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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La protection de |’environnement est une condition impérative pour préserver une
meilleure qualité de vie sur terre et aing minimiser les risques de la pollution. L’ industrie qui
suit les travaux de la recherche scientifigue s'engage a prendre en compte les grands
problémes écologiques, en respectant les principes de la chimie verte. De nombreux travaux
se focalisent sur la mise au point de nouvelles voies économiques et écologiques afin de
remplacer les méthodes traditionnelles produisant de nombreux polluants. Le challenge est de
produire en minimisant les déchets, de réduire au maximum |I’emploi de produits toxiques et
d’ utiliser des réactions directes, rapides et efficaces.

L’acide adipique (AA) est un diacide carboxylique a 6 carbones utiliseé pour la
production de résines en polyamide mais aussi dans I'industrie alimentaire et cosmétique. Sa
synthése selon le procéde industriel basé sur I’oxydation d’un mélange cyclohexanol-
cyclohexanone, un exceés d'acide nitrique concentré et un catalyseur a base de cuivre et
vanadium présente de sérieuses contraintes environnementales. En effet, le rget des gaz
nocifs (NO2, N2O, NO) provenant de la réduction de I’ acide nitrique engendre une pollution
de I’air et une destruction de la couche d’ ozone. Le protoxyde d’ azote (N20O) dégagé présente
un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois plus élevé que celui de CO2. De
nombreux essais ont été faits pour chercher une nouvelle voie de production de I'acide
adipique. Parmi les travaux publiés, |’application des polyoxométalates qui sont des
matériaux non toxiques, non polluants et efficaces, serait une voie intéressante pour
développer un procédé écologique de synthese de I’AA. Dans ce procédé I'acide nitrique,
oxydant polluant et corrosif, a été remplacé par le peroxyde d'hydrogene H-O», considéré
comme une source propre d’ oxygene, non toxique et non corrosif, n"engendrant que de |’ eau

comme sous-produit.

Les polyoxométallates (POMs) forment une famille de composés extrémement variés.
Parmi eux, on retrouve ceux de structure Keggin qui sont les plus éudiés en catayse, ils
possedent des propriétés acido-basiques et oxydo-réductrices qui dépendent de leur
composition, ce qui leur confer 1a possibilité d’ intervenir dans des réactions mettant en jeu des

sites acides et/ou des sites redox.

L’ objectif de notre travail consiste a appliquer une nouvelle série de polyoxométal lates
de type Keggin dans la réaction de synthese de I’ acide adipique, a partir de la cyclohexanone

en présence de H202 (30%), dans des conditions opératoires douces et en absence de solvant.
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Dans la premiere partie de ce travail, les hétéropolysels mixtes de formule: Css.
xSxPM 012040 (Xx=0,83; 0,66 ; 0,5), Cs0,6Shb05Cro3PM 012040 €t CS0,9Sb05A033PM 012040 (A=
Mn, Zn, Co) ont été prépare et caractérisé par IR, DRX et MEB. Les résultats obtenus ont été
comparés a ceux trouvés en présence de I’ hétéropolyacide HsPM012040 €t de son sel de
césium CssPM 01204o.

Dans la seconde partie, nous avons testé I'activité catalytique des hétéropolysels
préparés dans la réaction de synthése de I'acide adipique a partir de la cyclohexanone en
présence de H20- (30%). Nous avons également examiné |es effets de la masse du catal yseur,
du volume du substrat et du temps de réaction sur le rendement en AA.

Le présent mémoire est constitué de quatre chapitres, le premier est destiné a I’ étude
bibliographique sur les polyoxomeétallates et I’ acide adipique. Le second chapitre décrit les
techniques de caractérisation ains que les conditions du test catalytique. Le chapitre suivant
présente la méthode de synthése et |a caractérisation des polyoxométallates de type Keggin
tandis que le dernier expose les résultats de I’ activité catalytique des solides étudiés dans la
réaction de synthese de I’acide adipique. Enfin, une conclusion générale résume les

principaux résultats obtenus.
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A-GENERALITESSUR LESPOLYOXOMETALLATES

[. Introduction

Les polyoxométalates (POMs) sont des nano composés inodores et non toxiques, de
masses molaires élevées (2 a4 Kg/moal). Ce sont des matériaux de composition tres variées
dont les propriétés qui relévent de la chimie inorganique, peuvent ére modulées en
fonction de la nature des ééments congtituants. |ls sont constitués de |’assemblage
d’ octaedres de métaux de haut degré d’ oxydation (Mo(V1), W(VI), V(V)) par les ligands

oxo. lIsforment une famille tres éendue de clusters mol éculaires métal-oxygene [1,2].

Le schéma suivant (Figure 1.1) résume la filiation simple, qui, a partir de la brique

élémentaire [MOx]"™, conduit aux polyanions par polycondensation, apH controlé[3,4].

Oxoanion
[MO™

Polyoxoanion Hydroxoanion

[MrOy]™ [MmOy(OH),]
A 4
Condensation

Entre des atomes de méme nature Autour d'un atome X de nature différente

I sopolyanions (IPAS)
[MmGy1™

Hétéropolyanion (HPA)
[XxMmOy]

Figurel.l: Formation des polyanions (M = W, Mo®", V>, Nb™ ... et X=P*™, Si**..)).




— 1826

—— 1862 | Isolation de I'acide tungstomolybdique par Marignac [5].

— 1929

——— 1934 Keggin a pu résoudre la structure de I'acide H3PW1,040, 5H,O par DRX

1936 La structure de H3zPW,040, 5H,0O a été confirmeée par Bradley et coll [8].
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[1. Origine des polyoxométallates

Les premiers ééments polyoxométalliques sont connus depuis pres de deux siecles et
leur synthése s’ est dével oppée de fagon remarquable & la fin du 199™ et au début du 20°™
siecle. La figure suivante résume ['historique de la mise en évidence des

polyoxomeétall ates.

Découverte du premier polyoxométallate par Berzelius avec la synthése du
sel d ammonium de I’ anion 12 molybdophosphorique, [PM0:2040]%[3].

Proposition de la premiére structure théorique en 3D d’'un hétéropolyacide
par Pauling [6].

[7.8].

Figurel.2: Historique des polyoxométall ates.

[11. Structure des polyoxométallates

Les polyoxométallates se composent d’ hétéropolyanion XxMyO;™ appelé structure
primaire, de contre-ion et de molécules deau. L’'arrangement cristallographique de
I’ ensemble de ces constituants présente la structure secondaire [9].

La structure primaire est généralement stable tandis que la structure secondaire peut

évoluer avec les traitements thermiques et la nature du contre-ion.

[11.1 Structure primaire

Différentes structures primaires de |’ hétéropolyanion XxMyO.™, ont été décrites en
fonction du rapport M/X et portent le nom de celui qui I’a éablie. Les HPAs connus
jusqu’ a présent sont donnés dans | e tableau suivant :
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Tableau |.1: Les différentes structures primaires de I” hétéropol yanion.

S””HCFt,‘Xg de KEGGIN ANDERSON LINVIST DAWSON
Annee de 1934 1037 1952 1954
découverte
Rapport
Ve 12 6 6 9
Formule XM 12040™ XMeO2a™ XMeO19™ XoM180g2™
Schéma
Références [10] [11] [12] [2]

» Structuredetype Keggin

L’ anion de Keggin de formule [ XM12040] ™ est constitué :

-d’ un tétragdre X O4 se trouvant au centre de la structure (X= P*°, Si** ..)),

-de quatre groupements trimétalliques (M3013) qui entourent le tétragdre X Oa,

-de trois octaedres MOs qui par leur assemblage en mise en commun d’ arétes forment les

groupements trimétalliques (M3013). Dans cette structure, les atomes d'oxygene notés O,,

Ob, Oc et Oq occupent les 4 positions suivantes :

Tableau |.2 : Les différents types d’ atomes d’ oxygene dans I hétéropol yanion [ XM 12040]™

Type Nog}bre d ‘atomes Position des atomes d’ oxygenes
OXygenes
Communs au tétragdre X O4 et aux trois
Oa octaédres M Og d’ un méme groupement
trimétallique M3013.
R Communs a deux groupements
O 12 Oxygenes pontant trimétall iqueng 3813.
Communs a deux octaedres d’un
Oc 12 oxygenes pontant méme groupement trimétallique
M301a.
Oq 12 oxygenes Liés aun seul atome de métal M.
terminaux
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Figure|.3: Représentation d’' un groupement trimétallique M ;0,5 et la structure de

I” hétéropolyanion de Keggin XM ;,04,™ (isomére o)

» lsoméresde Keggin
Il existe environ cingq isomeres (a, B, v, 6 et &) obtenus par rotation d’un angle de
60°de I’ un des octaedres constituant Mo;Oxs (Figure 1.4) [13]. Seul les isoméres a et f§ ont

été isolés. L’isomere le plus stable et le plus étudié est le a.
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[11.2. Structure secondaire
Les polyoxométallates de type Keggin forment un réseau ionique a I'éat solide.

Leur systéme cristalin est sensible au nombre de molécules d eau d’hydratation et a la
nature du contre-ion. Dans le cristal, les hétéropolyanions sont reliés entre eux par des
liaisons hydrogene avec les molécules d'eau de cristallisation. Ces interactions conduisent

alaformation d'une structure secondaire [6-14].

| Unitéde Keggin

Figurel.5: Structure secondaire de I’ hétéropolyacide H [ XxMmOy].

Les hétéropolyacides cristallisent généralement a 4°C avec un grand nombre de
molécules d'eau (29 a 32), formant ains un réseau cubique de symétrie devée. A
température ambiante des hydrates plus stables avec (12 a 13) molécules d'eau se forment
et le réseau devient triclinique [15] tandis qu'en absence de molécules d'eau (milieu
anhydre) la symétrie du réseau et le volume de la maille augmente et la structure de

I” hétéropol yacide HnXM 1,0, devient quadratique (tableau 1.3).
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Tableau |.3: Evolution de la symétrie cristalline des hétéropol yacides hydratés en fonction
de latempérature [16].

Nombrede . o
Hétéropolyacide molécule Tempoerature symetrle
, C cristalline
d’eau
H3PM 012040 .
H4PM 011V Ouo 29H,0 - Cubique
H3PM 012040 L
H4PM 011V Ouo 13H,0 20 Triclinique
H3PM 012040 _ _
HaPMOLV Ost 8~7H,0 60-62 Instable
H3PM0120u0 Milieu |
H4PM 011V O40 anhydre 100-350 Quadratique

La syntheése des sels se fait a partir des hétéropolyacides par substitution partielle
ou totale des protons. Dans ce cas, la structure primaire de I'anion de Keggin est conservée
tandis que la structure secondaire dépendra de la nature du substituant. En effet, la
structure triclinique de |'hétéropolyacide est conservée s la substitution partielle des
protons est réalisée par un cation de petite taille tel que Li*, Na* et Cu?* [17]. Cependant, si
le cation est plus volumineux (K*, Cs*, NH4"...), la structure sera cubique quelque soit le
degré d hydratation.

V. Propriétés des polyoxométallates

Les polyoxométallates ont des propriétés oxydo-réductrices mais auss acido-
basiques qui peuvent ére modulées en fonction de la nature des constituants, leur offrant
ainsi un large domaine d’ application.

IV.1. Propriétésredox

Les groupements M-O présents dans la structure des polyoxométallates de types
Keggin leurs conférent des propriétés oxydantes, en effet I’élément M est dans son état
d’ oxydation le plus élevée (Mo(VI), W(VI)) qui correspond a la configuration éectronique
d®. De plus, certains POMs peuvent accepter jusqu'a 6 électrons sans se décomposer
[18,19], permettant ains des transformations redox multiélectroniques réversibles
(réservoir d’ électrons) [20]. Ce qui explique qu’a I'état liquide comme a I'éat solide, les
POM s sont facilement réduits pour donner des composes bleus appel és "hétéropol y-bleus”,

sans que leur structure ne soit modifiée [9]. Les propriétés redox du POMs sont liéesala
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nature des éléments qui compose ce dernier [21], ainsi |e pouvoir oxydant en solution varie
dans |’ ordre suivant:
e pour un atome de coordination donné: V(V)> Mo(VI) > W(VI) [22].
e pour un hétéroatome donné: P(V)> Si(1V)> B(l11).
Pour les structures a base de tungsténe et de molybdene, I’ordre des potentiels
d’ oxydation traduisant la capacité de |’ HPA aseréduire est le suivant [23]:
H3[PM 012040]> Ha[SIM 012040]>> H3[PW12040)> Ha[SiW12040]

IV.2. Propriétés acido-basiques

D’ apres la théorie électrostatique, la délocalisation de la charge négative sur la surface
de I’hétéropolyanion qui tient compte de la talle de I’anion et du nombre d atomes
d’ oxygene disponibles, procure aux hétéropolyacides de type Keggin une tres forte acidité
de Bronsted [24], qui est supérieure a celle des acides minéraux usuels comme H,SO,,
HCI, H;PO, et HNO3[25]. En effet, deux types de sites sont susceptibles de se protoner :

les oxygenes terminaux M=0 ou les oxygenes des ponts M—O—-M.

Les propriétés acides des POMs dépendent de la composition de |” heteropolyacide,
de I’éectronégativité et la charge du contre-ion [2,26]. Ains, les tungstates sont plus
acides que les molybdates et la substitution d’un ou de plusieurs atomes de ces éléments
(Mo et W) par le vanadium diminue la force d acidité du POM. L’acidité varie aussi en
fonction de la nature de I'hétéroatome, elle suit l'ordre décroissant suivant
P(V)>Si(IV)=Ge(IV) [1].

PWi; > PW4V > SiWq; = PMoq, =~ GeWq> PMopV = SiMos, = GeMoy, [27].

V. Application des polyoxométallates

Les POMs possédent un grand nombre d applications dans divers domaines, on

distingue parmi elles la catalyse.

V.1. Application des polyoxométallates en catalyse

Les POMs présentent |’ avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse acide et en
catalyse redox, aussi bien en phase homogene gu’ en phase hétérogéne [28]. En général, en
catalyse hétérogene gaz-solide ou liquide-solide, les réactions ont lieu a la surface du

solide et dans les pores. En présence des HPAs, on assiste a de nouvelles notions
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expliquant leur mode d'action. Selon Misono et coll [29,30], il existe trois types de
réactions (Tableau 1.4) :

Tableau |.4: Modes d’ action des HPAs en phase hétérogene

Type delaréaction Description
Les molécules des réactifs sont adsorbées ala
surface du solide. Dans ce cas, lavitesse de la
Surface-type réaction est proportionnelle ala surface
spécifique. Tel que I’ oxydation de la
methacroleine [31].

Laréaction sefait au ceeur du catalyseur, les
réactifs pénetrent al’ intérieur du réseau du
catalyseur en se substituant aux molécules d’ eau
d hydratation. Le systéme est ainsi appelé «<phase
pseudo-liquide>> Dans ce cas, lavitesse dela
réaction est proportionnelle alamasse du
catalyseur. Tel que ladéshydratation des alcools
(propane-2-ol, méthanol) et d' akylation du
benzene[32].

Bulk-typel

Les molécules des réactifs restent ala surface et il
y amigration des protons et des électrons dansle
cceur du catalyseur [33]. Pour ce genre de
réaction, |’ activité ne dépend plus de la surface
spécifigue du catal yseur mais de sa quantité.

Bulk-type I

Ils sont aussi utilisés en phase homogenetel que:

- L’ époxydation des ol éfines,

- L’ oxydation des alkylaromatiques,

- L’ hydroxylation des al canes,

-La cyclocondensation et récemment dans la synthése des hétérocycles (chimie fine).

Certains de ces procédés ont vus e jour méme al’ échelle industrielle [34,29].

V.2. Application des polyoxométallates en médecine

D’apres les travaux de H. N. Mukherjee et a reportés en 1965, certains POMs
présentent des propriétés antitumorales et antivirales [35,36]. En effet, cela s explique par
le fait que les POMs peuvent étre réduits, dans les cellules tumorales, en espéces

suffisamment toxiques capables de tuer les cellules cancéreuses [37].
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V.3. Application des polyoxométallates en biochimie

Les POMs sont connus pour étre de bons agents précipitant pour des protéines
cibles. Par exemple la mesure quantitative du cholestérol-HDL repose sur la précipitation
sélective du cholestérol-LDL avec du phosphotungstate de sodium (Nag[PW1204]) €t du

chlorure de magnésium [38].

V.4. Application des polyoxométallates dans le traitement des déchetsradioactifs

Les POMs sont considérés comme susceptibles de simuler |les especes colloidales et
minérales présentes dans ces déchets. On retrouve par exemple, les deux isomeres a2-
[P2W17061] et a.1-[P2W17061] % qui sont utilisés pour certains aspects de la séparation des
actinides. Ces anions stabilisent I’ état d’ oxydation (IV) hautement réactif de I’américium,
du curium, du berkélium et du californium [39].

V.5. Application en chimie analytique
Les HPAs sont souvent utilisés pour le dosage de plusieurs ééments tel que

I’arsenic As [40].

B-SYNTHESE DE I’ACIDE ADIPIQUE

|. Définition et Caractéristiques

Se présentant sous la forme d'un solide cristallisé, I'acide adipique est un composé
organique de la famille des diacides carboxyliques. Egalement appelé acide 1,6-
hexanedioique, il est particulierement utilisé dans la fabrication du nylon, dont il est I'un
des deux produits intermédiaires. L'acide adipique est également un additif alimentaire
présenté sous la dénomination E355 servant a acidifier des boissons ou utilisé en

cosmétique [41].
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Tableau |.5: Caractéristiquesdel’ AA. [42]

Structure | CGroupede | Modede | Pointde Solubilité
symétrie réseau fusion
Soluble dans::
Monoclinique - lesacools |égers
a=7,3672A° , (Ci-Cy)
b= 5,1492A" P2,/n De:rxmr;'?tlgs 1500c | ) acetone
c=10,0090A° L P (Z=2) -le 1,4-dioxane
B=110,569° -’ acide acétique
-I’eau [0-60°C]
ﬁ
“‘ﬁ “oH t+t @ H,N 2
D . . .
Acide adipique Hexaméthylene diamine
ilill' H
|
—_— *«i‘hﬁw CKNﬁwwNHL&
[
O H
Nylon 6,6

Figure.6: Formation du nylon 6,6[43].

I1. Production industrielle del’acide adipique

La production actuelle en AA peut atteindre les 3 millions de tonnes par an. La
croissance annuelle de la production de I’ AA est de I'ordre de 3% [44-45], plus que 90%
d’AA sont produits au niveau mondial a partir de I’oxydation du cyclohexanol, ou de
I'oxydation d'un mélange de cyclohexanol/cyclohexanone, avec de |’acide nitrique. Le
processus industriel est composé de deux étapes (Figure 1.7), dans la premiéere a lieu
I’oxydation du cyclohexane en un mélange de cyclohexanol et de cyclohexanone en
utilisant comme oxydant I'oxygene de I'air (a), I” hydrogénation du phénol en cyclohexanol
en présence d'hydrogene (b), et I’ hydratation du cyclohexéne en cyclohexanol en présence
de molécules d'eau (c). Dans la seconde étape le mélange cyclohexanol—cyclohexanone ou
le cyclohexanol est oxydé en acide adipique en présence d'un excés de HNOs concentré a
50-60% et du catalyseur a base de Cu-V (d). Le rendement atteint 95% et les sous-produits
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sont les acides glutarique (AG) et succinique (AS) en plus des produits azotés NO, NO,,
N.O, N20O2 et N2Os.

()

Cyclohexene H.0
H2 —
(©)
OH OH
OC—CTU—10
/‘ (b) (d) NO., NO, N0,
Benzene Phénol H, Cyclohexanol culV N2Oz, N2Os
— .+
HNO3
Ho O a50-609 COOH
\ 0 OH COOH
R ok
Cyoichexcang (@) | Cyclohexanone Cyclohexanol
< > < >
Etape 1 Etape 2

Figurel.7 : Procédés industriels de production d’ acide adipique.

[11. Impact dela production del’acide adipique sur |’ environnement

Le processus industriel de production de I’ acide adipique est un procédé long et
couteux, il présente aussi de sérieuses contraintes environnementales. En effet, I’ utilisation
de I’excés d'acide nitrique ([HNOs] =60%) qui est un produit corrosif et un oxydant
agressif, conduit aprés sa réduction a la formation d’ oxydes d’azote (NO, NO, et N,O) a
proportion équivalente de celle de I’ acide adipique soit une mole de N.O pour une mole
d’AA produit.

Le protoxyde d’ azote N, O, est évacué vers |’ extérieur, gaz polluant, nocif et a effet
de serre qui présente un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois plus élevé que
celui du dioxyde de carbone CO [46] il présente auss de Sérieuses contraintes

environnementales [47,48] (Figure 1.8).
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N.O+hy —» N+ O
0O +N,O —— 2NO

NO + O; E— NO: + O,

O +N02 e NO + Oz
Figure.8: Mécanisme de destruction de la couche d’ ozone par le N2O

Cependant, plusieurs améliorations ont été adoptées pour diminuer le taux de
pollution en faisant diminuer la quantité de HNOs et en réinjectant dans le milieu
réactionnel HNO,, NO, et NO pour régénérer |’acide nitrique, mais cette solution ne
permet pas d' éiminer N2O qui est le plus grand polluant de ce procédé. Cependant,
d’ autres méthodes ont étés proposées pour substituer le systeme industriel acide nitrique-
Cu/V mais aucun n’a été commerciaiseé jusqu’ a présent.

V. Propositions d’autres voies de synthése de I’ acide adipique

Afin d'éviter ces inconvénients, la magjorité des travaux de recherches visent le but
de trouver un moyen écologique et économique pour la synthese de |’ acide adipique. Parmi

les diff érentes voies de synthese proposées on distingue les réactions suivantes :

IV.1. Oxydation de cyclohexéne

L’ acide adipique est préparé par oxydation de cyclohexéne selon différentes méthodes
proposeées par :

- Fujitani et coll [49]:

Cyclohexéne H202 "5“61% » Acide Adipique + Acide Glutarique Cychexanediol
Catalyseur a base de 61% (AG) (Diol)
tungstene

- Oguchi et coll [50]:

Cyclohexéne + Tert-butanol H20, a35% , Acide Adipique Diol
(solvant) Acide tungstique 62% 18%
(catalyseur)
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- Sato et coll [51] ont travaillé sans solvant :

NaeWO4.2H20
Cyclohexéne + [CH3(n-CsH17)aN]HSO4 (catalyseur) Acide Adipique
(agent de transfert de phase) H.O, 230% 93%

IV.2. Oxydation de cyclohexanal

L’ acide adipique a été synthétisé par oxydation du cyclohexanol dans un milieu
aqueux et basique en présence d'une éectrode en NiOOH, selon la réaction suivante

proposée par Laylin et coll [52], e rendement obtenu est de 47% :

OH 0
+2 Ni(O)OH
> + 2Ni(O)OH
0
O
+ 6 Ni(O)OH H
> OY\/\)\OH
- 6 Ni(OH)2 0

Figurel.9: Méhode é ectrochimique de production del’ AA

L’ électrosynthese a été également étudiée en deux étapes :
1¢ é&ape : oxydation du cyclohexanol en cyclohexanone (75% rendement)
2°me étape : oxydation de cyclohexanone en acide adipique (52% rendement)

Les acides glutarique et succinique ont éé obtenus avec environ 10% de rendement.

IV.3. Oxydation de cyclohexane

L’ oxydation de cyclohexane en acide adipique, avec la présence du manganése
dopé au titane silicalite de structure (HTS) et a 413 K, a é&é réalisée en utilisant I'oxygene

comme oxydant, le procédé est décrit par le mécanisme suivant [53]:
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00 OOH
A " O R-H
Ti ou Mn activé
(site actif)
A: Oz ou un complexe Ti-O l l
OH @]
Ti-O, ou Mn-O Ti/Mn-O

2 Q R COOH
COOH

Figure1.10: Mécanisme d' oxydation du cyclohexane en AA sur Mn —-HTS.

IV.4. Oxydation du butadiene

La synthése de I'acide adipiqgue a partir du butadiénese fait par
hydroxycarboxylation (Figure 1.11) [54]. Ce procédé présente un obstacle di a
I’agencement de 1’acide penténoique, intermédiaire subissant une cyclisation catalysée par
un acide y—valérolactone. De bons rendements en acide adipique sont obtenus par

I" addition d'un deuxieme éguivalent de monoxyde de carbone/eau.

O

“cat" -~
T~ OH

Acide penténoique

_/— + CO + H,O

Butadiene

O
H’ Tetrahydropyran-2-one
= o
O

OH

Acide adipique

Figurel.11: Oxydation du butadiene en acide adipique.
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I'V.5. Oxydation du caprolactam

Druzhinina et coll proposent une autre méthode de synthése de I'AA avec un
rapport molaire de H-O»/CL = 5/1. L’inconvénient de ce processus est |’gjout d'acide
sulfurique a la fin de la réaction suivie d une réaction d hydrolyse pour récupérer les
cristaux del’AA [55].

0,
Caprolactame H,0, 30% » Acide Adipique

V. Utilisation des polyoxométallates comme catalyseur s

-W. Kanjina e coll: ont montré que les ses de type Keggin [(n-
C4Ho)aN]4sH[PW11Ni(H20)O39] sont efficaces pour I’oxydation du cyclohexane en

cyclohexanone en presence de H20, avec un rendement de 98% en cyclohexanone [56].

- K. Nomiya et coll : ont montré apres avoir effectuer des travaux sur les hétéropolysels
[(n-CsHg)aN]3 PM 012049 €t [(n-CsHg)aN]z PW12040, que ces derniers réagissent d' une
fagon stcechiomeétrique en présence de H>O; et d’ une fagon catal ytique en son absence dans
la réaction d’oxydation du cyclohexanol en AA via la cyclohexanone. Les auteurs ont
montré aussi dans ce procédé que le cyclohexanol et |a cyclohexanone ont été oxydés par
le POM et I'eau oxygénée intervient uniqguement pour oxyder la phase réduite de

I” heteropol yanion, qui passe ainsi du bleu (phase réduite) au jaune (phase oxydeée) [57].

- Lu" H et coll : ont montré que le polyoxométallate [(CisH37)2N(CH3)2]6 M07024 de type
Anderson est le plus efficace pour I'oxydation du cyclohexane en AA avec 87% de
sdlectivité AA a10% de conversion [58].

- T. Mazari et coll : ont obtenus apres |’étude catalytique des hétéropolysels de type
Keggin (HPS) de formule MxPMo012040 (noté MPMo12 avec M: H, Ni, Co, Fe) sur la
synthése de I’ AA, que I’'HPS de formule FEPMo012 est inactif contrairement a celui a base
de Co qui présente le plus haut rendement en acide adipique en raison de la présence
simultanée des deux couples redox Mo(VI)/Mo(V) et Co(l11)/Co(I1), en effet, I’ion Co(ll1)
contribue al’ oxydation du substrat en plusdu Mo(V1) [59].

- S. Benadji et coall : ont obtenus par I’ oxydation du cyclohexanone et /ou cyclohexanol en

acide adipique, que les sels de type Keggin Hz2xCoxPM012040 (Xx: 0,0 - 1,5) sont plus
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efficaces que leur correspondant hétéropolyacide. En effet |'hétéropolysel H1CoiPMo12
présente |e plus haut rendement en AA (76%) en présence de la cyclohexanone [60].

- A. Tahar et coll : ont montré que les deux séries d’'hétéroplysels de type Keggin Hs-
2xNixPM012040 et (NHa)32x<NixPM 012040 avec (x: 0,25-1,5) sont efficaces pour |'oxydation
de cyclohexanone et du mélange cyclohexanone/cyclohexanol, et que le rendement en AA
est sensible a la composition chimique et a la valeur de x. En effet, le rendement le plus

élevé atteint 45% en présence de (NHa)o5 Ni125sPM 012040 €t de la cyclohexanone [61].

- M. Moudjahed et coll : ont montré que les POMS de type Dawson de formule:
KeP2W180s2, KeP2M0sW 13062, KeP2M0eW 12062 K7P2M0sVW 12062, sont efficaces dans
I’oxydation du cyclohexanol et/ou la cyclohexanone en acide adipique. Le catalyseur
KsP2M06W 1206, a donné e rendement le plus élevé (69%). De plus la spectroscopie RMN
3P de ces différents POMs aprés oxydation de cyclohexanol a montré I’ apparition de

nouvelles espéces actives qui pourraient étre attribuées ala forme "peroxo-POMox" [62].
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. TECHNIQUESD' ANALYSESPHYSICO-CHIMIQUES

Les méthodes d' analyses physico-chimiques utilisées dans cette éude pour caractériser
les POMss synthétisés sont : la spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IR-TF), la
diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie éectronique a balayage (MEB). L’ acide

adipique a été caractérise par lamesure de son point de fusion.

|.1. Spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge est I'une des méthodes utilisées pour déterminer la structure
des molécules organiques ou inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Dans
notre étude cette technique permet de vérifier la pureté du composé synthétisé par la présence
de I'anion de Keggin [PM012040]*. Les fréquences des bandes de vibration caractéristiques
des différentes liaisons P-O et M-O de ce dernier se situent dans le domaine spectral 1300-
300cm™ L’ enregistrement des spectres infrarouge a été effectué sur un spectrométre a
transformée de Fourier Shimadzu FTIR-8400 et tracé al’ aide du logiciel OrigineS.

|.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X permet d'identifier le systeme cristallin du
polyoxométallate. L’analyse a été effectué sur un diffractometre de poudre de marque
SIEMENS D-5000 et les diffractogrammes ont été traités avec le logiciel EVA et tracer avec
le logiciel HighScor plus.

[.3. Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Le MEB est généralement utilisé
pour étudier la morphologie en 3D d'une surface ou d un objet mais aussi la composition
chimique (microanalyse X). Les clichés ont été enregistrés sur un microscope de marque
ESEM xL30.

|.4. Mesure de point defusion

C’est la température a laguelle une substance passe de I’ état solide a |’ état liquide sous
la pression atmosphérique. Cette valeur, notée Tt est caractéristique d’un composé et permet

d en vérifier sapureté, la présence d' impuretés dans le compose entraine une diminution de la
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température de fusion. L’ enregistrement du point de fusion a été effectuée par un appareil de

type Stuar melting point |[SMP 11].
II. Protocole et principe delaréaction dela synthésedel’ AA

Le principe de la réaction consiste a oxyder |le substrat (cyclohexanone (one)) en acide
adipique, par les polyoxométallates (catalyseur). Ce dernier est réduit avec le passage de
Mo(VI) (couleur jaune) en Mo(V) (couleur bleu). Par la suite le POM réduit est oxydé aprés
I’gjout du peroxyde d hydrogene (30%) qui a son tour se réduit en eau. Ainsi le catalyseur
sera a nouveau utilisé pour oxyder le substrat et cette opération est répétée jusqu'a l’ arrét du

bleuissement du POM, ce qui signifie qu’il n'y a plus de substrat a oxyder.

+ de Adpi
Substrat t ) » | Acide Adipique —+

-
Hz‘ll/ \ H,0,

Figurell.1l: Principe du test catalytique

[1.1. Description du montage catalytique de laréaction de synthése del’ acide adipique

Les tests catalytiques utilisés pour la réaction d’ oxydations du substrat (-one) en acide
adipique, ont été effectués a reflux & 90°C selon le dispositif expérimental schématisé sur la

figurell.2.

1| LUréfrigérant

| 2ballon

3/plaque chauffante avec
- | 2 | agitation

4/élévateur

5/support

® & o
"L

Agltatbon

6/sortied eau

Tlentrée d’ eau
8/bain d huile

Figurell.2: Dispositif expérimenta pour la synthese de |’ acide adipique.
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[1.1.1 Mode opératoire

1- Introduire, dans un ballon 15 mmoles de substrat (-one) correspondant a un volume de
1,55mL.

2-Ajouter une masse m de catal yseur.

3-Munir le ballon d un réfrigérant puis le placer dans un bain d’huile chauffé a 90°C sous
agitation rigoureuse. Laréaction dure environ 20h.

4-Ajouter 0,5 ml de H202 30% quand le mélange vire au bleu foncé, couleur caractéristique
du POM réduit ou le molybdene est a I'éat d oxydation (V). Le peroxyde d hydrogene
permet au mélange de reprendre sa couleur initiale, ce qui correspond a la réoxydation du
catalyseur. Cette opération est répétée jusqu'a consommation totale du réactif.

5-A la fin de la réaction, transvaser le mélange réactionnel dans un cristalisoir et mettre
directement au réfrigérateur a4°C.

6-Récupérer |’ acide adipique qui S est déposé sous forme de cristaux blancs aprés 3 a4 jours.
Puis laver avec une solution saturée en AA et secher a50°C.

La pureté de I’ acide adipique est vérifiée par la mesure de son point de fusion (150°C) et par

I’ enregistrement de son spectre IR.

[1.1.2 Méhode de calcul de rendement
Le rendement (R) en acide adipique est |e rapport entre |la masse expé&rimentale en AA
et lamasse théorique del’ AA. Il est donné par larelation suivante :
R= (masse expérimental en AA / masse théorique en AA) x 100
Réaction mise en jeu :

OH

+ 4H202 POM o TCOOH 5,0
90°C/1250t.mn: COOH

D’ apreslaréaction miseen jeu :

1 mole du cyclohexanone (substrat) — > 1moledel’ acide adipique.

- Masse expérimentale (g) : massedel’ A.A formé
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- Masse théorique (g) : Masse del’ A.A susceptible d’ étre forme théoriquement
- Masse théorique (g) = (Nombre de mole del’ AA) x (masse molairedel’ AA)
- Données : naa = nol=15mmol et Maa=146 g/mol

[1.1.3 Conditions opératoires

L es conditions opératoires sont regroupées dans e tableau suivant :

Tableau I1.1: Les conditions opératoires du test catalytique

Temps
H20.30% | Catalyseur | Température o
Substrat (mmol) . deréaction
(ml) (mg) (°O)
(h)
15 mmol de
cyclohexanone | 0,5/ réduction 125 90°C 20

I1.2. Dosage d’une solution d’ eau oxygénée par KMnO,

[1.2.1. But du dosage

Est de vérifier le pourcentage volumique de H,O,, éant donner que ¢’ est un réactif qui se
décompose facilement en présence de chaleur et de lumiére en eau et en oxygene par
dismutation, accompagné d’'un dégagement de chaleur (réaction exothermique), selon les

réactions suivantes;

H,O0,+2H"+2e —» 2H,0 réduction
H2O, » O, +2H"+2 e oxydation

Réaction globale :
H.O; (ligg — 3 H,O(lig) +1/2 0, (gaz) AH2s°c = - 23,5 kcal/mol

Le principe du dosage direct de H,O, par KMnQ,, consiste a oxyder le peroxyde
d’ hydrogéne par |e permanganate de potassium. Le couple oxydant/réducteur misen jeu est le

couple ion permanganate MnO,/Mn,", selon la demi-équation en milieu acide:

MnO, + H" + e - 5 Mn2* + H20

Violet Incolor
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L’ oxydant le plus fort (MnO.") réagit avec le réducteur le plus fort (H.O,) selon la regle du

gamma.

»
»

@- Mn2*  1,51v
~

Oé%@ 0,68 v

Figurell.3: Principe de larégle du gamma.

» Lesdemi-éguations :
2X( MnOy (xg)+8H (ag+ 56 ——>» Mn* (i + 4 H,0) réduction
5x ( H.0; () » O, (g +2H @ +2€) oxydation

» L’équation globale:
2 MNO4(ag) + 6 H' (ag) + 5 H2O00aq——> 2 Mn?* ) + 8 H,Op) + 5 O; (g)

On détecte |’ éguivalence gréce ala persistance de la couleur violette de I’ion permanganate.

Tableau I1.2 : Justification du changement de couleur al’ équivalence

Avant | éguivalence A I’équivalence Juste aprés |’ équivalence

les réactifs ont été mélangés
dans les proportions
stoechiométriques ils ont
donc été entiérement
consommés => H,0, est
entierement neutralisé

lesions MnO,™ ne sont plus

consommeés. |ls sont gjoutés

en exces et colorent donc la
solution en violet.

lesions MnO,™ (violets) sont
réduits en Mn?* (incolore)
par H,O, en exces. Le
mélange est incolore.

[1.2.2 Mode opératoire

1-Préparation d’ une solution de KMnQO, (0,02M) :

Dans une fiole de 500mL, dissoudre 1,58g de KMnO, dans un minimum d’ eau et compl éter

jusqu’ au trait de jauge avec |’ eau ditillée.
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2-Mettre dans une fiole de 100ml, 1ml de H,O, et compléter jusgu’ au trait jauge par de |’ eau

distillée. H,O, est 100 fois dilué.

3- Prélever dans un erlenmeyer 10ml de H,O, dilué, 20mL d'eau distillée et 10mL d'acide
sulfurique (0,1M) pour acidifier le milieu et éviter la formation d’oxyde de manganese

(MnQ,) afin d’ avoir le Mn?*. Le mélange est incolore.

4- Doser le mélange par KMnO, (0,02M) jusqu’ a persistance de la couleur rose qui margue la

fin du dosage.

“~4——— Burette

K aq + Mﬂ04 5 2] =
V=2 . [
C:=2.102mol/L :

|4— Potence

HzOp_ lf\'r1= ].Dﬂl]. C1= 0) I

+—— Erlenmeyer

+20ml d’eau distillée

+10ml d*acide sulfurique g | Barreau aimanté

(0.1M) . &9 ?_L,‘J Agitateur

magnétique

Figurell.4 : Dispositif expérimental du dosage de |’ eau oxygénée par KMnO,

» A l'éguivalenceon a:

NMno.)/2=NH,0,)/5 & NH,0)= 5/2 N(mno,-)

- Dudosage on obtient : Ve=32,2ml

[H202] =5* Ve [MNO4]/ Vh0*2 < | [H202] =0,161mol/L

» Vérification du pourcentage de H,0; :

[H202] dilvee=0,161mol/L <> [H202]0=[H202] x 100 <] [H202]0=16, 1 mol/L

1mol H,0, y» 2mol O; & Noz2= (Nuor)/2 < | no= 8,05mol

-D’apreslaloi des gaz parfaits: PV = nRT

Imol — 5 2241
} Vo, = 180,32L

8,05mol ———— Vo,
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-Ona
110Vo, — 5 30% }

P=49 17%

180,32 —— P

» Préparation de H202 30% a partir du 50 % :
49,17%/30% =16 — 25/1,6 =156 mL
Dans une fiole de 25ml prélever 15,6mL de H,O. 50% puis compléter jusqu’ au trait de jauge

avec de |’ eau distillée.

Remarque:

Suivre le méme protocole pour le dosage afin de vé&ifier le pourcentage du H,O, et aussi

pour la préparation du H, 0, 40%.

Tableau 11.3 : Dosage de H,0..

30% 40%
Ve 19ml 25,4 ml
[H20:]o 9,5mol/L 12,7mol/L
Pourcentage de H,0, 29,02% 38,79%
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Dans ce chapitre, deux séries de polyoxométallates (POMSs) de type Keggin ont été
préparées par échange cationique :
- des hétéropolysels de formule CssPM 012040 €t Csz-3xSbxPM 012040 (X : 0,83 ; 0,66 ;
0,5)
- des heétéropolysels de formule CsosShosCrozPM 012040 €t Cso,0S00,5A0,3PM 012040
(A : Mn, Zn ou Co).

Ces POMs ont été obtenus a partir de HaPM 012040 en substituant les protons par les
ions Cs" , (Cs' et Sb**) ou par Iintroduction du métal A (A™ : Mn?*, Zn?*, Co?* ou Cr¥)
en plus des ions césium et antimoine.

Il est a noter que nous avons utilisé pour la préparation de ces sels, I hétéropolyacide
H3PM 012040 synthétisé antérieurement au laboratoire de Chimie du Gaz Naturel, USTHB,
Alger.

La présence des métaux substituant a été vérifiée par des tests de complexation. La
structure de Keggin, a été vérifiée par spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier
(IR-TF), la structure cristalline a été examinée par diffraction des rayons X (DRX) et la
morphologie (texture) des solides par microscopie éectronique a balayage (MEB).

I.SYNTHESE DES CATALYSEURS

|.1. Synthése de HsPM 012040 . 13H20

La synthese est basée sur la réaction de Copeaux améliorée par Rocchiccioli-Deltcheff
et coll [1-2]. Elle se fait en deux étapes, la premiere consiste a la préparation du sel de
sodium Na:HPM 012040, €t la seconde a I’ extraction de I’ acide H3PM012O40 & I’ éther. La
réaction de formation de |’ anion de Keggin s écrit comme suiit :

HPO4* + 12M004* + 23H* <& PM012040> + 12 H20

|.2. Synthése de CssPM 012040
Le sl CssPM 01204 est obtenu par précipitation a partir de I’ acide Hz3PM 012040 selon

I’ équilibre suivant :
H3PM 012040+ 3CsCl & CssPM 012040+ 3HCI

5,15 g de H3PM 012040, 13H20 sont dissout dans 25 mL d’eau ditillée (0,1M), on lui
gjoute un volume de 1,5 mL d’une solution aqueuse de CsCl (5M) en exceés. Le précipité
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formé est de couleur jaune. Le mélange est laissé sous agitation pendant une heure puis

récupéré apres séchage par évaporateur rotatif.
|.3. Synthése de Csz-3xSbxPM 012040

Les sals Csz3xShxPM012040 (X : 0,83; 0,66; 0,5 ont éé préparés selon la
méthode décrite par F. Cavani et coll [3]. Elle consiste a précipiter I” hétéropolysel a partir

de |’ hétéropol yacide H3PM 012040, Selon la réaction suivante :

H3PM 012040> + (3-3X) Cs* + xSbClzs ¢ Cs33xShxPM 012040 + 3HCI
Avecx: 0,5; 0,66 ; 0,83

On goute 210 mL de H3PM 012040 (0,1M) une solution de SbClz (0,2M). Par la suite,
on verse au mélange une solution de carbonate de césium (1M) puis on garde la préparation
sous agitation pendant 30 minutes pour precipiter le sel de couleur vert foncé.

L’ heteropolysel est récupéré apres séchage al’ aide d’ un rot-a-vapeur.

|.4. Synthése des sels Cs0,6Sbo,5Cr 0,3PM 012040 €t Cs0,9Sb0,5A0,3PM 012040

Les heteropolysels de formule CsoeSbosA0,33PM 012040 (A 1 Mn ou Zn) ont éte prépares
par substitution cationique a partir de I’ hétéropolyacide Hz3PM 012040 selon les équilibres

suivants :

PM012040*> + 0,9 Cs"* + 0,5Sb% +0,3A% <&  C%9ShosA03PM 012040

PM012040% + 0,6 Cst + 0,5Sh3 +0,3Cr3 & C,6S005Cro03PM 012040

Dans un bécher contenant 10 mL de H3PMo01204 (0,1M) on gjoute, dans les
rapports steechiométriques, une solution de SbClz (0,2M) et une solution de concentration
0,2M du métal A sous forme de chlorure avec A = Mn, Zn et Cr. On garde le mélange sous
agitation pendant environ 30mn puis on gjoute goute a goute une solution de CsCO3 (1M)

pour précipiter les sels.




Chapitre I Préparation et caractérisation

II.CARACTERISATION DESHETEROPOLYSELS

[1.1 Test de complexation

Le test de complexation est un test qualitatif effectué pour la caractérisation des
cations qui ont été substitués aux protons. A quelques milligrammes de " hétéropolysel a
analyser, sont gjoutés quelques millilitres de réactifs. Un changement de coloration ou la
formation d’'un précipité atteste de la présence du cation dans la structure du POM
synthétisé. L’ ensemble des résultats des tests effectués est donné dans le tableau I11.1

suivant :

Tableau I11.1: Caractérisation des cations substitués aux protons de I” hétéropol yacide par
complexation.

Cation Réactifs Observation
M 2" HNOs + KIO4 Coloration de la solution en
Vert
Cr CH3COOH + Coloration de la solution en
Pb(CH3COOH) en exces Jaune
712+ HCI + K4Fe(CN)s Coloration de IaS(?I ution en
vert foncé
Co?* NH4SCN + Alcool amylique Forma on\;je:n precipite

Les résultats obtenus montrent la présence des ions analysés (Mn?*, Cr?*, Zn?*,
Co?") dans la structure des sel's synthétisés.
Il est & noter que dans le cadre de ce travail, les coefficients steechiométriques de
I’ensemble des polyoxométallates préparés sont théorique (coefficients calculés) et qu’ on

n’apas eu le moyen de les caractériser afin d’ avoir les coefficients réels.

I1.2 Caractérisation par spectroscopie a transformée de Fourrier (IR-TF)

L’analyse par spectroscopie IR-TF permet d'identifier les bandes de vibration
caractéristiques des différentes liaisons phosphore-oxygene et métal-oxygéne de I’ anion de
Keggin, dans le domaine spectral 1300-300 cm™. Lafigure 111.2 montre que les spectres IR
de |’ hétéropolyacide H3PM 012040 €t de son sal de césium CssPM 012040 présentent les 4
bandes de vibration caractéristiques de la structure de Keggin. R.Thouvenot et a [4], les

ont attribuées aux liaisons mettant en jeu les différents atomes d’ oxygene (Oa, Op, Oc, Oq).
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Figurelll.l: Structure del’anion de Keggin
110
100 - (b)

20

804

= (a)
38 -
] 1064 872
20 783
10 63

Transmitance
in
L
|

T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 200 200 402

Mombre donde (Cm™)

Figurelll.2: Spectres IR de H3PM012040(a) et CssPM 01204 (b).

Vas(P-OQ) : correspond a la vibration asymétrique de la liaison phosphore-oxygene
observée 21064 cm?

Vas(M-Qyq) : attribuée a la vibration asymétrique de la double liaison métal-oxygene
terminal observée 24963 cm*

Vas(M-Op—M) : attribuée a la vibration des liaisons métal-oxygene de jonction par
sommets de deux groupements trimétalliques observées 4872 cm'?

Vas(M-Oc—M) : serapporte a lavibration des liaisons métal-oxygene liant deux octaedres a

I”intérieur du méme groupement trimétallique observées &4 783 cm™.
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Les spectres IR des sels Csz-3xShxPM 012040 (X : 0,83 ; 0,66 ; 0,5) montrent que les
04 frégquences de vibration de I’anion de Keggin [PM012040]*> sont conservées aprés la

substitution partielle desions césium par les ions antimoine (Figure 111.3).

(c)

(d)

Transmitance (%)

4] (€)

T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 200 G600 400

MNombre d'onde (Cm’)

Figurelll.3: Spectres IR de (c) CsSho,esPM 012040, (d) Cso,5500,83PM 012040
et (€) Csi,5 Sbos PM012040.

Egalement, les sel's de formules Cso,6Sb0,5Cro,3PM 012040 €t CS0,9S00,5A03PM 012040 (A :
Mn, Zn ou Co) présentent la structure de Keggin quelque soit la composition chimique
(Figurelll.4).

(a)
(b)

(c)

Transmitance (%)
|

(d)

0.1 T T T T T T T T T T
18600 1400 1200 1000 800 B00 400

Mombre d'onde (Cm')

Figurelll.4: Spectres IR de (a) Cso,9Sbos5M nozsPM 012040, (b) Cs0,6Sb0,5Cro3PM 012040,
() Cs0,9Sh0,5ZN0,3PM 012040 €t (d) Cso,9Sb05 Coo,3PM 012040,
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L’ épaulement observé entre 1200 - 1100 cm? pour les sel's : CsSbo esPM 012040, CS15
Sbos PM 01204 (figure 111.3) et Cso,9Sbos CoozsPM012040 (Figure 111.4), est probablement

dd ala substitution anionique du métal.

Les différentes fréquences de vibration des liaisons phosphore-oxygene et métal-
oxygene, données dans le tableau 111.3, sont en accord avec les données de lalittérature [4].
Les bandes de vibration IR caractéristiques de I’anion de Keggin sont observées pour
I”’ensemble des POMs préparés. 1l est a noter que la substitution partielle des ions césium

par lesions Sb**, Mn?*, Co?*, Zn?* et Cr®* ne modifie pas la structure de Keggin.

Tableau I11.2 : Fréquences des bandes de vibration IR des POMss synthétisés.

POMs Fréguences |.R (cm™)
vasP-O, | vasMo-Oq4 | vasMo-Op-Mo | vas Mo-Oc -Mo
H3PM 012040 1064 963 871 783
CssPM 012040 1064 963 864 772
CsSho, 66PM 012040 1057 952 868 736
Cs0,5S00,83PM 012040 1054 952 875 739
Cs1,5Sb0sPM 012040 1057 959 861 749
Cs0,9Sh0,5M o 3PM 012040 1057 952 868 739
Cs0,6Sb0,5Cro,3PM 012040 1057 956 871 739
Cs0,9Sbo,5Zno,3PM 012040 1057 956 868 749
Cs0,0Sb0,5 C0o,3PM 012040 1057 952 864 736

I1.3 Caractérisation par diffraction des Rayons X (DRX)

Le diffractogramme de I’acide phosphomolybdique est représenté dans la figure
11.5(a). 1l est caractéristique du systeme cristallin triclinique qui montre que I’ acide est
hydraté a 13 molécules d’ eau [1].

Les sels de césium quant a eux cristallisent dans un systéme cubique, ce qui est
connu dans le cas de la présence de gros cations (Cs', NH4"...) comme contre ion [5]. En

effet, le sel de césium CssPM 012040 présente la structure cubique (Figure 111.5(b)).
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Figurelll.5: Diffractogrammes RX de HaPM 012040 (@) ; CssPM 012040 (b) ;
CsSho,66PM 012040 (C) €t Cso,5500,83PM 012040 (d). (*) : Raies du réseau cubique. (°) : Raies

du réseau triclinique.

La substitution partielle des ions césium par les ions antimoine (CsShoesPM 012040)
conduit a un sel qui cristallise dans le réseau cubique, les raies de ce dernier (40>20>15)
sont accompagnées d’autres raies supplémentaires de faible intensité (5<20<10). Ces
derniéres sont beaucoup plus intenses sur le spectre DRX de Cso5Sho gsPM 012049 (Figure
[11.5(d)) qui présente un diffractogramme isotype de celui de CsShoesPM012040.
Egaement, les spectres RX de Cso,9Sb0,5MNno.3PM 012040 (8) et Cso,6Sb0,5Cro3PM 012040 (b)
(Figure 111.6 () et 111.6 (b) respectivement) présentent les raies du réseau cubique et sont

isotypes de celui de Csop,5Sho,83PM 012040.
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Figurelll.6: Diffractogrammes RX de Cso9ShosMno3sPM 012040 (8) €t
Cs0,6Sb0,5CrosPM 012040 (b). (*) : Raies du réseau cubique




Chapitre I Préparation et caractérisation

Les résultats de I'analyse par DRX des sels préparés suggérent que la structure
cubique, attribuée aux sels de gros cation tel que Cs, est conservée apres la substitution
partielle desions Cs par lesions Sbh. Il est a noter que d’ autres raies différentes de celle de
la structure cubique apparaissent sur les spectres DRX des sels substitués notamment les
sels Csp5Sh0.83PM 012040, CS0.9SbosMnosPM 012040 €t Csp6Sho5CrosPM 012040, Ces  raies
pourraient étre attribuées soit a la trace de I"hétéropolyacide (Figure 111.7) non substitué
déposé sur I'hétéropolysel ou au sel de césium partiellement substitué en phase de
formation.
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Figurelll.7: Diffractogrammes RX de (a) Cso,5S00,83PM 012040 €t (b)H3PM 012040.
(*) : Raies du réseau cubique.

I1.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie éectronique a balayage permet d observer la morphologie des
différents hétéropolysels synthétisés. Les clichés MEB de la figure [11.8 montrent que la
texture des sels phosphomolybdiques est fonction de la nature du contre ion. En effet,
I’ analyse montre que la nature cristalline de I" hétéropolyacide HsPM 01204 (figure 111.8.9)
se transforme en une structure de forme sphérique et compacte avec la substitution desions
H* par lesions Cs" (cliché du sel CssPM012040).
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Figurelll.8: Clichés MEB des POMs synthétisés.

D’autre part, I'image de surface du sel Csy5SbosPM012040 présente une forme
similaire a celle du sel de césium non substitué CssPM 012040 mais avec plus de porosité.
Par contre, dans le cas du sel Cs15SboesPM012040 OU la quantité d’antimoine a été
|égérement augmentée, le cliché MEB présente une morphologie cristalline isotype de celle
de I’ hétéropolyacide et différente de celle du sel CssPM 012040, Egalement, 1a substitution
partielle des ions césium par les couples Sb/Co ou Sh/Zn conduit a une nouvelle
morphologie sous forme dagrégats. Ces derniers sont dispersés dans le cas de
C%0,6S05C003PM012040 alors qu'ils sont compacts donnant une structure moins
poreuse dans le cas du sel contenant le zinc (CsoeShosZno3PM012040). Ce résultat est
probablement dii & la petite taille de I’ion métallique Zn?*.
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1. CONCLUSION

Les caractérisations physico-chimiques des polyoxométallates synthétisés ont

conduit aux résultats suivants:

- la spectroscopie infrarouge a montré gque tous les POMs préparés présentent les
bandes de vibration caractéristiques de I’anion de Keggin, confirmant ainsi la fiabilité des
méthodes de synthese utilisées. La substitution des protons de I’ hétéropolyacide par les
ions Sb*, Mn?* | Zn?* et Cu®* avec la présence des ions césium ne modifie pas la structure

de !’ anion de Keggin ([PM012040]%).

- la diffraction des RX a confirmé que la structure de I’ acide phosphomolybdique
est triclinique et que les hétéropolysels préparés sont de structure cubique. Les raies
supplémentaires observées sur les diffractogrammes de |’ensemble des hétéropolysels
(5<20<10), elles sont probablement dues a la présence de trace de I’hétéropolyacide non
substitué déposé sur I’ hétéropolysel. 1l est a noter que ces raies sont de faible intensité
dans le cas du sel CsShogsPM 01204o.

- I’'andyse MEB a montré que la morphologie des hétéropolysels dépend de la

nature du contre ion et que la cristallinité est meilleure dans e cas du sel CsShg 66PM 01,040.
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Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés catal ytiques des polyoxométal lates
type Keggin, de formule HsPM 012040, CssPM 012040, CSs-3xSbxPM 012040 (x=0,83 ; 0,66 ; 0,5),
Cs0,69005Cro3PM 012040 €t Cs09ShosA03PM012040 (A= Mn, Zn, Co) dans la réaction de
synthése de I'acide adipique (AA) a partir de la cyclohexanone (-one) en présence de
peroxyde d’ hydrogéne H>0> (30%). L’ oxydation de ce substrat réalisé sans solvant, conduit
aux acides adipique, glutarique et succinique. Il est a noter que dans le cadre de ce travail,
NOuS NoUs sommes intéressés uniquement a la formation de I’ acide adipique qui est isolé des
autres produits par cristallisation a froid (4°C). La pureté de I’acide adipique formé a été
vérifiée par la mesure de son point de fusion et |’ enregistrement de son spectre IR (Figure
IV.1).
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FigurelV.1: Spectre IR del’ acide adipique.

Le groupe -OH se manifeste par une bande qui se situe entre 2600cm™ et 3200cm’?
suffisamment large pour englober la bande d'absorption des vibrateurs C-H. Le groupe
carbonyle présente une absorption & 1700 cm™. Les autres vibrations inférieures a 1500 cm*
correspondent al’ empreinte digitale de lamolécule.

Le point de fusion du produit récupéré apres cristalisation a froid de chague test

catalytique varie entre 145 et 150°C, ce qui confirme que I’ acide adipique forme est pur.
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Des tests préliminaires antérieurs ont été effectués au sein du laboratoire de chimie du
gaz naturel de I'USTHB [1-4] pour déterminer les conditions optimales afin d atteindre un
bon rendement en AA, il aété montré que:

1- Lasynthése del’ acide adipique ne sefait pas:

- en absence de cata yseur ou d eau oxygénée.
- s H20Ozest gjouté en premier sur le catalyseur avant la cyclohexanone.

2- lesrendements les plus élevés en AA sont observés sous les conditions suivantes :

- untempsd agitation de 20h 4 90°C,
- unevitesse d' agitation du mélange réactionnel de 1000tr/min,
- gout de H20O: par fraction de 0,5ml apres chaque réduction du catal yseur.
Dans ce travail, nous avons pris comme référence ces paramétres de réaction avec une
agitation magnétique rigoureuse et nous avons varié la composition chimique des catal yseurs.
A notre tour, nous avons testé, sur le meilleur catalyseur de la série étudiée, les effets de :
- laconcentration en H20»,
- lamasse du catal yseur,
- du nombre de mole du substrat,

- du temps de réaction sur le rendement en acide adipique.

|. Effet dela composition chimique du catalyseur sur lerendement en AA

Les résultats catalytiques portés sur le tableau 1V.1 représentent les rendements en AA
obtenus en présence des POMs phosphomol ybdiques de différentes compositions chimiques ;
I” hétéropolyacide H3PM 012040, le sel de césium non substitué CssPM 01204 €t les sels de
césium partiellement substitués CsShoesPM 012 (noté CsShoes), CSp,6S00,5Crg,3PM0O12 (noté
Cs0,6900,5Crg,3) €t Cs0,9S00,5A0,3PMO012 (Notés Cso9Shy,sAg,3 avec A: Mn, Zn, Co). La
réaction a été réealisee avec 15mmol de la cyclohexanone, 125mg de catalyseur, une
température de réaction de 90°C, une agitation rigoureuse et 20h de réaction. L’ ajout du
peroxyde d’hydrogene (30%) a été fait par fraction de 0,5mL aprés chaqgue changement de
couleur (du jaune au bleu) correspondant a la réduction du catalyseur. Il ressort des résultats

regroupés dans le tableau V.1 les observations suivantes :
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- le rendement en acide adipique diminue de 26 a 8% quand les protons de
I” hétéropolyacide Hz3PMo01204 sont totalement substitués par les ions césium (Cs'). Ce
résultat suggere gue la présence de césium dans le POM ne favorise pas laformation de I’ AA.

- par contre, la présence simultanée d’un ion de césium avec I’ antimoine en contre ion
(CsShossPMo012) conduit a une augmentation de rendement en AA (33%) comparé au sel de
césium non substitué et a1’ hétéropolyacide.

- dautre part, I'introduction d’un élément de transition A (A : Mn, Zn, Co, Cr) en plus
de I’antimoine et du césium dans la composition du contre-ion présente un effet négatif sur la
formation de |’ acide adipique. En effet, le rendement en AA diminue de 33 a 15% aprés gjout

del’@ément A. La séquence suivante est observée :

ng)O,GG (33%) > CSo,gg)o,SM Ng,3 (27%) > CSO,GSbO,Scro,g (22%)>
Cs0,0S09,5ZNg,3 (19%) > Csy,9Sb,5C0g,3 (15%)

Ains cette étude a montré I'influence de la composition chimique et des propriétés
oxydo-réductrices des POMs sur la formation de I'acide adipique. Le sel de césium
partiellement substitué a I'antimoine est le plus performant avec un rendement en acide

adipique égale a 33%.

Tableau V.1 : Rendements en acide adipique en fonction de la composition chimique des
POM s phosphomol ybdiques de type Keggin.

Catalyseurs polyoxométallates | V n,0, (M) | Rendementsen AA (%)

H3PM 012040 55 26

CssPM 012040 4,5 8
CsSho,66PM 012040 4,0 33
Cs9,9Sb9,5MnNg,3PM 012040 55 27
Cs0,6500,5Cr0,3PM 012040 75 22
Cs0,9S0g,5ZNg,3PM 012040 4,5 19
Csy,95b4,5C0g,3PM 012040 55 15
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Il. Effet delateneur enion Sb (I11) par unité de Keggin dansla série Css-

x»xShxPM o012 sur lerendement en acide adipique

La série des hétéropolysels mixtes Css-3xSbhxPM 012040 avec x=0,5; 0,66 ; 1; 0,83 a été
testée dans I’ oxydation de la cyclohexanone afin d’ examiner I’influence du nombre d’ atomes
de Sb sur le rendement en acide adipique. La réaction a été réalisee a 90°C avec 15mmol de
substrat, et une masse de catalyseur de 125mg. L’ agitation du mélange réactionnel a été fixée
a 1250 tr/min et le temps de réaction a 20h. Le peroxyde d' hydrogéne (30%) a été gjouté par
fraction de 0,5ml aprés chague réduction du catalyseur. Les résultats obtenus sont représentés
dansletableau IV.2.

Tableau 1V.2: Rendements en acide adipique en fonction de
lateneur enion Sb(I11) par unité de Keggin.

Catalyseurs Rendement en AA (%)
CsSho,66PM 012040 33
Cs0,5500,8sPM 012040 28
Cs1,55005PM 012040 18

Il Ny apas de paralée entre le coefficient stacchiométrique 'n’ et le rendement en AA.
Le systeme catalytique le plus efficace est le CsSho,esPM 012040 avec 33% de rendement en
AA, tandis qu’'avec 0,5 et 0,83 atome de Sb par unité de Keggin, on observe une diminution
du rendement en AA (28% pour Cso,5Sh0,83PM 012040 €t 18% pour Csy,5S005PM 012040).

Une étude plus approfondie a été réaisée sur le catayseur le plus efficace qui est
CsSho,esPM 012040 (33% de rendement en AA) pour améliorer ses performances catal ytiques.
Ainsl, les effets de la concentration de H20», de la masse du catal yseur, du nombre de mole de

cyclohexanone et du temps de réaction sur le rendement en AA ont été examinés.

I1.1. Effet dela concentration en H202 sur le rendement en acide adipique

L’effet du pourcentage du peroxyde d hydrogene (30, 40, 50%) dans la réaction
d oxydation de la cyclohexanone en AA a été évalué en présence du sel CsSho,esPM 012040,
Lestests ont été réalisés avec 15mmol de cyclohexanone et 125mg de catalyseur. Les résultats
mentionnés dans le tableau IV.3 montrent que le rendement le plus éevé en AA est obtenu

avec |’ eau oxygeénée a 30%.
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Une augmentation de la concentration en peroxyde d'hydrogene semble étre
défavorable alaformation de I’ AA. On peut supposer que I’ augmentation de la concentration

en H>O» favoriserait probablement laformation des autres produits.

Tableau VI1.3: Rendement en AA en fonction du pourcentage en H20o.

Catalyseur Ch202 (%) Rendement en AA (%)
30 33
CsSho 66PM 012040 40 15
50 29

[1.2. Effet dela masse du catalyseur sur lerendement en acide adipique

Les résultats catalytiques regroupés dans le tableau V.4 présentent les rendements en
AA en fonction de la masse du catalyseur (30-150mg). L’ étude a été réalisée avec 15mmol de
cyclohexanone, H20, a 30%, une vitesse d’ agitation de 1250t/min et un temps de réaction de
20h.

Tableau 1V.4: Rendement en acide adipique en fonction de la masse de CsShg 6sPM 012040,

m catal yseur(g) V Hz02 (M) Rendement en AA (%)
0,03 4,5 15
0,06 5,0 24
0,09 35 25
0,125 4,0 33
0,150 5,5 19

Parametres : n(-one) = 15mmol, T°=90°C, agitation :1250tr/min, t=20h, H20. 30%
gjouté par fraction de 0,5ml. Catalyseur CsSbo,esPM 012040.

Ces résultats montrent que I’ oxydation de la cyclohexanone en acide adipique est liée ala
variation de masse du catalyseur. Aing, le rendement en AA augmente de 15 & 33% avec
I”augmentation de la masse de catalyseur de 30 a 125mg. Au dela de 125mg, une baisse de
rendement en AA est observée (19% d’ AA en présence de 150mg de catalyseur). L’ exces de
catalyseur favoriserait laformation des autres produits de réaction. Le rendement le plus élevé
en AA (33%) est obtenu avec 125mg de catal yseur
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I1.3. Effet du tempsderéaction sur lerendement en acide adipique

L’effet du temps de réaction sur le rendement en AA a éé réalisée en utilisant
15mmol de cyclohexanone, 125mg de catal yseur CsSho,ssPM 012040, Une vitesse d’ agitation de
1250t/mn et H.O» a 30%. Les tests catal ytiques ont été effectués pendant 9, 12, 15 et 20h. Les
résultats obtenus montrent que le rendement en AA augmente de 15 a 33% avec le temps de
réaction (Tableau IV.5). Un temps de réaction de 20h est celui qui conduit au rendement en
AA le plus élevé (33%). Il est a noter que dans les conditions opératoires mentionnées ci
dessus, seul 4% d’'AA supplémentaires ont é&é formés au-dela de 15h de réaction, ce qui

suggére que laformation d’ acide adipique atteint son maximum avant 20h de réaction.

Tableau 1'V.5: Rendement en AA en fonction du temps de réaction

Temps de réaction (h) VH,0, (ml) Rendement en AA(%)
9 5 15
12 4,5 20
15 3,5 29
20 4 33

[1.4. Effet du nombre de mole du substrat

Le tableau V.6 présente les rendements obtenus en AA en fonction du nombre de mole
de substrat (15 et 30mmol de cyclohexanone). La réaction a été réalisée avec H>02 a 30% et
60mg de catal yseur CsShoesPM012040. D’ apres les résultats notés sur le tableau, on constate
gue le rendement en AA augmente de 34% quand le nombre de mole de la cyclohexanone

augmente de 15 a 30 mmol en présence de 60mg de catal yseur.

Tableau 1 V.6: Rendement en AA en fonction du nombre de mole de substrat

Cyclohexanone Rendement en AA (%)
(mmol)
15 14
20 48

Parameétres : meaa= 60mg, T°=90°C, agitation : 1250tr/min, t=20h,
H>0, 30% gjouté par fraction de 0,5ml, catalyseur CsSho gsPM 012040.
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[1l1. Conclusion

L’ éude de I'activité catalytique des polyoxométallates, préparés dans le cadre de ce
travail, amontré que laformation de I’ acide adipique a partir de la cyclohéxanone est sensible
a la composition chimique du polyoxométalates et aux conditions de la réaction. Les

principaux résultats obtenus ont montré que :

- la présence de césium dans la composition chimique du POM (en contre ion), ne
favorise pas la formation de I’AA (8% de rendement en AA en présence de CssPM 012040
contre 26% en présence de HzPM 012040).

- lasubstitution partielle des ions césium par |’ antimoine favorise la formation de I’ AA,
le systeme catalytique le plus performant est CsSho,esPM 012040 avec un rendement en acide

adipique égale a 33%.

- I’introduction de I’ édément chimique A (A : Mn, Zn, Co,Cr) en plus de I’antimoine et du
césium dans la composition du contre-ion provoque une diminution du rendement en AA,

selon I’ ordre suivant :
CsShoe6 > CSo,9S00,5MNo,3 > CSg,6500,5Cr 6.3 > CSp,6S00,5ZN0,3 > CSo,90,5C00,3

- I’examen de |’ effet des paramétres de la réaction de synthese de I’ AA, en présence de
CsSho,esPM 012040, @ permis de cerner les conditions optimales favorables a la formation de
I’AA. Le rendement le plus élevé (48%) est obtenu avec 30mmol de cyclohexanone, une
masse de catalyseur de 60mg, une concentration en H>0O, de 30% et un temps de réaction de
20h.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de ce travail a été d éudier I'activité catalytiqgue des polyoxométallates
phosphomolybdiques de type Keggin de différentes compositions, comme catal yseurs dans la
réaction de synthese de I’ acide adipique. Le substrat utilisé est 1a cyclohexanone en présence
du peroxyde d’ hydrogéne comme oxydant. Deux séries de polyoxométallates ont été préparés,
caractérisés par IR, DRX et MEB et testés dans la réaction de synthése de I’ acide adipique :

- des polyoxometalates de formule HsPM 012040, CssPM 012040 €t Cs3-3xSbxPM 012040 (X :
0,83; 0,66 ; 0,5) et

- des polyoxométallates de formule Cso,sSbo,sCrosPM 012040 €t Cso,9S005A0,3PM 012040 (A
Mn, Zn ou Co).

L a spectroscopie infrarouge a montré que tous les POMs préparés présentent les bandes de
vibration caractéristiques de I'anion de Keggin et que la substitution des protons de
I” hétéropolyacide par les ions Sb**, Mn?*, Zn?* et Cu?* avec la présence des ions césium, ne

modifie pas la structure de cet anion.

La diffraction des RX a confirmé que la structure de HaPM 012040 est triclinique et que les
hétéropolysels préparés sont de structure cubique. Les raies supplémentaires observées sur les
diffractogrammes de ['ensemble des hétéropolysels (5<20<10), sont probablement dues a la
présence de trace de | hétéropolyacide non substitué imprégné sur I’ hétéropolysel. Elles sont
defaible intensité dans e cas du sel CsShogsPM 012040.

L’analyse MEB a montré gque la morphologie des hétéropolysels dépend de la nature du

contreion et que la cristallinité est meilleure dans le cas du sels CsSho,e6PM 012040.

L’ étude de I'activité catalytique des polyoxométallates, préparés dans le cadre de ce
travail, amontré que laformation de |’ acide adipique a partir de la cyclohéxanone est sensible
a la composition chimique du polyoxométalates et aux conditions de la réaction. Les

principaux résultats obtenus ont montré que :

- la présence de césium dans la composition chimique du POM (en contre ion), ne favorise
pas la formation de I’ AA (8% de rendement en AA en présence de CssPM 012040 contre 26%

en présence de HzPM 012040).




Conclusion Géné&rde

- lasubstitution partielle des ions césium par lesions antimoine favorise laformation de I’ AA,
le systéme catalytique le plus performant est CsShoesPM 012040 avec un rendement en acide
adipique égale a 33%.

- Iintroduction de I’élément chimique A (A : Mn, Zn, Co,Cr) en plus de I’antimoine et du
césium dans la composition du contre-ion provoque une diminution du rendement en AA,
selon I’ ordre suivant :

CsSho 6> Csy,0S09,5MnNg,3 > Csp,6500,5Cr0,3 > CSp,00,5ZNg,3 > CSo,9p,5C00,3

- I’examen des effets des parametres de la réaction de synthése de I’ AA, en présence de
CsSbnp,esPM 012040, @ permis de cerner les conditions optimales favorables a la formation de
I’ AA avec un rendement égale a48% :

v"30mmol de cyclohexanone,

v 60mg de catal yseur,

v une concentration en H>O- égale a 30% et
v'un temps de réaction égale a 20h.

Cette étude a montré que |'association des polyoxométallates de type Keggin avec
I’ oxydant vert H2O, forment un systeme catalytique efficace et non polluant pour la réaction
de syntheése de I'AA. Cette mé&hode semble étre une aternative écologique au procédé
industriel de fabrication de I’AA utilisant un exces de I’oxydant HNOz 60% qui se réduit a
N20, un polluant atmosphérique.




