP 11

lI- Test catalytique

Les propriétés catalytiques des polyoxométalldesype Dawson, ont été étudiées

dans la synthése de l'acide adipique a partir axytflation du cyclohexanol (-ol),
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cyclohexanone (-one) ou du mélange cyclohexandbj5t cyclohexanone (50%) (-ol/-one)
en présence d’eau oxygénée (30%).

H20;
Substrat + POM oxyde

v

Aciddipique + POM equit

POM requic (M) + H0;

v

POMyas (MY') + H0

[I.1. Description du montage catalytique de la sytmese de I'acide adipique

Les tests catalytiques utilisés pour la réactiaxglations des substrats (-ol, -one ou
-ol/-one) en acide adipique, ont été effectuédesatispositif expérimentachématisé sur la

figurell.l.
. Mode opératoire

Dans un ballon tricol, on introduit 15 mmoles déstat (-ol, -one ou —ol/-one)
correspondant a un volume de 1,63mL pour le -&l®8mL pour la —one, puis on ajoute une
masse m de catalyseur. Le ballon a tricol muni d&frigérant et placé dans un bain d’huile
chauffé a 90°C et mis sous agitation de 800t/Miptes 10min, on ajoute 1mL d'eau
oxygénée (30%) pour faire dissoudre le catalysépres réduction de ce dernier, le mélange
vire au bleu foncé, couleur caractéristique des B@&duits ou le molybdene (ou tungstene)
est a I'état d'oxydation (V). On ajoute alof®au oxygénée par fraction de 0,5mL et sous
agitation jusqu'a ce que le mélange reprenne s#&ueptunitiale, ce qui correspond a la
reoxydation du catalyseur. On arréte alors d’ajoHi€®,. Cette operation est répéetée jusqu'a
consommation totale du réactif. A la fin de la té&ac qui dure environ 20h, le mélange
réactionnel est transvasé dans un cristallisoidietctement mis au réfrigérateur a 4°C.
L’'acide adipique se dépose sous forme de cristdaxch apres 3 a 4 jours. Aprés
récupération, lavage avec une solution saturée &retAséchage des cristaux a 65°C. La
pureté de I'acide adipique est vérifiée par la mesie son point de fusion (152°C) et par
I'enregistrement de son spectre IR.

. Méthode de calcul de rendement

Le rendement (R) en acide adipique est le rappure la massexpérimentale en AA

et la masse théorique de I'AA. Il est donné paelation suivante :

Rdt= (masse expérimental en AA / masse théorique @) x 100
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Réaction mise en jeu :

OH

v

POM
+ 4H,0, CCOOH + 5hO
90C / 800t mnit COOH

D’aprés la réaction mise en jeu, une mole du cy®tahol (substrat) donne une mole de

I'acide adipique.

- Masse expérimentale (g) : masse de I'A.A formé
- Masse théorique (g) : Masse de I'A.A susceptib&trd’ formé théoriquement

Masse théorique (g) = (Nombre de mole de 'AA) »>agse molaire de I'AA)
- Données Naa = Ng=15mmol et Ma=146 g/mol

» Conditions opératoires

- quantité molaire du réactif : 15 mmol de subsigtipohexanol ou cyclohexanone)
- eau oxygeneée 30% V: 0,5 mL/h.

- masse du catalyseur : 125 mg.

- température du bain (T° de réaction) : 90°C.

- vitesse d’agitation : 800 t/min.

- temps de réaction : 20 heures.

II.2. Dosage d’une solution d’eau oxygénée par KMnQ
» But du dosage wvérifier la concentration deJ, qui doit étre égale a 30%.
* Principe du dosage
L'ion permanganate MnOest un oxydant (espece chimique susceptible deercap
des électrons)l.e couple oxydant/réducteur mis en jeu est le auph permanganate
MnO4/Mn*, selon la demi-équation, en milieu acide :
MnO; +H +€ > Mnr* +H,0

Violet incolore

Les ions permanganates Mi@agissent avec I'eau oxygénéelr en tant que réducteur
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selon la réaction :
2MnO; +16 H +10é > 2 Mt + 8 KO

5/, > 50+10H +10¢€

2MnO; +6 H +5H0, > 2Mrf"+8H0 +5Q (équation totale)

On détecte I'équivalence grace a la persistanda deuleur violette de I'ion permanganate.
L’eau oxygénée a pour formule brute®4. Elle peut se comporter :
a) Comme un réducteur dans le coupl#HRO; :
Q+2H +2€é > HO;
b) Comme un oxydant dans le couplgd+H0 :
H, O, +2H +2€é > 2HO

Dans une solution d’eau oxygeneée, il peut doncgorralécomposition de I'eau oxygénée (on

parle de dismutation), car I'eau oxygénée estfaisaoxydant et réducteur :

HO,+2H +26é > 2HO
HO, > O,+2H +26

20, > O, +2HO (équation totale)

L’eau oxygénée ou le peroxyde d’hydrogene@) utilisé est toujours mis a I'abri de
la lumiére et de la chaleur car il est facilemeggrddable. Donc un dosage de,d doit étre
réalisé pour bien vérifier sa concentration.

L'H,0, se dégrade (se réduit) en eaw,@M selon I'équation totale déja obtenue avec

dégagement de chaleur (réaction exothermique)
H0; (lig) — HO (lig) + 1/2 Q(gaz) (*)  AHgsec= - 23,5 kcal/mol

* Manipulation:

- Préparation d'une solution de KMp(®,02M) : dans une fiole de 500mL, on dissout
1,58g de KMnQ@ dans un minimum d’eau et on compléte jusqu’ aiti dieajauge avec
I'eau distillée.

- On préleve ¥Y=10mL d'une solution d'eau oxygénée diluée a 100s fde

concentration molaire C
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- On ajoute 20mL d’eau distillée puis 10 mL d’aciddf@ique concentré. La solution

est incolore.

- On commence a faire le dosage avec la solution etengnganate de potassium
préparée (€= 2.10°> mol.L*). A la fin du dosage la couleur de solution comogea

devenir rose.

L’équation globale mise en jeu est :

2MnO, + 6 O ' +5 KO, > 50, + 2Mrf" + 14,0

La normalité en KD, est déterminée a partir de la relation suivante :

Le résultat dudosage de yD, commercialutilisée pour les tests catalytiques est noté eur |

tableau II.1 suivant :

N(H,0, )=[5xn(Mn0O,)]/2

Tableau I1.1: Résultats du dosage dg® commercial par KMnQ@Q

V (MnO )

C(H202)

%H 5,0,

18,1 mL

9,05 mol /|

30,78

Tableau Il. 2: Composés organiques et leurs caractéristiques*

Nom et formule Structure Point de Point Densité
développée fusion (°C) | d’ébullition (°C) (g/cnt)
Cyclohexanol @ 26 161 0,96
CeH1,0
[¢]
Cyclohexanone -28 155 0,95
CGH]_OO
Acide Adipique M 152 337 1,36
CeH1004 ’
Acide Glutarique N 98 303 1,43
CsHgO4
Acide Succinique oy 188 235 1,57
C4H604

* Handbook of Chemistry and Physics, 89th Ed, 2009.
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Deux séries de polyoxométallates (POMs) de typewddoa de formule
K10P2W1,M0sMOg; (noté BWi.MosM) et KioP.W1sM0,MOg, (noté BWisMo,M) avec
M=Mn ou Coont été préparées et caractérisées. Les POMs @wbétnus a partir de
KeP2W15062 (NOté BW3g), en substituant les atomes de W par des atomb®(Mél) et/ou
de M(I). La préparation de ces POMs, nécessitepdssage par des composés
intermédiaires, dits de structure lacunaire paewhent d’octaédres Mgu WQ..
Ainsi, le POM est de type?2 si la lacune se situe dans le chapeau de lawteubawson,
et de typenl si la lacune est dans la couronne de la stru€aveson (voir Chapitre (I)).

Il est a noter que :

- les POMs saturés de formute®,Wis, a-P,MogW1, et al a2-P,W;1,MosCo et les
POMs lacunaires de formulegW;,Moso et BMo,W ;50 ont été synthétisés et caractérisés
par L. Dermeche et coll [1], selon les méthodesesitdans la littérature [2-5].

- les POMs de formulel et a,-P,.Wi,MosMn, a-P,W3sMo,Co eta-P,WisMo,Mn ont

éte préparés et caractérisés dans le cadre daved.tr

Les techniques d’analyses physico-chimiques uéiispour la caractérisation de ces
polyoxométallates sont les spectroscopies Infrageautransformée de Fourrier (FTIR) et
'UV-visible.

|. Préparation des polyoxométallates

La figure 1ll.1 résume, les différentes étapesalsyinthese des POMs de formule
KeP2W18062, KsP2W1oM06Os2, 01-LiK gP,W1o,M0sM, 02-KigP,W1,MosM (M=Co ou Mn).
Le schéma de la synthése dge®WisM0,MOg, (M=Co ou Mn) est donné dans la figure
1.2.

l.1. Synthése des POMs de formule ¢R,W 15,M0,Og> (X= 0 et 6)

Dans une premiere étape, nous avons prépd®aN,s. Les composés substitués
P,Wig. Moy (X= 0 et 6) ont été obtenus a partir de I'hétéhggnaion héxavacant [{#P,W,

0604g) >~ par ajout de molybdéne en milieu acide [4].
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Figure lll.1 : Schéma de synthése des POMs substitués de typsdd de formule
al-KigPoW1oM0osMOgo et (XZ-LiKngW12M05M062 avec M=Mn ou Co.

KPP, W50 0-Na, P, Wis 03056 KyyP, WisMo, O,

0K P, W, Mo, MnO,,

Figure 111.2 : Schéma de synthese des POMs substitués deDagpson de formule
K10P2W1sM0,MOg2avec M=Mn ou Co
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[.2. Synthése d&ll-KngP >W1,M0osMnO 4,

A une solution constituée de 20mL de Mn@BH,0 0,12M (1,2 16 mole) et
60mL d’eau distillée, on ajoute 9,404g @k-KoLiP,W1,M0s06; (10° mole). Le mélange
est mis sous agitation jusqu’a dissolution compld¢enl-KgLiP,W1,M0506;. A cette
solution, on ajoute 30 mL de KCI saturé et un proda couleur marron clair de formule
al-KgLiP,W1,M0sMnQOg; précipite. Le précipité est récupéré par filtrat&ous vide puis

séché pendant 2 jours a température ambiante.
[.3. Synthése dar2-K1oPoW1,M0osMnO g,

a2-K10P,W12M0osMnOg, a été préparé suivant le méme protocole que cedui d
lisomeére ol-KgLiP,W1:M0sMNnQOg, mais a partir du composé lacunaire2-
K10P2W12M05042 au lieu dml-KgLiP2W12M05062.

|.4. Synthése des POMs de formule-K 10P,W1sM0,MO ¢, (M=Mn ou Co)

Les deux POMs substituesP,W.sMo,Mn et a-P,W1sMo,Co (Figure 111.2) ont été
préparés a partir du polyoxométallate lacunaui@W,;sMo,0 suivant la méme méthode
qgue celle appliquée dans la préparatioruget o,-P,.W1,MosMn. La couleur des POMs
synthétisés de formule P,W1sM0,MnOs; et a-P,W1sM0,C00Os; est respectivement orange

et marron fonce.

Il. Caractérisations physico-chimiques des POMs

Les POMs al et a2-PWisMosMn, ol et o2-P.WioMosCo, BWisMo,Co et
P,W1sMo,Mn ont été caractérisés par spectroscopies IR eYidWle.

II.1. Spectroscopie IR

L'analyse par spectroscopie IR permet didentifles bandes de vibration
caractéristiques des différentes liaisons phospbrygene et métal-oxygene (M : Mo ou
W) de I'anion de Dawsof6]. La figure 1ll.3 montre le spectre IR deP,MogW1, qui
présente 04 bandes de vibration, liées aux 04 tgpimes/géne Oa, Ob, Oc et Od de la
structure de Dawson. La vibration asymétrique dimtigation de la liaison P-Oa se traduit
par une bande fine et intense située a 1088 tm petit épaulement observé & 1019'cm

correspond a la bande de vibration symétriquesfe-Oa). Les bandes situées a 954, 909
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et 778 cril sont respectivement attribuées aux vibrations déalaon métal-oxygéne
terminal (M=Q, avec M: W ou Mo) et des liaisons intra groupem@mOb-M) et inter
groupement (M-Oc-M). La bande située & 1613coorrespond & la vibration de

déformation des molécules d'eau de cristallisatioiPOM.

vas (M=0d)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Transmitance / Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.3: Spectre IR de-P,W1,M0g

L’ensemble des résultats de I'analyse IR des POMtétisés sont regroupés dans

le tableau Ill.1.

Les bandes de vibration IR caractéristiques dedramle Dawson sont observées
pour I'ensemble des POMs préparés. Comparés aux sP@d substitués ,P/1g et
P,W1,M0g, les POMs substitués;\W1,MosM et BRWisMo,M, présentent un décalage des
fréquences de vibration IR. Ce déplacement de bEhdpparait principalement au niveau
des liaisons métal-oxygene. Les fréquences comelsmd a M-Oc, M-Ob et M=0d,
diminuent de 778 & 716 ¢émde 909 & 806 cthet de 954 & 936¢T respectivement. Ce
décalage est plus prononcé dans le casadd?,Wi,MosMn, a-P,WisMoMn et
P,W1sMo,Co. En plus des bandes M-Ob, M-Oc et M=0Od, deux auliergles de faible
intensité apparaissent & 1050 et & 1115 pour 02-P,W1,MosMn et a2-P>W1sMo,Mn
respectivement. Sur le spectre IR degNREMo,Mn une bande supplémentaire d’intensité
moyenne apparait & 1050¢nEn revancheses nouvelles bandes IR ne sont pas observées
sur le spectre IR de-P,W1sMo,Co.
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Tableau I11.1 : Fréquences des bandes de vibration IR des Ipélgs®lsal-P,W1.MosM,
0.2-P2W12M05M etoa-P,WisMo,M (M:CO ou Mn), BWiget BWi-Mog.

Fréquences I.R.(CM)
Hétéropolysels | ys (P-Oa) [ vas (P-Oa)| vas (M=0d)| vas (M-Ob-M) [ vas (M-Oc-M)
a-P.Wqg 1093 1021 ép 960 910 782
a-P,W1,Mog 1089 1019 ép 954 909 778
a1-P,WioMosMn | 1075-1115ép 1011 ép 936 906 766
a1-P.W12MosCo 1076 1008 932 898 700
ax-P,.Wi,MosMn | 1079-1050f 1014 ép 936 802 725
ax-P.W12MosCo 1075 1009 929 906-879 779-745-6
a-P,WisMo,Mn | 1082-1050m 1015 ép 936 806 124
a-P,W1sMo2Co 1082 1020 ép 942 806 716

f: faible intensité.  ép : épaulement. moyen

La figure 1ll.4.A montre les spectres IR de lisamen2 du POM lacunaire
P.Wi.Moso et du POM saturé ;V;,MosMn. L’introduction de Mn dans la lacune ne
modifie pas les bandes de vibrations du composééae indiquant que la structure du
POM n’a pas été modifiée. Il est a noter que dansak de RVi,MosMn, les bandes IR
situées a 1050 et a 1014 diminuent en intensité.

En revanche, dans le cas de lisométede BWi.Moso et BWi,MosMn (figure
111.4.B), la bande située & 1115¢ntend & disparaitre quand la lacune est substfinée
Mn. De plus, les bandes IR M-Ob, M-Oc et M=Od salos visibles que dans le composé

lacunaire.

Ainsi, on a montré que la position de Mn a untefte la structure Dawson du POM,
l'isomére al-P,W;,MosMn (avec Mn situé dans la couronne) présente umtigpeR
beaucoup plus proche de celui du composé de rérehvi,Mos, comparé a celui de
isomére a2, ou le Mn se situe sur I'un des 03 octaédres lthpeau de la structure

Dawson.
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Figure 1ll.4.A : Spectres FTIR de2-P,MosW1,(a) eta2- Figure 111.4.B : spectre FTIR del-P,W;,Mos (a)
P2M05MnW12 (b) et (11'P2W12M05Mn (b)
Pour I'ensemble des POMs préparéspémde située 1615¢hcorrespond a la

vibration de valence et de déformation des molé&cdleau de cristallisation du POM.

I1.2. Spectroscopie UV-visible

Les figures II.5 et IIl.6 présentent les résultdésl’analyse UV-Vis a I'état solide
des polyoxométallates préparés. Les spectres ahtenontrent que les POMs Dawson
présentent une forte bande d’absorption, constilgeglusieurs composantes, dans le
domaine des longueurs d’onde 200-500 nm. Ellesssicée au transfert de charge ligand-
métal (TCLM), oxygéene-M (M : W(VI), Mo(VI), Mn(ll)et Co(ll)) dans l'anion de
Dawson. Des résultats similaires ont été obtenugl’jpaitres auteurs [7-10]. Ces derniers
suggerent que la largueur de la bande de TCLM, aoas des composé de type Keggin
ou Dawson, dépend de plusieurs parametres. Uneeamigtion du volume du polyanion
ou une augmentation de l'effet polarisant et/ouil@inution de volume du contre-ion

conduisent a I'élargissement et au décalage dealale d’absorption vers les hautes
longueurs d’onde (de 350 a 420 nm).

Sur les spectres UV-Vis des POMs substitués au ammsg (figure I11l.5), la
composition chimique et la position de Mn danstiacture du POM influent sur la largeur

de la bande d’adsorption, selon I'ordre croissantast :

al-P,WisMosMn > a2-P,WsMosMn > a-PoW1sMoo>Mn
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Figure III.5 : Spectre UV-Vis des POMs a I'état solide2:P,W;,MosMn (a),
o-P,WisMo>,Mn (b) etal-P,Wi,MosMn (C)
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Figure Il1.6 : Spectre UV-Vis des POMs a I'état solide2-P,W;,MosMn (A),
ol- PWis:MosMn (B), (Xl-P2W12M05CO (C), o2- P2W12MO5CO(D), ol-
P,W1,Mos(a) et a2-P,W1,Mo5(b)

La figure 11l.6 montre les spectres UV-Vis enregist a I'état solide des POMs
SUbStitUéSGZ-P2W12M05Mn (A), ol-PWisMosMn (B), o2-P-W1-MosCo (C) et al-
P,W1,MosCo (D). Une autre bande d'absorption aux envira$@D nm, en plus de la
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large bande d'absorption (200-500 nm) est obseBlieest attribuée a la transition d-d de
I'espéce Mo(V) en coordination octaédrique [7,1]L,22est a noter que les composés
lacunaires utilisés pour préparer les POMs suléstine présentent pas la bande a 600nm
(figure 111.6), ils sont de couleur blanche. Enaache, la bande caractéristique du Mo(V)
apparait sur les spectres UV des POMs substituéstzalt ou au manganese. Ce résultat
suggere quex2-P.Wi.MosMn (A), al-P.Wi:MosMn (B), a2-P,W;,MosCo (C) etal-
P,W1,MosCo (D) sont partiellement réduits. Un échange dtétms entre Mo(VI1) et M(I1)

selon I'équation redox suivante a probablementeau:|

Mo(VI) + M(lIl) & Mo(V)+ M(llI) M= Co ou Mn

Il a été rapporté que l'intensité de la bande agdion a 600nm peut refléter la
concentration en ions Mo(V) dans le polyoxométalld?]. Il est a remarquer que
I'intensité de la bande caractéristigue du Mo(M)mas importante dans le cas des POMs
substitués au cobalt, comparés a ceux substitudsnamganeése (figure 111.6). De plus,
l'intensité de cette bande est plus importante damsis de I'isomérel-P,W;,MosCo(de
couleur marron foncé) comparé a l'isomete de couleur marron clair. D’autre part, le
spectre UV-Vis dan2-P,W;,MosCo présente une allure déformée comparée a celle de
autres POMs. Cet état confirme les modifications liendes de vibration métal-oxygene
observées en spectroscopie IR (tableau Ill.1). éfgaht, dans le cas des POMs contenant
le manganese, la bande a 600nm est plus intense ljsamere al. Ainsi, l'ordre

d’intensité de la bande qui est directement lieeeguantité de Mo(V) varie comme suit :

al-P,WsMosCo> a2-P,WsMosCo > al-P,Wi,MosMn > a2-P,W1:MosMn

[1l. Conclusion

La caractérisation physico-chimique des POMsP,W1,MosMn, a2-P,W1,MoMn,

a-P,W1isMosMn et a-P,W15M0,Co a conduit aux résultats suivants:

- lanalyse par IR a montré que les POMs prépamesentent des bandes de
vibration caractéristiques de I'anion de Dawsonpkésence de deux bandes de vibration
suplémentaires de faible intensité suggere queriectare est perturbée quand un ion
(Mo(VI) ou W(VI)) est substitué par I'ion Mfou CG*. Ce résultat pourrait &tre du a la
faible charge des ions Mn(ll) et Co (Il) comparéshe de I'ion Mo(VI) ou W(VI).
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- la spectroscopie UV-Vis a montré que les h@@iganions de Dawson présentent
une forte bande d’absorption associée au trandfertharge oxygéne-M (M : W(VI),
Mo(VI), Mn(ll) et Co(ll)) et que la substitution dh atome de W ou de Mo par un atome
de Coou de Mn a conduit a des composeés partiellemeniteed
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|. Etude des propriétés catalytiques des polyoxoneitates de type Dawson

Les propriétés catalytiques des polyoxométalldfgOMs) de type DAWSON, de
formule K;oP,W1,M0sMOg, (noté BWi,MosM) et KioP,W1sM0o,MOg, (noté BWisMo,M)
avec M=Mn ou Co, ont été examinées dans la réeadimxydation du cyclohexanol (-ol), de
la cyclohexanone (-one) ou du mélange équimolajmohexanol et cyclohexanone (—ol/-
one) en présence de ,®) (30%). L'oxydation de ces substrats conduit auxdexc
adipique, glutarique et succinigue. Dans le cadrecd travail, nous nous intéresserons
uniquement a la formation de l'acide adipique (AQ) est séparé des autres produits par
cristallisation a froid (4°C).

|.1.Principe de la synthese de I'acide adipique

La méthode expérimentale adoptée est basée serdeégltite dans la littérature [1]. Le
principe de la réaction consiste a oxyder I'alamolla cétone qui est un réducteur en acide
adipiqgue par le POM qui est un oxydant (figurellV. Le peroxyde d’hydrogéne £{6,)

est utilisé comme oxydant pour oxyder le POM géiéaréduit par le substrat.
OH

+ H202

Cx
Cyclohexanol Q/J@s(/
o} 9000 ” o
OH
Catalyseur , )‘\/\/\Ir
+ HO, 90°C HOA + H,O

cide adipique

Cyclohexanone
OH O

N J

Figure IV.1: Synthése de I'acide adipique a partir de I'oxyalatilu cyclohexanol, de la

cyclohexanone ou du mélange équimolaire cyclohdxayubohexanone.

Dans le POM, les éléments qui subissent une nétusbnt les métaux de transition

Mo(VI) et /ou M(n). La réduction du POM se mantiepar un changement de couleur du
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jaune, couleur caractéristique du Mo(V1), versleubcouleur caractéristique du Mo(V) selon
I’équation suivante :

Mo(VI) +1€ - Mo(V) et M™ o M™ + xé
avec M = Sb(lll), Sn(ll), Co(ll) ou Mn(lI)

La phase réduite du POM est a son tour oxydéégaar oxygenee, et la coloration jaune
est observée (le POM reprend sa couleur initiakeyeduction de kD, conduit uniquement a

la formation de I'eau selon I'équation suivante:

POM réduit +H,O0, —  POM oxydeé + H,0

Couleur bleu foncé Couleur jaune

|.2. Caractérisation de I'acide adipique

Les cristaux blancs d'acide adipique formés a 466t sécupérés et lavés avec une
solution saturée d'acide adipique, cette opéragisinrépétée aprés chaque test catalytique.
L’AA est séché ensuite a une température de 658Q@useté a été vérifiée par la mesure de
son point de fusion (152°C) et de I'enregistrendmson spectre IFigure 1V.2). Le spectre
IR de I'AA synthétisé est uniforme a celui de I'Addmmercial. Les bandes IR situées vers
3000cm* (bande large) et 1700 ém(bande intense), bandes caractéristiques de I'AA,
correspondent respectivement aux liaisons OH et @e®acides carboxyliques. Les autres
vibrations inférieures & 1500 Encorrespondent & “I'empreinte digitale” de la moiléc

ARV T I GAYE IS
| q{/ \/

Transmitance (%)

C=0

400C I SDIDZI I 20c 15IDZI 1010 I 500
Nombre d’onde (cm™)

Figure IV.2: Spectre IR de 'acide adipique
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|.3. Tests préliminaires

En se basant sur les données de la littératurgldgieurs essais préliminaires ont été
effectués au niveau de laboratoire de Chimie du Gaturel, USTHB [2-6] afin de
déterminer les conditions optimales. L’'ensembletdsts réalisés ont montré que :

1- la formation de 'AA n’a pas eu lieu:

- en absence de catalyseur.

- en absence de I'eau oxygéneée.

- si HOest ajouté en premier sur le catalyseur avantdembgxanol.

2- le rendement en acide adipique est meilleur danededitions suivantes:
- un temps d’agitation de 20h a 90°C.
- une vitesse d’agitation du mélange réactionnelG#/Bin.

- ajout de HO, par fraction de 0,5mL/h aprés chaque réductiooadalyseur.

ll. Synthése de I'acide adipique

Une étude comparative a été réalisée dans le bubid’'un meilleur rendement en AA.
En effet, deux séries de POMs de type Dawsti;fMosM et BW;isMo,M (M=Mn ou Co),
ont été testées comme catalyseurs en présenceQie(30%). Les substrats utilisés sont le

cyclohexanol, la cyclohéxanone ou le mélange égjaiineo(cyclohexanol et cyclohexanone).

Dans cette présente étude, nous avons aussi exEwipgrametres suivants:

effet de la composition chimique du POM.

effet de la nature du substrat,

effet de la masse du catalyseur,
- effet du nombre de moles du substrat.

Sur le rendement en acide adipique.

II.1. Effet de la composition du polyoxométallatesur le rendement en AA

1I.1.1. Synthése de I'acide adipique par oxydatiodu cyclohexanol

Le tableau lL.1montre ['activité catalytigue des polyoxométallatecunaires et
substitués de type Dawson, dans la réaction déayatde I'acide adipique par oxydation du
cyclohexanol a 90°C. La masse de catalyseur wilest de 125mg, la vitesse d’agitation du

mélange réactionnel de 800t/min et le temps ddicgade 20h.
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Tableau IV.1: Rendements en AA en fonction de la compositiorP@M dans la réaction

d’oxydation du cyclohexanol

Polyoxométallates
Série 1 Rdt Série 2 Rdt Série 3 Rdt (%)
(%) (%)

- - - a-P,W1.Mog 43,5
al-P,W,Mos0 24,0 | a2-P,W,Mos0 42,7 | a-P.WisMo,o 6,0
ol-P,Wi,MosMn 22,7 | a2- RW;,;MosMn 4,7 | o- P,WisMoo,Mn trace
ol-P,W,MosCo 12,5] a2- RPW,MosCo 19,7 | o- P,W;isMo0,Co trace

A partir de l'oxydation de [lalcool, fV;,Mogs et a2-P,Wi,Mos0 conduisent au
rendement le plus élevé en AAAB% contre trace -24%). L’introduction du cobalt du
manganése dans la lacune de I'hétéroployaniontinohé diminution du rendement en AA.
La variation suivante est observée :

- al-P,WiMosa > al-P,Wi,MosMn > al-P,W1,MosCo

- 02-PW1,Moso >>> 02-P,W1,M0osCo >>a2-P,W1,MosMn

- a-P,W3isMooo > a-P,WisMooMn Ha-P,W1isMo2Co

On rappelle que le POM lacunaitgé-P,W;,Mosa possede une lacune a la place de I'un des
octaedres de la couronne de la structure Dawsors que dans la structure de son isomere
ax-P,W1,Mos0, la lacune se trouve a la place de I'un des ootsedl chapeau.

Pour I'ensemble des catalyseurs, I'ajout des métiutcansition Co et Mn, a fait diminuer le

rendement en AA.

11.1.2.Synthése de I'acide adipique par oxydationa cyclohexanone

Les résultats de l'activité catalytique des POM=etipawson vis-a-vis de la formation
de I'acide adipique sont donnés dans le tablea. INes conditions opératoires utilisées sont

les mémes que celles citées auparavant et en peédera cyclohexanone comme substrat.

L’oxydation de la cyclohexanone donne de meillennsdements en AA comparé a
I'oxydation du cyclohexanol. Parmi, les POMs test#$8Vi,Mog reste le plus favorable a la
formation de I'AA ((b1%), suivi denl-P,Wi,Moso (40%), al-P,W1,M0sCo (B3%) eta2-

P.W1.Mos0([B0%). Contrairement au cobalt, I'introduction dunganése dans les lacunaires
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al- eta2-P,W1,Mos0 a entrainé une forte diminution du rendement en(AB18 contre 24-
34%). En revanche, la présence de Mn dans le laeunagP,WsMo,o0 a conduit a un
rendement en AA deR5% contre [119% et des traces en présence-d®W;sMo,Co et de
a-P,W1sMo,o respectivement. Il est a noter que I'oxydationaleétone en AA semble étre
favorisée par I'ajout des ions Kfnet CG* dans la lacune de;®1sMo, contrairement a celle

de l'alcool.

Tableau IV.2. Rendements en AA en fonction de la compositionRies type Dawson dans

la réaction d’oxydation cyclohexanone.

Catalyseurs plyoxométallates
Série 1 Rdt Seérie 2 Rdt Série 3 Rdt
(%) (%) (%)
- - - a-P,W1.Mog 50.68
al-P,Wi,Mos0 40,0 | 0a2-P,W12Mos0 30,4 | a-P,W3sMoo0 Trace

ol-PWis:MosMn 11,2 | a2-P,W1sMosMn 18.4 | a-P,WisMooMn 25,3
ol-P,W.o-MosCo 32,7 | 02-P,W1oMosCo 24.0 | o-P,W1sMo,Co 18,7

11.1.3. Synthése de l'acide adipique par oxydatiomlu mélange équimolaire

cyclohexanol-cyclohexanone

L’oxydation de la du mélange (50%cyclohexanol-50&talyexanone) a été réalisée a
90°C avec une masse de catalyseur de 0,125¢g, yrs tdiagitation de 20h et une vitesse
d’agitation de 800t/min sur les 3 séries de POMss kendements en acide adipique en
fonction de la composition du POM et de la natwiesdbstrat sont donnés dans le tableau.
Iv.3.

L’oxydation du mélange équimolaire alcool-cétoneaeitle adipique est tres sensible a
la composition et a I'isomérie du POM. Les rendetmemn AA varient entre 2 et 83%. La

diminution en AA suivante est observée :

al-P,WsMoso > a2-P,Wo:Moso >al-P,W i -MosMn = P,W1oMog> a2-P,W 1-MosCo
= g-P,WisMo,Mn> a2-P,W 1 sMosMn >>>> a-P,W15Mo,Co
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Tableau 1V.3. Rendements en AA en fonction de la composition @MRlans la réaction

d’oxydation du mélange équimolaire cyclohexanollalgexanone.

Catalyseurs plyoxométallates

Série 1 Rdt Série 2 Rdt Série 3 Rdt
(%) (%) (%)
- - - - PW1,Mog 58,4

ol- PWisMoso 82,7 | a2- BWMoso 58,0 | a- P,WisMo,o 24,0
ol- PWisMosMn 52,7 a2- BWsMosMn 31,2 | a- PWisMooMn 41,4
al- PBWisMosCo trace| a2- BW1sMosCo 40,6 | o- PW1sMo0,Co 2,1

D’aprés les résultats obtenus, avec le mélangemidaire alcool-cétone, ce sont les
POMs lacunairesl-P,W1,Mos0 et a2-P,W1,Mos0 et BW1,Mog qui favorisent la formation
de I'AA avec des rendements égaux a 83, 58 et 58x4¥§ectivement. On observe également
des rendements considérables de l'ordre de 53, t440eavec al-P,Wi,MosMn, o2-
P,W1,MosCo et a-P,WisMo,Mn respectivement. Ces résultats montrent qu'ilanpas de
parallele entre les rendements et la nature dulysatar. Il est a remarquer quel-
P,W1,MosCo eta-P,W1sM0,Co ne sont pas actif vis-a-vis de la formation’dd la partir du

mélange alcool-cétone.

lll. Etude Comparative

Le tableau IV.4 présente les rendements en AA ectifan de la composition du POM
et de la position des éléments dans la charpentéhé&ropolyanion dans les réactions
d’oxydation des substrats (-ol, -one ou du méladgaimolaire -one/-ol). La nature de
I'isomére et celle du substrat influent sensibletren le rendement en AA. Ainsi, il ressort
du tableau les points suivants :

- dans le cas des hétéropolyanions lacunaites et a,-P,W1,Mos0, lisomeére ol
conduit aux rendements en AA les plus élevés arplrt’oxydation de la -one et de celle du
mélange -one/-ol avec 40 €B3% respectivement contig3l et [68% en présence de

'isomérea2. En revanche, ce dernier favorise la formatioMAea partir de I'oxydation du -

ol avec#3 contred24% de rendement,
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- lintroduction d’'un atome de manganése ou de cobialis la lacune entraine une
diminution du rendement en AA de24 - [B3% alb - [63% quelque soit la nature du
substrat,

- les rendements obtenus a partir de I'oxydation @eange -one/-ol sont supérieurs a
ceux de l'oxydation du —ol ou de la —one[BI-[B3 contre [b-[U3 et [111- [40%

respectivement), a I'exception du cas de-P,W;,MosCo ou des traces d’AA ont été
observées.

Tableau IV.4 : Rendements en AA en fonction de la composition @VIRlans les réactions

d’oxydation des substrats (cyclohexanol(-ol), chelwanone (-one) ou du mélange
eéquimolaire (-one/-ol).

Catalyseurs Rendements en AA (Rdt%)
-ol -one -ol (50%) + -one (50%)

al-P,WiMoso 24 40,0 82,7
02-P,W1.Mos0o 42,7 30,4 58,0
al-P,.Wi,MosMn 22,7 11,2 31,2
a2-P,.W1,MosMn 4,7 18.4 52,7
al-PWi:MosCo 12,5 21,1 trace
a2-P,W1,M05Co 19,7 24,0 40,6
a-P,W1sMoo,Mn trace 25,3 41,4
a-P,W1sMo>Co trace 18,7 2,1

Afin de cerner les conditions optimales pour lategee de I'AA en présence des

POMSs, nous avons choisis pour I'étude des paraméwda réaction, les catalyseurs qui ont
donné les meilleurs rendements :

- un des POMs lacunaires;-P,W1,Mos0 (~83% de Rdt en AA).

- un des POMs substitués de la sép/PMosM: a-PW1,MosMn (~53% de Rdt en AA).
- un des POMs substitués de la sérleW;sMo,M: a-P,WisMo.Mn (~41% de Rdt en AA).

On note que I'étude des composdset a2-P,W1,M0sCo a été réalisée dans le cadre
d’'une thése de master en 2013 [6]
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IV. Parametres influencant le rendement en acide agique

Les effets de la masse du catalyseur, du tempgaiion et du nombre de moles du
substrat sur I'oxydatiodu substrat en AA, ont été examinés avec les P@MB,W,,Mos0,
a2-P,W1,MosMn et a-P,W1sMo,Mn, qui ont conduit au rendement le plus élevé én Rour
chacun des parametres étudiés, la températura dEattion et la vitesse d’agitation ont
été fixées a 90°C et a 800t/mn. Le substrat utdistéle mélange équimolaire cyclohexanol

(7,5mmol)-cyclohexanone (7,5mmol).

I\V.1. Effet de la masse du catalyseur sur le rendesnt en acide adipique

L’étude de l'influence de la masse de catalyseulesuendement en AA a été réalisée
avec une vitesse d’agitation de 800t/min et un terdp réaction de 20h. Les résultats
catalytiques obtenus sont représentés sur le tathle&. Les rendements calculés montrent
gue I'oxydation du mélange équimolaire cyclohexaryalohexanone en AA est trés sensible

a la masse du catalyseur.

Lorsque la masse du catalyseur augmente de 63 aR5@ rendement en AA
augmente pour I'ensemble des catalyseurs étudigdsegsort du tableau IV.5 les résultats
suivants :

- le POM lacunairei1-P,W1,Moso conduit au rendement en AA le plus éleB3%)
avec seulement 125mg de masse de catalyseur. Auddalette masse, a 250mg le rendement

en AA reste constanfB4%). Ce résultat suggere la consommation totakubatrat,

- en présence d&-P,W1,MosMn et dea-P,W1sMo0,Mn, le rendement en AA augmente
de[#9 all77% et ddB3 a[69% respectivement, avec 'augmentation de massatdlyseur
de 63 & 250mg. Ces résultats indiquent que poyates¥e maximum du substrat en AA, la
masse de catalyseur ne doit pas étre inférieur80a@. Par ailleurs, le volume de®}
augmente de 12 a 18mL pourdg-P,W;,MosMn et de 10 a 19mL pour-P,W;sMo,Mn,

avec la masse du catalyseur, résultat attenduweigagnasse du POM réduit a augmente.
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Tableau IV.5: Effet de la masse des catalyseurs sur le rendezneatide adipique.
Substrat : mélange équimolaire cyclohexanol/cyctahene.

m(catalyseur) n (catalyseur)| Rendementen AA | V (H.0Oy)
(mg) (10°mol) (%) (mL)
al-P,W1,Mos0
63 3,7 30,3 12
125 7,4 82,7 14
250 14,8 83,7 16
a2-P,W1,MosMn
63 3,7 48,9 12
125 7,4 52,7 14,5
250 14,8 76,7 18
a-P,W1sMooMn
63 3,7 32,7 10
125 7,4 41,4 13
250 14,8 69,2 19

Conditions : Ngypstra=15 MMOl, Treaction 90°C, vitesse d’agitation: 800t/min

et temps de réaction= 20heures.
IV.2. Effets du temps de réaction sur le rendemergn acide adipique

L’étude de I'effet du temps de réaction a étéiséal sur les POMs;-P,W1,Mos0 etap-
P.Wi,MosMn. Le tableau 1V.6 montre les résultats obtenusitdisant les mémes conditions
opératoires. Nous avant réalisée une série deédqatgalents pendant 15 et 20h de réaction.
Aprés chaque temps fixé, on arréte la réactiomatoupere I'AA apres cristallisation a 4°C.

les résultats obtenus montrent que:

- pouroy-P,W1,Mos0, le rendement en AA est d80% apres 15h de réaction avec une
consommation en ¥, de 10,5mL. Au dela de 15h, le rendement en AAevaeu

((B3%) de méme que la consommation e@H12,5mL).

- dans le cas de,-P,W;2MosMn, apres 15h de réaction le rendement en AA est de

[B1% et atteind un maximum d&3% apres 20h de réaction.

51



Chapitre IV

Réactivité catalytique

Tableau IV.6: Effets du temps de réaction sur le rendement igie aclipique.

Substrat: mélange équimolaire cyclohexanol/cyclahexe.

Temps de réaction (h

Vh202(ML)

N—r

Rendement en AA (%

a1-PoW1sMoso

15 10,5 80,6
20 12,5 82,7
a2-P2W1,MosMn
15 10,5 30,4
20 11,5 52,7

Conditions : Ngupstra=15 MMO, Treaction 90°C, Magayseur= 0,1250, vitesse d’agitation: 800t/min

IV.3. Effet du nombre de mole de substrat sur le redement en AA

L’étude de linfluence du nombre de moles du mgéaaquimolaires (-ol/-one) sur le
rendement en AA, a été étudiée avec les catalysuaP,W;,MosMn et a1l-P,W1.Mos. La
masse de catalyseur a été fixée a 63mg. Les rissaltéenus sont notés sur le tableau IV.7.
Une augmentation du nombre de moles de substrat fdicteur de 2 (de 15 a 30mmol)
conduit & une diminution de rendement en AA de 22% en présence dd-P,W;,Mos, et
de 49 a 14 en présence dgP,W;.MosMn, respectivement suggérant qu'une masse de

catalyseur de 63mg n’est pas suffisante pour oxgdermole de substrats.

Tableau IV.7: Effet du nombre de mole de substrat sur le renderap AA. Substrat :

mélange équimolaire cyclohexanol/cyclohexanone.

Catalyseur -ol/-one V w202 | Rendements en AA
m=63mg (mmol) (mL) (%)
ol-P,Wi-Mos 15 10,5 30,3
30 9,5 21.7
a2-P.Wi2MosMn 15 12 48,9
30 11,5 13,8

Conditions : T°gacion 90°C, Matayseu= 0,1259, vitesse d’agitation: 800t/min

et temps de réaction= 20heures.
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V. Durée de vie du catalyseur

Des tests catalytiques ont été effectués pourieétifictivité catalytique des POMs
aprés 20h de réaction (tableau 1V.8). Apres réaijmér des cristaux de l'acide adipique,
15mmol du mélange équimolaires (-ol/-one) ont gnéitas au filtrat contenant le catalyseur
utilisé dans le premier cycle de réaction. L’oxyoiat lors du second cycle, a été réalisée dans
les mémes conditions opératoires avec 15mmol dstsupun temps de réaction de 20h et

une vitesse d’agitation de 800t/min.

Tableau IV.8: Rendement en AA (R(%)) aprés [ dt 2™ cycle de réaction d’oxydation du mélange

équimolaire cyclohexanol/cyclohexanone. CatalysewiP,W,M0s et a,-P,W1,MosMn.

Catalyseur Rdt (%) ®lcycle | Rdt (%) 2™ cycle| Somme des Rdt (%)
al-P.Wio,Moso 82,7 8,0 90,7
a2-P2W12M05Mn 52,7 7,5 60,2

Les résultats du tableau 1V.8 montre que les dedalyseursul-P,Wi . Moso et a2-
P,W1,MosMn continuent a avoir une activité catalytique slam second cycle de réaction
(2°™ cycle). Les deux POMs présentent environ 8% deement en AA. Un résultat trés
faible par rapport au résultat obtenu avec un ysear frais (I cycle). Cette baisse de
rendement en AA pourrait s’expliquer par la dimiantdu volume du filtrat récupéré apres
cristallisation de I'AA ainsi que la concentratialu catalyseur dans le mélange avec
'augmentation du volume d’eau provenant de la cédn de I'eau oxygénée.

L’'analyse de I'ensemble des résultats obtenus saggee, les POMs lacunaires
conduisent aux rendements le plus élevé en AA coispaux POMs substitués qui
favoriserait probablement les autres acides glytaret succinique. Dans la littérature il a été
mentionné qu’une lacune dans un polyoxométallatecamporterait comme un ligand
pentadentate [7]. D’autre part, certains auteursrapporté que, en plus de sa fonction
d’oxyder le POM, HO, conduirait en méme temps a la formation d’espécegroxo-
POMy» qui seraient probablement les sites actifs dan®rmation de I'acide AA [8].
L’ensemble de ces données suggere que les compasdsaires sont favorables a la
formation de I'espéce « peroxo-PQM responsable de I'activité catalytigue des POMs vi
a-vis de la synthése de I'AA.
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V. Conclusion

Les tests catalytiques des POMs ont montré gfarnaation de I'acide adipique est trés
sensible a la composition et a l'isomérie du POMsiaiqu'a la nature du substrat. Les
rendements les plus élevés sont obtenus en utilidan mélange équimolaire
cyclohexanol/cyclohexanone comme substrat et esepoe des POMsl-P,W1.Moso, o2-
P,W1,Mos0 et a2-P,W1,MosMn comme catalyseur, ils sont de I'ordre[d&8, [58% et[(53%

de rendement en AA respectivement.

- Les tests catalytigues des POMs, réalisés dasyrithése de l'acide adipique ont
montré que les conditions opératoires suivantes: nmrasse de catalyseur de 125mg, 15mmol
de mélange équimolaire cyclohexanol/cyclohexano2®le de réaction sont celles qui

conduisent au rendement le plus élevé en acidégaeip

Les tests réalisés afin de recycler le catalysetinmntré que les POM&gL-P,W;,M0s0
et a2-P,W;2MosMn pourrait étre actif dans un second cycle de tigacd oxydation du
mélange cyclohexanol/cyclohexanone en AA.

- L'activité catalytiqgue élevés des POMs lacunairesavvis de la synthése de I'AA
suggere que la cavité pentadentate dans les PQMdae, est favorable a la formation de

I'espece « peroxo-PO}» responsable de la réactivité des POMs.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail est I'application des pokométallates de type Dawson de formule
al-P.WisMosMn, al-P.Wi:MosCo, a2-P.WioMosMn, a2-P,W1,MosCo, a-P,WisMo,Mn et
a-P,W1sMo,Co, comme catalyseurs dans la réaction de synttiedéacide adipique. Les
substrats utilisés sont le cyclohexanol, la cyclkaimene et le mélange cyclohexanol-
cyclohexanone en présence du peroxyde d’hydrogémene oxydant. Les POMs préparés
ont été caractérisés par spectroscopies IR et INHei

- L’analyse par spectroscopies IR et UV-Vis a méngue, les POMs préparés
présentent la structure de I'anion Dawson et quaulastitution d’'un atome de W ou de Mo

par un atome de G de Mn conduit & des composés partiellement t&dui

- Les tests catalytiques des POMs ont montré gdiertaation de I'acide adipique est
trés sensible a la composition chimique et & Miéde du POM ainsi qu’a la nature du
substrat. Les rendements les plus élevés sont wbtenm utilisant le mélange équimolaire
cyclohexanol/cyclohexanone comme substrat et esepoe des POMsl-P,W1,Mos0, a2-
P,W1,Mos0 et a2-P.W1,MosMn comme catalyseur, ils sont de I'ordre[dS8, [(58% et[53%

de rendement en AA respectivement.

- Les tests catalytigues des POMs, réalisés damsyrithese de l'acide adipique ont
montré que les conditions opératoires suivantes: omrasse de catalyseur de 125mg, 15mmol
de mélange équimolaire cyclohexanol/cyclohexano8le de réaction sont celles qui

conduisent au rendement le plus élevé en acidégaip

- Les tests catalytiques réalisés afin de recyel@atalyseur ont montré que les POMs
al-PWiMoso et a2-P,Wio,MosMn pourrait étre actif dans un second cycle de tiéac

d’oxydation du mélange alcool/cétone en AA.

Les composés lacunaires sont favorables a la faymde I'espece « peroxo-PQM

responsable de I'activité catalytique des POMsavigs de la synthése de 'AA.

Cette étude a montré l'efficacité des polyoxoméatai de type Dawson, solides non
toxiques, non polluants et non corrosifs companéscale nitrigue dans la synthése de I'acide
adipigue dans des conditions opératoires douces l@®a oxygénée comme agent oxydant
du catalyseur qui conduit uniquement a I'eau corsmes-produit. C’est un procédeé qui peut

entrer dans le domaine de la « chimie verte ».
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