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I ntroduction Générale

Au cours de ces derniéres décennies, une grande attention a été accordée au
développement d’ une oxydation catalytique en phase liquide, avec des oxydants respectueux
de l'environnement, qui pourrait ains réduire l'utilisation de substances toxiques et
dangereuses telles que les acides minéraux et organiques. Par ailleurs, I'oxydation en phase
liquide nécessite généralement des conditions douces comparées a celles en phase gazeuse.
Parmi les oxydants, H,O, et O, sont les plus attrayants en raison de leur teneur élevée en
espéces d'oxygene actives (100% pour |'oxygéne moléculaire et 47% pour le peroxyde

d'hydrogene) et leur réduction ne conduit pas a des sous produits néfastes.

Le peroxyde d'hydrogene, bien qu’il soit plus colteux, est plus facile a manipuler
comparé al’ oxygene moléculaire et al’air. H,O, est utilisé dans les réactions d’ oxydation de
Baeyer-Villiger, des cétones et aldéhydes cycliques en remplacement des peracides tels que
les acides perbenzoique, m-chloroperbenzoique, performique, peracétique et trifluoroacétique,
composes hautement toxiques. 11 est également utilisé en époxydation des alcénes en présence
de différents solvants organiques tels que le chloroforme, acétonitrile et d’ agent de transferts
de charge tel que le bromure ou chlorure de cetylpyridinium.

L’utilisation des polyoxométallates (POMSs), solides non polluants et non corrosifs,
comme catalyseur, pourrait également contribuer au développement de procédé d'oxydation
catalytique en phase liquide, plus propre. Les POMs sont des composes inorganiques dont les
propriétés redox, acide et la solubilité peuvent ére modulées en fonction de la composition
chimique du POM et des besoins de la réaction. Parmi eux, les plus étudiés sont ceux de
structure dite de Keggin et en plus, ceux a base de molybdéne sont connus pour étre des
catalyseurs tres efficaces dans des réactions d'oxydation, aussi bien en milieu homogene

gu’ en milieu hétérogene.

Ainsi, la combinaison de POM comme catalyseur et H,O, comme oxydant, pourrait

présenter un grand potentiel pour une synthése plus propre de Composéas organi ques 0xXygénés.

L’objectif de ce travail est de tester deux séries de polyoxométallates,
H3.2«NixPM 012049, Sels solubles, et (NHj)3.2xNixPM 012040, Sels insolubles, avec x variant
entre O et 1,5; comme catalyseurs dans |’ oxydation du cyclohexanol, de la cyclohexanone et
du mélange cyclohexanol/cyclohexanone en phase liquide a 90°C en présence du peroxyde
d’ hydrogene, (30%). Aucun acide minéral ou organique N’ a été ajouté au mélange réactionnel

constitué uniquement du substrat et du catalyseur. Le peroxyde d hydrogéne intervient pour

v



I ntroduction Générale

oxyder le POM réduit par le substrat. Les deux séries de sels seront préparées et caractérisées

par différentes techniques.

Parmi les produits d’ oxydation tels que les acides hexanoique, glutarique, succinigue,
6-hydroxy hexanoique, adipique, 7-7-dimethoxy heptanoique et 2-méthyl butane-1,4-dioique,
Nnous nous sommes intéressés particulierement a I’acide adipique qui peut étre séparé des

autres produits par cristallisation afroid.

L’acide adipique est le principal précurseur du nylon 6,6. Industriellement, il est
produit a partir de |'oxydation d'un mélange compose de cyclohexanol (50%) et
cyclohexanone (50%), en présence d’ acide nitrique en utilisant un catalyseur a base de V-Cu.
Dans ce procédé, la réduction I’ acide nitrigue conduit ala formation d’ oxydes d’ azote dont le
plus nocif est N,O, en plus d étre un gaz a effet de serre, il participe a la destruction de la

couche d' ozone.
Lathese sera composée de trois chapitres :

- lechapitre | portera sur une étude bibliographique constituée de deux parties. La partie
A décrira les différents procédés utilisés pour la synthese de I'acide adipique et la
partie B définira et décrira les polyoxométallates de type Keggin ainsi que leurs

propriétés acido-basique, redox et catal ytiques,

- le chapitre Il sera consacré a la préparation des deux séries de polyoxométallates. La
série de sels solubles, Hi.«NixPM 01,04 Sera préparée par échange cationique a partir
de I'acide H3PM01;O4 €t du sulfate de métal et la série de sels insolubles,
(NH_4)3-2x<NixPM 012040 a partir des sels Hz oxNixPM 01,04 €t de I’ urée par voie seche.
Dans ce chapitre, les caractérisations physi co-chimiques par spectroscopie infra-rouge,
diffraction des rayons X et analyse thermique (TG et ATD) seront portées,

- le chapitre 1ll portera sur |’oxydation du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du
mélange cyclohexanol/cyclohexanone en présence du peroxyde d hydrogene et des
deux séries de sels. Les conditions opératoires (temps de réaction, vitesse d’ agitation
et rapport molaire catal yseur/cyclohexanone) conduisant au rendement le plus élevé en
acide adipique a partir de |’ oxydation du cyclohexanone seront déterminées. L’ analyse
des produits de I’ oxydation de la cyclohexanone seront identifiés par chromatographie

en phase gazeuse coupl ée a la spectrométrie de masse. Les produits de réaction tels les

2
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acides hexanoique, glutarique, succinique, 6-hydroxy hexanoique, adipique, 7-7-

dimethoxy heptanoique seront quantifiés par chromatographie en phase liquide.

-
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L’ acide adipique (AA) ou acide hexane-1,6-dioique, (CH)4(COOH),, est un diacide
carboxylique aiphatique inodore, se présentant sous forme de cristaux blancs. Il cristallise
dans une structure monoclinique avec des paramétres, a =7,3672 A, b =51492 A,
c=10,0090 A et a=y = 90° et f = 110,569°. Le groupe de symétrie spatial est P,1/n et le
réseau est de mode I, correspondant a 2 motifs par maille. Les molécules de |’ acide adipique
sont reliées par des liaisons hydrogene, formant ainsi de longues chaines (Fig. 1.1). Son point
defusion est de 152°C.

Figurel.l: Projection du réseau cristalin de I’ acide adipique sur le plan (ac) suivant I’ axe

Avec un taux de croissance annuel del’ ordre de 3%, la production mondialedel’ AA a
atteint 3,5 millions de tonnes en 2014 [1]. 85% de la production ont été orientés vers la
synthése du Nylon 6,6, matériau particulierement utilisé dans les industries automobile et
textile et la différence vers la production de fibres et de résines [2-5].

Le Nylon 6,6, a é&é synthétisé pour la premiere fois vers les années 1930 par la
compagnie américaine Dupont. C'est un polymeére obtenu par polycondensation de |’ acide

adipique avec le 1,6-hexaméthyléne diamine.
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|. Procédé de production del’acide adipique vial’acide nitrique

L’ acide adipique est industriellement produit par un procédé a deux étapes [6-8]. La
premiere étape consiste en I’ oxydation du cyclohexane par I’ oxygene de I’ air, en un mélange
de cyclohexanone et de cyclohexanol, en I’hydrogénation du phénol en cyclohexanol par
I’hydrogene moléculaire ou en [|'hydratation du cyclohexéne en cyclohexanol. Le
cyclohexane, phénol ou le cyclohexéne peuvent étre obtenus a partir de I’oxydation ou de
I’hydrogénation du benzéne. Dans la seconde éape, le mélange cyclohexanone et
cyclohexanol ou le cyclohexanol, est oxydeé en acide adipique, en présence de |'acide nitrique,
comme oxydant et d’un catalyseur a base de cuivre et de vanadium (Cu-V-0). En plus de la
formation de AA, il y a celle des autres produits tels que les acides succinique, glutarique et
oxalique. La figure 1.2 représente les différentes voies de formation de I’ acide adipique. Ce
processus présente des contraintes environnementales. En effet, en plus d étre corrosif, I'acide
nitrique conduit aprés sa réduction a la formation d’ oxydes d’azote (NO, NO, et N,O). Les
gaz NO, NO; sont recyclés pour former |’ acide nitrique, alors que N»O, gaz polluant, nocif et
a effet de serre est évacué vers |’ extérieur. |l est également a |’ origine de la destruction de la

0.,

couche d' ozone.
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Figurel.2: Différentes voies de formation de |’ acide adipique
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Au cours de ces derniéres décennies, une grande attention a été accordée au
dével oppement de I'oxydation catal ytique en phase liquide, avec des oxydants respectueux de
I'environnement, qui pourraient ainsi réduire l'utilisation de substances toxiques et
dangereuses telles que les acides minéraux (HNO3, HCIO,...) et organiques dérivés de |’ acide
benzoique. Par ailleurs, I'oxydation en phase liquide nécessite généralement des conditions
douces (faibles températures et pression atmosphérique) comparées a celles de la phase
gazeuse. Parmi les oxydants, H,O, et O, sont les plus attrayants en raison de leur teneur
elevée en especes d'oxygéne actives (100% pour I'oxygéne moléculaire et 47% pour le

peroxyde d'hydrogene) et leur réduction ne conduit pas a des sous produits néfastes.

II.Procédé de production del’acide adipique via I’ oxygene moléculaire

Lasynthése del’ AA a partir de |’ oxydation du cyclohexane par I’ oxygene moléculaire

ou I’air, en utilisant une seul e étape a été examinée par plusieurs auteurs.

Avec des complexes a base de cobalt ou de manganése et des ligands organiques,
N-hydroxyphthalimide, comme catal yseur, |es rendements les plus éevés ont éé obtenus avec
le catalyseur a base de cobalt [9].

Bonnet et colls. ont également observé que les meilleurs rendements en AA ont été
obtenus avec des systémes a base de cobalt combinés a des acides carboxyliques comparés a
ceux a base de manganése [10]. Les acides carboxyliques 3,5-di-tert-butylbenzoique, 4-

tertbutylbenzoicor 4-trifluoromethylbenzoique ont été utilises dans cette étude.

En présence de polyoxométallates de type Anderson, Li et colls. ont montré que le

systéme le plus actif a pour formule [(CigH37)2N(CHs)2]sM 07024 [11].

La production de I'AA a partir de I’oxydation de la cyclohexanone par I’ oxygéne
moléculaire, en milieu acide acétique, a €éé examinée en présence de
Mn(CH3CO,),/Co(CH3CO,), [12]. Des activités catalytiques et des sdlectivités élevées ont été
obtenues.

L'oxydation de la cyclohexanone par I'air a 140°C et sous forte pression (90 bars) a été
étudiée sur des catalyseurs a base de carbone préparés a partir d'un polymere obtenu par
polycondensation de résines phénoliques [13]. Cette éude, réalisée en fonction du temps, a
montré que les acides adipique (C6), glutarique (C5) et succinique (C4) apparaissent
simultanément, suggérant qu’ils sont principalement formés par rupture de la liaison C-C et
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une perte de carbone provenant de la cyclohexanone dans le cas de la formation de C5 et C4.
Les sous produits observés sont les acides acétique, fumarique et maléque. Par ailleurs, les
auteurs ont observé que |I'hydroxylation de la cyclohexanone a conduit au 2-hydroxy
cyclohexanone, et que sa concentration diminue rapidement avec le temps, ce qui indiquerait
gue cette molécule serait I'intermédiaire dans la formation des acides C4 et C6. Il a été
également montré que I’ oxydation de la 2-hydroxy cyclohexanone, effectuée dans les mémes
conditions de réaction, a conduit aux acides glutarique, succinique et adipique avec des
sdlectivités 30; 15 et 10% respectivement. Les acides acétique et fumarique, qui apparai ssent
en début de réaction, sont probablement soient des produits primaires de réaction ou des

produits issus de I'oxydation secondaire des diacides.

L'oxydation du cyclohexane en acide adipique par I’oxygéne moléculaire réaisée a
140°C en utilisant Ti-Mn/silicate comme catal yseur a conduit a une conversion de |’ ordre de
13% et une sélectivité en AA de 57% [14].

I11. Procédé de production del’acide adipique via le per oxyde d'hydrogene

Le peroxyde d'hydrogéne, H,O,, un puissant oxydant, en plus d’ étre facile a manipul er
comparé al’ oxygene moléculaire et al’air, est aussi connu pour son environnement propre en
raison de sa réduction qui conduit uniquement a la formation de I’eau. H,O, est utilisé en

oxydation des cétones, acools et alcanes et en époxydation des alcenes.
I11.1 Réaction de Baeyer-Villiger

Le peroxyde d'hydrogene a éé utiliseé dans les réactions d’ oxydation de Baeyer-
Villiger des cétones et aldéhydes cycligques, comme alternatifs aux peracides tels que les
acides perbenzoique, m-chloroperbenzoique, performique, peracétique et trifluoroacétique,

composeés hautement toxiques [15-18].

Plusieurs travaux ont porté sur I’ oxydation Baeyer-Villiger de la cyclohexanone par le
peroxyde d'hydrogene en présence de solvants organiques et de catalyseur. Chen et colls.
obtiennent comme principal produit, -caprolactone en utilisant |’ acétonitrile comme solvant
et I’ hydrotal cite comme catal yseur, |’ acide adipique n’a pas été observé [19]. Steffen et colls.
ont également obtenu e-caprolactone en utilisant |I'acétate d éthyle comme solvant et
I’alumine comme catalyseur [20]. Scarso et colls. ont obtenu des caprolactones avec des
rendements appréciables en présence de complexe de Pt (11) comme catalyseur et des liquides

7
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ioniques comme solvant [21]. Jimenez-Sanchidrian et colls. ont obtenu également des
caprolactones en utilisant le benzonitrile comme solvant et les hydrotalcites comme
catalyseurs [22].

Cavani et colls. ont observé la formation de e-caprolactone, des acides 6-hydroxy
hexanoique et 6-0x0 hexanoique, et des traces d’acides glutarique et succinique a partir de
I’oxydation de la cyclohexanone en utilisant le tert-butanol comme solvant en absence de
catalyseur et en présence de silicate de titane, I'acide adipique se forme. |ls proposent un
mécanisme radicalaire pour la formation de I’ acide adipique et suggérent que e-caprolactone

serait le produit intermédiaire [23].

Ces différents travaux ont montré que |'oxydation Baeyer-Villiger de la
cyclohexanone par le peroxyde d'hydrogéne, en utilisant des catalyseurs et des solvants
organiques, produits toxiques, conduit principalement alaformation de e-caprolactone.

[11.2 Epoxydation des alcenes

H.O, a été également utiliseé comme oxydant en époxydation des alcénes sous des
conditions diphasiques, en présence de solvants organiques tels que le chloroforme [24, 25]
et I'acétonitrile [26], et du bromure ou chlorure de cetylpyridinium [27] comme agents de
transfert de charge et de catalyseur phosphotungstique (HzsPW1,049) ou phosphomolydique
(H3sPM012,040). Les polyoxométallates ont été trouveés étre tres efficaces pour I'époxydation
des alcénes. La présence de centres redox et de sites acides de Lewis (W(VI) et Mo(VI))
confére aux polyoxométallates, une grande aptitude a catalyser les réactions d’ oxydation en
phases gazeuse et liquide. Le mélange réactionnel est constitué de I'alcéne, peroxyde
d’ hydrogene, solvant et du catalyseur. Ce dernier se comporterait comme un précurseur des
espéces peroxotungstates ou peroxomolybdates, especes générées in situ par la réaction du
polyoxométallate avec le peroxyde d'hydrogene. Les especes peroxo pourraient étre les
espéces actives dans |’ époxydation des alcénes.
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[11.3 Synthese del’acide adipique
[11.3.1 A partir del’oxydation du cyclohexane

Dans le cas de I’oxydation du cyclohexane par le peroxyde d hydrogéne ou le tert-
butyl hydroperoxide en utilisant |’ acétonitrile comme solvant, A. C. Silva et colls. [28] ont
montré que les complexes de cuivre (1) avec bis-(2-pyridylmethyl) amine sont actifs dans des
conditions douces et conduisent au cyclohexanol, cyclohexanone, cyclohexyl hydroperoxide
et a l'acide adipigue. H,O, présente de meilleurs résultats comparé au tert-butyl

hydroperoxide. Le rendement en acide adipique peut atteindre 69%.
111.3.2 A partir del’oxydation du cyclohexene

Dans le cas de |’ oxydation du cyclohexene, de nombreuses propositions ont été faites
pour favoriser laformation de I’ acide adipique dans des conditions douces (85-90°C, 8-20h).

Y. Deng et colls. [29] ont préparé des complexes peroxotungstates en méangeant
NaWO,, un acide organique (oxalique, salicyligue ou pentanedioique) et H,O,. Il a été
observé que, lorsque le peroxotungstate est complexé avec un acide organique, le systeme
catalytique résultant présentait une capacité a transporter des especes « oxygene » actives. Le
meilleur rendement en AA a été obtenu avec le systéme catalytique peroxotungstate-acide

oxalique.

W. Zhu et colls. [30] ont montré gque les catalyseurs a base de polyoxométallates
tungstique et molybdique de type tensioactif pouvaient agir comme agent de transfert de
phase en formant des gouttelettes d'émulsion. Avec ces propriétés, des activités catal ytiques

élevées ont été observées.

P. Jin et colls. [31] ont observé une amélioration dans le rendement en AA, en goutant
de I'acide sulfurique au mélange réactionnel composé de Na,WO,, H,O, et cyclohexene. Il en
est de méme pour M. Vafaeezadeh et colls. [32], en utilisant du tungstate d'ammonium
supporté sur de la silice fonctionnalisee comme catalyseur en présence d acide p-toluene

sulfonique.

Le processus microémulsion a été également rapporté par d autres auteurs. Comme
tensio-actif, Philippe Blach et colls. [33] ont utilisé un mélange de chlorure de benzalkonium
et de chlorure tetradecylbenzyldimethylammonium et 1. Quesada Penate et colls. [34], un
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chlorure de stéaryl diméthyl benzyl ammonium. Des rendements élevés en AA ont éé

obtenus.

M. Shang et colls. [35] ont effectué la synthese de AA en utilisant un mélange de deux
phases, I'une constituée du cyclohexene et de I'agent de transfert de phase, [ CH3(CgH12)3N]
HSO, (phase organique) et |'autre constituée de Nap;WO,, H,0,, H.SO, (phase aqueuse). Avec

ce procede, le rendement en acide adipique atteint 63%.

Toutefois, bien que les rendements en acide adipique soient tres appréciables, sa
synthése a partir de |’oxydation du cyclohexene en présence du peroxyde d'hydrogene,
nécessite une addition de réactifs nocifs tels que les solvants organiques, |es acides minéraux
et organiques, tensio-actifs et des co-catalyseurs comme agents de transfert de phase, rend le

processus moins respectueux de |'environnement.
111.3.3 A partir del’oxydation du cyclohexanone

Avec des hétéropolyacides, de formule Hz.xPM 012 xVxOso (X = 1 €t 2), il a été montré
gue I’ utilisation de I’ acide acétique conduit a une forte augmentation de la conversion de la
cyclohexanone en présence de H,O,, comparée a la réaction effectuée uniquement en
présence d'eau [36]. Il a éé égaement rapporté dans cette étude, que |I’oxydation de la
cyclohexanone met en jeu un mécanisme redox en milieu agueux et un mécanisme auto-

oxydation radicalaire lorsque |’ acide acétique est gjouté.

L’ oxydation de la cyclohexanone sur des catalyseurs tunsgtiques de type Dawson en
présence de H,0,, en absence de solvant organique, d additif acide et d’agent de transfert de

charge, permet d’ atteindre un rendement de 14% en acide adipique [37].

L’ oxydation d’un mélange cyclohexanone et cyclohexanol, en présence de H,O; et de
H,WO, comme catalyseur, conduit a un rendement élevé en acide adipique. 1l a été observé
gue I'utilisation de I'alcool tert-butyligue ou de dioxanne comme solvant diminuait

considérablement |e rendement en acide adipique [38].

K. Nomiya et colls. [39] ont utilisé le peroxyde d'hydrogéne et les polyoxométallates
(notés POMSs) pour oxyder les alcools et les cétones en acides carboxyliques en adoptant un
protocole a deux étapes. La premiere éape du processus consiste a oxyder le substrat
organique par le POM qui se manifeste par un changement de couleur du jaune, couleur de la

forme oxydée du POM correspondant a Mo (V1) (POMox) au bleu, couleur caractéristique de

w0 ]
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la forme réduite du POM correspondant a Mo(V) (POMred). Dans la seconde étape, le
peroxyde d'hydrogene est gjouté pour réoxyder le POM réduit qui se traduit par le passage du
bleu au jaune. Le POM oxydé continue aréagir sur le substrat et ainsi de suite. Lafin du cycle
redox est atteinte lorsgque le substrat est totalement consommeé et/ou le catalyseur totalement
réduit. Les avantages de cette méthode résident dans le fait que la réaction est réalisée en
absence de solvant et I’acidité nécessaire a la réduction du peroxyde d hydrogéne peut
provenir du POM ou des produits formés lors de |a premiére étape du processus.

Ce protocole a éé utilisé dans des travaux antérieurs pour |’oxydation de la
cyclohexanone et/ou du cyclohexanol en acide adipique. Les catalyseurs testés sont des POMs
substitués avec des métaux de transition, M,PM012,Os (M: H, Ni, Co, Fe) [40],
H3.2«C0oxPM 012040 [41], Hz.2xNixPM 012040 €t (NH4)3.2xNixPM 012040, [42] €t des non métaux
(NH4)xXyPM 012040 (Sn, Sb ou Bi) [43] de type Keggin et o- et B-KeP,W1gOs2, al- €t 02-
KePoM0sW130g2, 0-KePoM0OsW120s, €t al-K;P.M0osVW1,06, de type Dawson [44]. Les
POMSs de type Dawson se sont avérés étre plus efficaces que ceux de type Keggin. Dans ces
travaux, seule la formation de I’ acide adipique a été prise en considération. Ce produit peut
étre facilement séparé des autres produits de la réaction d’ oxydation par cristallisation afroid.
Ces différentes éudes ont montré que I’ activité catalytique des POMs est élevée et que la
formation de I'acide adipique est d'autant plus favorisée qu’il y a coexistence de couples
redox Mo (VI)/Mo (V), Co (I11)/Co (II), Sn (IV)/Sn (I1) et Sb (V)/Sb (Ill). Par ailleurs,
I’ analyse du mélange réactionnel par RMN du *'P a mis en évidence |la formation des espéces
peroxo qui pourraient étre les espéces actives dans la formation de I'acide adipique. Ces
especes peroxo sont générées in situ. Aingi, le peroxyde d'hydrogéne oxyderait le POM réduit

par le substrat et en méme temps formerait des espéces peroxo (peroxo-POM).

Récemment une étude plus approfondie a porté sur les différentes étapes du
comportement catalytique de | hétéropolyacide, H3PMo01204, dans |'oxydation de la
cyclohexanone par H,O, [45]. L’étude réalisée in situ a été suivie par spectroscopie RMN
multinucléaire. En absence de H,0,, il a é&é montré que H3PM012O4 se réduisait
successivement en isomeres o et B [PM01040]” ensuite en isomeres o et B [PM01,040]” €n
présence de la cétone. Au cours de ces processus de réduction, la cyclohexanone subit une
auto-cétonisation catalysée par I'acidité du POM avant la réaction d’ oxydation et entre temps
la structure de Keggin se décomposerait progressivement, en présence du peroxyde
d'’hydrogene, pour former des complexes de type peroxo-molybdéne et des complexes
phosphomolydate  peroxo, MoO(0y)2(H20),  [POs(M0O(02)2)a*>, (PM0sOm)™ et

o
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[PO4(M00O(05),),]>. Ce sont ces espéces qui seraient responsables de I’oxydation de la
cyclohexanone en acides carboxyliques (acides adipique, succinique, glutarique.). La
formation de ces espéces peroxo, ont d§ja été mises en évidence par RMN du phosphore par
plusieurs auteurs [25,46-48].
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L’ étude des polyoxométallates (POMs) a commenceé vers 1930 par la détermination de
la structure de I’ hétéropolyacide, H3PW 1,04 , par Keggin [49], bien que le premier POM de
formule (NH4)3PM 012,049, fut synthétisé par Berzelius en 1826 [50]. M. T. Pope (1983) a
publié un ouvrage, considéré comme une référence, regroupant la préparation, la

caractérisation et les propriétés des POMs [51].

L’application des polyoxométallates (POMSs) recouvre plusieurs domaines de
recherche tels que la médecine et la biochimie [52-56], science des matériaux [57-61],
catalyse [62], électrocatalyse [63,64], photochimie et la photocatal yse [65-67]. Actuellement,

plus de 80% des brevets concernent |’ utilisation des POMs comme catal yseurs [68].

Les POMs ont une composition trés variée et présentent différentes structures portant
le nom de celui qui I'a résolue [69-71]. Les propriétés acido-basique, oxydo-réductrice et
catalytique ont été décrites dans plusieurs revues. Les plus citées sont celles de Kozhevnikov
[72], Misono et coll. [73,74], Steckan et coll.[75] et Hill et coll. [76,77].

Les polyoxométallates de formule N[XiMnOy] avec X, un non métal appelé
hétéroatome (X : P, Si, As, Ga..) et M, un atome de transition (M : Mo, W) sont des composés
ioniques constitués d'un hétéropolyanion, [XyMnO,]* et d'un contre ion (proton, cation
meétallique, ammonium...). La structure de I’ hétéropolyanion est appel ée structure primaire et

celle du polyoxométallate, structure secondaire.

L’ hétéropolyanion est obtenu par polycondensation d’ oxoanions [MO4]"™ en milieu
acide en présence d’'un hétéroatome. Le polyoxométallate peut étre isolé sous forme d’ acide
appelé hétéropolyacide (HPA) H[XxMnO,] ou sous forme de sels solubles N[ XxMmOy]
(N : métaux de transition, Li, Na..) ou sous forme de sels insolubles (N: ammonium, K, Cs, ..)
appel é hétéropolysd (HPS).

|. Différentes classes d’ hétéropolyanions

Les hétéropolyanions qui ont été isolés jusqu’a présent, correspondent a des rapports

m/x de 6, 9 ou 12 et leur structure porte le nom de celui qui I'arésolue. On distingue ainsi :

- lastructure de Keggin (1934) correspondant al’ hétéropolyanion [XM12040]™
- lastructure d'Anderson (1937) correspondant al’ hétéropolyanion [XMeOo4]™
- lastructure de Dawson (1954) correspondant al’ hétéropolyanion [X,M O] ™
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|.1 Structure de I’ hétéropolyanion de type Keggin

L’ hétéropolyanion, [XM1204]™ (noté XMy,) est constitué d'un assemblage de 4
groupements trimétalliques (M30;3) autour d’'un tétraedre central XO,4, chague groupement
résulte de I’ association de trois octaédres MOg par mise en commun d’ arétes. Dans I’anion

XM1204™, on distingue 4 types d’ atomes d’ oxygéne (Fig. 1.3) :

- 4 atomes d’ oxygene, O, communs au tétraedre XO4 et aux trois octaedres MOg d’un
méme groupement trimétallique.
- 12 atomes d’ oxygene, notés O, communs a deux groupements trimétalliques.
- 12 atomes d’ oxygene, notés O, communs a deux octaedres d’'un méme groupement
trimétallique.
- 12 atomes d’ oxygene, notés Oy terminaux, liés a un seul atome de métal M.
Les atomes d’ oxygene Op et O, sont appelés oxygenes pontants et ceux correspondant a Oqg

oXygenes terminaux.

M3013

Figurel.3: Représentation d’un groupement trimétallique M3O13 et d’ une structure de

' hétéropolyanion de Keggin [XM1,04]"™ (isomére o)

Il existe différents isoméres de I’anion [XM12,04]™ (Fig. 1.4). L’ anion de Keggin, de
symeétrie Tq, correspond a I’isomere a. La rotation d' un angle de 60° d’un des groupements
M30Os3 conduit al’isomere f de symétrie Cg, et une rotation de 60° de deux groupements ala
formation de I'isomere y de symétrie C,,. |l existe d’autres isoméres (5, &) obtenus par

rotation des autres groupements trimétalliques M3013. L’ isomere B se transforme en isomere o
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par chauffage ou par évolution dans le temps. Seuls les isoméres o et B ont pu étre isolés et
I"isomere o étant le plus stable. Sur lafigure 1.4, les groupements en couleur sombre sont les
octaedres, partageant des arrétes, impliqués dans la formation des différents isomeres.

>

o (Ta) B (Cav)

v (Ca) & (Cav) e (T)

Figurel. 4 : Représentations polyédriques des cing isoméres de |” hétéropol yanion
[XM12040]™

|.2 Structure del’hétéropolyanion de type Dawson

L’hétéropolyanion de Dawson [X;M1s0s]® (noté X,Mig) est composé de 2
groupements trimétalliques terminaux M30.3 et des groupements dimétalliques M,Oqg
constituant une double couronne. La structure globale de symétrie D3, correspond al’isomeére
a. Les groupements M 30,3 et MO39 sont connectés les uns aux autres par des ponts p-oxo. La
symétrie locale de tous les ions M(VI) est octagdrique. Cette structure peut étre également
décrite par la fusion de 2 demi-anions [XMgOs]* (noté XMs) (Fig. 1.5). Chaque demi-anion
correspond a un anion de Keggin lacunaire obtenu par un enlévement dun groupement

15
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trimétallique M3013. Les différents atomes d’ oxygeéne sont notés de la méme fagon que ceux

de I’ hétéropolyanion de Keggin.

Figurel.5: Représentations polyédriques de I’ anion de Keggin a-XMiy, I’anion XMg
lacunaire et de I’ anion de Dawson X,M g

Contrairement aux hétéropolyanions XMi,, dans le cas des hétéropolyanions X,M g,
seuls deux isomeres o et B sont connus (Fig. 1.6). L’isomere o correspondant a la structure de
Dawson présente une symétrie D3, et I'isomere B une symeétrie Cg,, résultant de la rotation

d’un des deux groupements M 30,3 d’un angle de n/3 [78].

Figurel.6 : Représentations polyédriques desisomeres a et  de |’ hétéropolyanion
[X2M15062]*
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II. Structure des polyoxométallates

Avec les hétéropol yanions de Keggin, lorsgue le contre-ion est un cation de petit rayon
tel que H*, Li*, Na', Cu*", le polyoxométallate est hydraté et la structure dépend du nombre
de molécules d'eau. Les hétéropolyacides, hydratés avec 13-15 molécules de H,O a
température ambiante, cristallisent dans un systeme triclinique. La déshydratation partielle de
I’ acide entraine une diminution du volume de la maille et une augmentation de la symétrie du
réseau en symétrie quadratique ou cubique. A I’ éat anhydre, la symétrie du réseau augmente
et la structure de I’ hétéropolyacide, H\XM 1,040, devient quadratique. Lorsgue le cation est
plus volumineux (K*, Cs’, NH,4"...), la structure de I’hétéropolysel présente une grande

symétrie et le réseau cristallin est cubique quel que soit le degré d’ hydratation.

Dans le cas des polyoxométallates de type Dawson, la structure du sel 18-tungsto-2
phosphate, KgP,W15064,14H,0, a été proposée par Wells en 1945 [79] en se basant sur les
principes de Pauling, la structure I’anion de Keggin [XM1,04]™, et celle déterminée par
Dawson en 1953 concernant I’anion [P,W10e]% [80]. La structure du sel KgPW1gOeq,
14H,0, a été affinée par D’ Amour, vingt-trois ans plus tard [81] alors que la synthése d’un
compose phosphotungstique de type Dawson a été décrite pour la premiere fois par Kehrmann
en 1892 [82]. La maille est triclinique avec les paramétres suivants: a = 12,86 A, b = 14,83
A c=2234A; a=94,24°, p = 116,52°, y = 115,36°. Le groupe d espace est P1™ et lamaille

contient deux unités.
[11. Propriétés des polyoxométallates

Les polyoxométallates ont des propriétés oxydo-réductrices analogues a celles des
oxydes mais également des propriétés acido-basiques de type Bronsted ou Lewis. Ils ont
I" avantage de pouvoir étre utilisés aussi bien al’ éat solide gu’'al’ éat liquide.

[11.1 Propriétésredox

Dans les polyoxométallates de type Keggin ou Dawson, I’ éément M est dans son état
d’ oxydation le plus élevé (Mo (VI), W (VI)) qui correspond a une configuration éectronique
d’ et d*, configuration permettant une réduction facile du POM sans que leur structure ne soit
modifiée d' ou la propriété de réservoir d éectrons [51,83,84]. Les molybdates sont connus
pour leur pouvoir oxydant éevé d’ ou leur réduction facile conduisant a des composes bleus

appel és "heteropoly-bleus’. Ce comportement redox a incité les chercheurs a développer des

o
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matériaux a base des polyoxomeétallates pour la fabrication des batteries notamment les
électrodes [85-88].

Les propriétés redox des POMs dépendent de la nature des éléments constituants.
Ainsi, les molybdates sont plus oxydants que les tungstates, selon I’ ordre décroissant suivant
PMo>SiMo>> PW >SIW [72] et la substitution d’ un ou de plusieurs atomes de ces éléments

(Mo et W) par le vanadium augmente e pouvoir oxydant du POM.
I11.2 Propriétés acido-basiques

Les hétéropolyacides (HPAS) sont des acides de Bronsted. Leur force d' acidité est plus
élevée que celle des acides minéraux (HCI, H,SO,4, HCIO,4, HNOs...). Ceci est attribué a la
forte dispersion des charges négatives a la surface de |’ hétéropolyacide. Contrairement aux
acides conventionnéls (polyacides), tous les protons sont équivalents et trés mobiles.
Cependant en solution diluée (C<10°M), les HPAS, auront tendance & se décomposer.

Les propriétés acides des POMs dépendent également de la composition de
I” hétéropolyacide. Ainsi, les tungstates sont plus acides que les molybdates et la substitution
d’un ou de plusieurs atomes de ces ééments (Mo et W) par le vanadium diminue la force
d’ acidité du POM. Les POMs de type Keggin sont plus acides que les POMs de type Dawson.
Les phosphates sont plus acides que leurs homologues silicates. PW1,> PM01,> SIWo>
GeWy, = P,W15[89].

[11.3 Propriétésthermiques

Les propriétés thermiques des POMs dépendent également de leur composition. La
stabilité thermique suit I'ordre suivant: H3zPW15040> HiSIW15040> H3zPM012040>
H4SiM 01,04 [90]. Les hétéropolysels dont le rayon du contre-ion est volumineux (K*, Cs',
NH4"...) sont plus stables que leur homologues acides. Les POMs de type Keggin,
H3PW 1204, sont plus stables que leur homologue de type Dawson HgP,W 15062 [ 73].

[11.4 Propriétés catalytiques

Au cours de ces dernieres décennies, la recherche a mis I'accent sur le développement
de procédés catal ytiques efficaces et respectueux de I'environnement. Les polyoxométallates
(POMs), non polluants, non corrosifs et non odorants, sont des candidats qui répondent aux

critéres de la « chimie verte ». Leur efficacité est liée aleurs propriétés bifonctionnelles (acide

s
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et redox) qui peuvent ére modulées en fonction de la nature des éléments constitutifs et des
besoins de la réaction. Les POMs ont également |’ avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse
acide, catalyse redox et en photocatalyse, aussi bien en phase homogene qu’'en phase
hétérogene. Parmi, les différentes classes des POMSs, la plus étudiée en catalyse est celle ayant

la structure de Keggin suivie de celle de Dawson.

[11.4.1 Théorie de Misono sur le comportement catalytique des POMs

En catdyse hétérogene gaz-solide ou liquide-solide, les réactions ont lieu
généralement a la surface du solide et/ou dans les pores, en présence des POMs, de nouvelles
notions ont été introduites pour expliquer leur mode d’ action. Selon Misono et coll [89,91], il

existe trois types de réaction :

- réaction de surface (Surface — type), les molécules des réactifs sont adsorbées ala
surface du POM. Dans ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle a la
surface spécifique. Généralement, elle est observée avec les sels insolubles ayant

des surfaces spécifiques éevées (>100m?/g),

- réaction de cceur de type | (Bulk type I), les molécules du réactif diffusent dans le
réscau du POM en se substituant aux molécules deau éiminées apres
prétraitement thermique du POM. Ceci entraine une déformation du réseau
cristallin, créant ainsi une phase appel ée "phase pseudo-liquide”. Laréaction alieu
al’intérieur du POM. Dans ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle ala
masse du catalyseur. Généralement, elle est observée avec les acides et les sels

solubles, ayant de faibles surfaces spécifiques (<10m%g),

- réaction de cceur de type Il (Bulk type Il), les molécules du réactif restent a la
surface du POM e, il y a migration des protons et des éectrons dans le cceur du
catalyseur. L’activité catalytique du POM est indépendante de la surface
spécifique.

111.4.2 Comportement catalytique des POM s dans lesréactions d’ oxydation
Plusieurs auteurs ont décrit le comportement catalytique des POMs dans les réactions
d’ oxydation. Parmi eux, les POMs de type Keggin a base P/IMo, de couleur jaune, sont connus

pour étre des catalyseurs tres efficaces dans les réactions d'oxydation en phases homogene et
hétérogéne [40-42,92-95].
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Les polyoxométallates, substitués par des métaux de transition, peuvent présenter
plusieurs sites actifs métalliques avec une multifonctionnalité telle que I'activation simultanée
de I’oxydant (O, ou H,0,) et du substrats (alcanes, acenes, alcools, cétones...), stabilisation
des intermeédiaires de réaction, et transfert d’ électrons et d’ atomes d'oxygene conduisant ainsi

alaformation de produits oxygenés tels que les époxydes, alcools, cétones et acides.

Les polyoxométallates phosphomolybdiques de couleur jaune-vert, se réduisent
facilement pour former des espéces de vaence mixte Mo(V1)/Mo(V), de couleur bleu, appelé
« heteropoly blues » tout en conservant leur structure. Les especes réduites (POMred) peuvent
a leur tour, facilement s oxyder pour redonner le POM de départ (POMox) avec un passage
du bleu au jaune. Les POMs sont capables de subir plusieurs cycles réduction-oxydation sans
se décomposer. Ainsi, leur stabilité et leur haute résistance aux conditions d'oxydation les

rendent attractifs en oxydation de composes organiques.

En phase gazeuse, le mécanisme admis est celui de Mars-Van-Krevelen. Dans ce
mécanisme, il a éé suggéré que lors de I'oxydation du substrat organique par I'oxygéene
moléculaire en présence d'un oxyde métallique (dans notre cas un POM) comme catal yseur, il
y a une insertion d'un atome d'oxygene du réseau cristallin (catalyseur) dans la molécule
organique et par conséquent, réduction du catalyseur. Ensuite, laré-oxydation du catal yseur se
produit par les atomes de I’ oxygéne moléculaire de la phase gazeuse. Le cycle catalytique
pourrait se traduire par les équations suivantes :

Substrat + POMox — POMred +Produits
POMred + O, — POMox

En phase liquide, |’ oxydation du substrat organique (alcane, alcéne, alcool ou cétone)
en Composés oxygenés est genéralement menée en présence de peroxyde d hydrogene. Ce
dernier est un oxydant puissant, dont la réduction conduit uniqguement a I'eau, d'ou
I” appellation « oxydant vert ». Par conséquent, la combinaison des deux composés, POM et
H,O,, pourrait présenter un potentiel pour réaliser une synthése «propre».En présence de
POMs a base de molybdéne (VI1), l'oxydation catalytique en présence du peroxyde

d’ hydrogene, en phase homogéne se déroule en deux étapes :
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- lapremiere étape alieu entre le substrat organique (réducteur) et POM (oxydant) qui
se manifeste par un changement de couleur du mélange réactionnel du jaune au bleu, a ce
stade des intermeédiaires réactionnels se forment;

- la deuxieme étape correspond a |’oxydation du POM réduit par le peroxyde
d’ hydrogene et alaformation d’ espéces peroxo-POM qui se manifeste par un changement de
couleur du mélange réactionnel du bleu au jaune. Les espéces peroxo-POM oxydent a leur
tour, les intermédiaires réactionnels en produits finaux. Cette seconde étape est |’ éape

déterminante. Le cycle catalytique pourrait se traduire par les éguations suivantes :
Substrat + POMox — POMred+ intermédiaires réactionnels
POMred + H,0, — peroxo-POM
Intermédiaires réactionnels + peroxo-POM — POMred + produits finaux

Lafin du cycle se manifeste lorsque le POMox ne se réduit plus indiquant que tout le substrat

a été consomme.

.
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La série H3xNixPM 01204 avec x variant de 0,25 a 1,5, a éé préparée dans des
rapports steechiométrique par échange cationique en deux éapes, a partir de I'acide
H3PM 01,040 €t Ba(OH), (premiere étape) et Bag:PM 01,04 €t NiSO, (seconde étape).La
série (NH4)3.2xNixPM 01,040 a été préparée dans des rapports steechiométrique a partir des

sels Hz o«NixPM 01,040 €t de I’ urée par voie séche.

La structure de Keggin, correspondant a I’anion [PM012040]3' a éé vérifiée par
spectroscopie Infra-Rouge a transformée de Fourrier (IRTF). La structure cristalline des
sels a été déterminée par diffraction des rayons X (DRX) et leur comportement thermique
et la confirmation des coefficients steechiométrique par anayse thermique.

I. Synthése des hétéropolysels
I.1 Synthese de |’ acide H3PM 012040, NH,O

La synthése de I’ acide H3PM 01,049, NH,O (noté HPM0,,) passe par celle de son sel

disodique, NapHPM 01,040. Elle nécessite les 2 étapes suivantes:

- premiére étape: a une solution contenant 145,15 g (0,6 mole) de molybdate de sodium
(NaxM00,) dissous dans 210ml d'eau, sont gjoutés 4,1ml d’ acide phosphorique concentré
(75%) et 142ml d'acide perchlorique. Aprés refroidissement (réaction exothermique), un
précipité se forme. Filtré puis séché al’air, le précipité Na,HPM 01,040 pése environ 95 g.

- deuxiéme étape: 95¢g de sal disodique, NaogHPM 01,040, sont dissous dans 164 ml d’ eau
acidifiée avec 41,5 ml d'acide chlorhydrique a 37%. La solution est mise dans une
ampoule a décanter avec 130 ml d’ éther diisopropylique. Trois phases se forment, celle qui
est dense contient |’ éthérate de I’ acide H3PM01204. Apres récupération de cette phase, la
solution est mise sous vide et sous agitation a température ambiante pour éiminer |’ éther,
ensuite I’acide HzPM 012040 €st mis dans un minimum d’'eau. Apres 24 h a froid, des

cristaux jaunes sont récupéres.
.2 Synthese des sels H3 oxNixPM 012049

Les sals Haz 5NixPM 012040 avec x variant de 0,25 a 1,5 (noté Hz »NixPMo012) ont été
préparés en deux étapes. La premiére consiste a synthétiser le sl BaPM01204 a partir
d’une solution d’'acide H3PM0,,04 €t de I’hydroxyde de baryum Ba(OH), dans des
rapports steechiométriques suivant I’ équation (1), équation acide-base. La seconde étape

o
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réside en la substitution des ions Ba®* par les ions Ni**. Le sulfate de baryum précipite
suivant |’ équation (2). Apreés filtration, le filtrat est seché a 50 °C sous vide a |’aide d’un
rota-vapeur. 1l est ensuite récupéré tel quel sans lavage ultérieur. Hsz oxNixPM 012040 sont

des sels solubles.

HzPM 015040 +xBa(OH)2 — HizBaPM01,04+ 2X H,O (Eq 1)

Ba,PM 015040+ XNiSO,4 <> Hiz.oNiyPM 012040+XBaSO4\L (Eq 2)
1.3 Synthése dessels (NH4)3-2XNiXPM 012040

La méthode de synthese des sals (NH4)3.2«<NixPM 01204 (notés (NH4)3.2xNixPM012)
consiste a broyer finement le sel Hz NixPMo;, et I'urée en respectant les coefficients
stochiométriques selon |’ éguation (3). Le mélange solide subit des traitements thermiques
sous un courant d’ azote moléculaire (N,) avec un débit de 7 mL min™; un premier palier &
150°C pendant 6h suivi d'un autre paier a 250°C pendant encore 6h. Apres

refroidissement, les sels ainsi obtenus sont de couleur jaune-vert [1].

H3_2X(Ni)XPM 012040 +((3-2X)/ Z)CO(N Hz)z—)(N H4)3_2x NIX PM 012040+((3-2X)/2)C02 (Eq 3)

[I. Caractérisation des hétéropolysels H3.2xNiXPMO]_204o et (NH4)3.2XNiXPMO]_204o
(x:0-1,5)

Les deux séries de sels ont été caractérisées par spectroscopies Infra-Rouge a
transformée de Fourrier (IRTF), diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie et analyse
thermique (ATG-ATD).

[1.1 Caractérisation par spectroscopie Infra Rouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique de choix pour caractériser la
structure primaire correspondant & I'anion de Keggin, [PM01;04]%. Le spectre IR
congtitue une « empreinte digitale ». Ainsi, les bandes de vibration caractéristiques des
différentes liai sons phosphore-oxygéne et métal-oxygene de |’ anion de Keggin sont situées

dans |e domaine spectral 1200- 300 cm*. En accord avec Rocchiccioli-Deltcheff et coll.[2],
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les différentes bandes de vibration sont |es suivantes:

- déformation du squelette : P— O.— P : 500 -300 cm™
- phosphore-oxygeéne: vaP — O, 1060-1064 cm™
- méta —oxygene:
= vxsM 0— Og: 960-965 cm™
" s Mo— Oy— Mo : 866-880 cm™ (jonction par sommets)
" Vs Mo— Oc— Mo : 776-799 cm*(jonction par arrétes)
Les figures 11. 1 et 1I. 2 montrent la structure de I’hétéropolyanion de Keggin
[PM 012040]3' et le spectre IR de I’ acide H3PM012040.Ce dernier montre bien les différentes
bandes de vibration, vaP-Os; vas M0-Oy, Vs M0O-Op-MO, vas M0O-O-Mo et celles

correspondant a la déformation du squel ette, caractéristiques de la structure de Keggin.

Figurell.1: Structure de |’ hetéropolyanion de Keggin [PMo,,040] ¥

29
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Figurell.2: Spectre IR del’ acide H3PM 01,049
[1. 1.1 Caractérisation FT-IR des hétéropolysels Hz »NixPM 01,049

Lafigurell. 3 montre les spectres IR de la série des sels Hz.o«NixPM01,04. Dans le
tableau 11.1, sont portées les fréguences des bandes de vibrations IR. Les sels
HsoxNixPMo0y, présentent tous la structure de Keggin comme le montre les résultats de
I"analyse par spectroscopie IR. Le tableau I1.1 montre qu'il Ny a pas de variation
significative de fréguence correspondant aux différentes bandes de vibration IR entre les
sels de nickel et I'acide H3PM01,04. Ce résultat confirme que I'unité de Keggin,
[PM01,040]*, N’ a pas été affectée par la substitution des protons de I’ acide H3PM 01,040 par

lesions Ni%*, quel que soit le nombre d’ atome de nickel dans le solide.
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Figurell.3: Spectres IR des sels H3.2xNixPM 012049

Tableau 1.1 : Fréquences (cm™) des bandes de vibration IR des sels H3.xNixPM 015040

Hs o«NixPM 012 VasP-Oa VasM 0- Oy | Vas MO - Op- MO | vas MO - Oc- MO
X=0 1060 962 870 785
X=0,25 1060 964 875 787
X=0,5 1060 966 876 791
X=0,75 1060 964 876 791
X=1 1060 962 874 791
X=1,25 1060 964 877 791
X=15 1060 962 876 791
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[1. 1.2 Caractérisation FT-IR des hétéropolysels (NH 4)3.2<Nix PM 012049

Les spectres IR des sels (NH4)3.2«<NixPM 01204 (Fig. 11. 4) montre la présence des
bandes de vibration IR caractéristiques de la structure de Keggin dans la région spectrale

1100-500 cm™. La bande de vibration IR observée a 1410 cm™” est attribuée aux ions
ammonium. Son intensité augmente avec la quantité de NH,".

La comparaison entre les fréquences des bandes de vibration IR des deux séries de
sels ne révéle pas une différence significative dans la région spectrale 1100-500 cm™ pour
des valeurs de x< 0,75. Ce résultat montre que la structure de I’anion PM01,04°> n'a pas
éé modifiée. Pour X =1,25, un épaulement apparaissant & 904 cm™ au niveau de
vas M0—O,—Mo, suggére une modification de la symétrie de I’anion de Keggin avec
probablement une diffusion du nickel vers le polyanion de Keggin.
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Figurell.4: Spectres IR des sels (NHz)3.2xNixPM 012040
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[1.2 Caractérisation par diffraction desRX

[1.2.1 Caractérisation DRX des hétéropolysels Hz o NixPM 012,049

Les résultats obtenus montrent que les diffractogrammes RX des sels
H3.2xNixPM 01204 (Fig. 11.5) sont isotypes de celui de I'acide H3PMo0;,,13H,0O qui
cristalise dans une structure triclinique. Ces résultats suggerent que la substitution partielle
ou totale des protons par I'ion du métal de transition nickel n'a pas affecté le réseau
cristalin del’ acide HzPM 0.

a
b

WWVMWWWWWWMWWM c

d

, e

| ———— f
5 10 20 30 40 50 6
2-Theta - Scale 0

Figurell.5: Diffractogrammes RX de H3 oxNixPM 012040,
@x=15;(b)x=125;()x=1;(d)x=0,75;(e) x=05; (f)x=0,25;(g) x=0
[1. 2.2 Caractérisation DRX des hétéropolysels (NH 4)3.2<NixPM 012040

Les résultats obtenus montrent que les diffractogrammes RX de la série de sels
(NH4)3.2x<NixPM 01,049 (Fig. 11.6) sont isotypes de celui du sel (NH4)sPMog, qui cristallise
dans une structure cubique [3] pour des valeurs de x< 0,75. Ces résultats suggerent que la
substitution partielle ou totale des ions ammonium par I’ion du métal de transition, nickel
n'a pas affecté le réseau cristalin du sal (NHg)sPMo1,. Une perte de cristallinité est
observée pour des valeurs de x > 0,75. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par

spectroscopie IR.
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Figurell.6 : Diffractogrammes RX de (NH4)3.2xNixPM 012049
Xx=0;b)x=025;(c)x=05;(d)x=0,75;(e x=1; () x=1,25;(g)x=15
1.3 Analysethermique ATG-ATD
[1.3.1 Caractérisation thermique des hétéropolysels Hz.oNixPM 01,049

La figure 1.7 présente les thermogranmes TG et ATD de I'héteropolyacide
H3PMo0:,040. La courbe TG présente deux pertes de masse, de la température ambiante a
140°C, I’ hétéropolyacide H3zPM 012040 perd son molécule d’eau de cristallisation. Cette
perte de masse permet de calculer le nombre de mole de molécule d' eau d’ hydratation. Il
est généralement de I’ ordre de 13 a 15 molécules d’ eau. Entre 150 et 240°C, il yaun palier
correspondant a |’ acide anhydre et entre 240 et 400°C, le solide perd son molécule d' eau
de constitution pour donner un anhydride PM01,0355. La molécule d'eau de constitution
résulte de I'association des 3 protons de I’ acide avec les atomes d'oxygene du polyanion.
Cette perte de masse permet de calculer le nombre de mole de molécule d'eau de
constitution et par déduction celui du nombre de proton. Au-dela de 400°C, le polyanion se
décompose en un mélange d’ oxydes congtitué de P,Os et M0oOj3. Ces différentes étapes
peuvent se traduire par les transformations suivantes :

HzPM 015040, 13H,0 150—2020 C H3PMo0:1,04 200-400° C_E PM 012033, 5

1sP,05+12 M0O;
400-500°C
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Les pertes de masse observées en TG, se manifestent en ATD, par la présence de pics
endothermiques vers 60 et 90° C, attribuées au départ de molécule d’eau de cristallisation
et vers 350°C, a celle de constitution. Le pic exothermique observé sur la courbe ATD,
vers 440°C correspond a la décomposition de |'hétéropolyacide en oxydes (P.Os et
MoOs3).

100 - H3PMo12 e 10
98 1 +5
96 1 \/A/\/ o 2
s % s 2
2 o0 -0 3
© E + - =
£ g8 - 15 =
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E I
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0 200 400 600
Température (°C)

Figure. 11.7 : Courbes TG-ATD de |’ héteropolyacide HsPM 0,5, 13H,0

Lafigure 11.8 présente les thermogrammes TG et ATD de la série d’ hétéropolysels,
H3.2xNixPM 01204 (X : 0,25- 1,5). Les courbes TG des sels sont similaires a celle de
I” hétéropolyacide avec des pertes de masses attribuées au départ des molécules d' eau
d hydratation et de constitution.

Le tableau 11.2 résume les résultats de I’analyse thermique (TG et ATD). La perte
d eau de cristallisation se situe dans I'intervale de températures 25- 150°C et celle
correspondant a |I’eau de constitution dans I'intervalle de températures 230- 400°C. La
température de décomposition du POM en oxydes déterminée par ATD montre que la
stabilité du sel dépend du coefficient steechiométrique x. Pour des valeurs de x comprises
entre 0 et 0,75, la décomposition du POM est observée entre 432 et 445°C, alors que pour
des valeurs de x comprises entre 1 et 1,5; la décomposition du POM est observée entre
480 et 490°C. Ces résultats semblent indiquer que plus le nombre de proton diminue plus
le sel est stable.

Le tableau 11.2 montre que les formules des sel's obtenus expérimentalement sont en

accord avec les formules théoriques. Le nombre de proton par unité de Keggin a été calculé
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a partir du nombre de molécule d' eau de congtitution déterminé par analyse thermique

(TG).
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Figurell.8: Thermogrammes TG-ATD des hétéropolysels Hz.o«NixPM 01204
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Tableau 1. 2 : Formules théorique et expérimental e des sels Hz.ox NixPM 012040

Formule théorique Formule expérimentale

H3,00Ni0,00PM 012040

Hz,00Ni0,00PM 012040

H2 50Nig,25PM 012040

H2 53Ni0,23PM 012040

H2,00Nio,50PM 012040

H1,06Ni0,52PM 012040

H1,50Nio,75PM 012040

H1,57Nio,71PM 012040

H1,00Ni1,00PM 012040

Ho,04Ni1,03PM 012040

Ho,75Ni1,25PM 012040

Ho,60Ni1,20PM 012040

Ho,00Ni1,50PM 012040

Ho,00Ni1,50PM 012040

[1.3.2 Caractérisation thermique des hétéropolysels (NH4)3.2xNixPM 012049

La figure I1.9 présente les thermogrammes TG de la série (NH4)3.2xNixPM 012049
(x: 0,25 -1,5). Les courbes TG montrent deux pertes de masse distinctes. La premiéere
perte de masse est attribuée au départ des molécules d’'eau d hydratation entre la
température ambiante et environ 200°C, suivie d'un pseudo-paier ou d'un palier
correspondant au sel anhydre. La seconde perte de masse dans |’ intervalle de températures
240-500°C correspond au départ de I’ ammoniac, NH3 avec une ¥%2 molécule d’ eau (NH," —
NH3; + H,0).Cette perte de masse permet de calculer le nombre d’ions ammonium par
unité de Keggin. Au-dela de 460°C, un palier est observé traduisant la formation d’ oxydes
provenant de la décomposition du sel (NiO, P,Os, M0QO3). Le tableau I1. 3 montres que les
coefficients steechiométriques correspondant aux formules expérimentales sont en accord
avec ceux des formules théoriques des sels (NH4)3.2xNixPM012,040. Ces résultats indiquent

gue laméthode de préparation de ces sels est fiable.
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Figurell.9: Thermogrammes TG des hétéropolysels (NH4)3.2xNixPM 012040

F



Chapitrell Préparation et Caractérisation des Polyoxomeétallates

Tableau 1. 3 : Formules théorique et expérimental e des sel's (NH4)3.2<NixPM 012049

Formule théorique Nombre d’ions NH; " /POM Formule expé&imentale
(NH4)30Nio,00 PM 012040 3,10 (NH4)3,10Ni0,00 PM 012040
(NH4)2,0Nio 50PM 012040 1,99 (NH4)1,00Ni0,46PM 012040
(NH_4)10Niz 00PM012040 0,96 (NH4)0,06Ni1,02PM 012049
(NHg)2,5Nio 25 PM012040 2,53 (NHg)2,53Nio.24 PM012040
(NH4)1,5Nio 75PM 012040 1,56 (NH4)1,56Ni0,72PM 012040
(NH4)o5Ni1,25PM 012040 0,60 (NH4)0,6Ni1,20PM 012040

1. CONCLUSION

La série Hz oNixPM 01,049 avec X variant de 0,25 a 1,5, a été préparée par échange
cationique a partir de I'acide H3PMo01,O4 € du sulfate de métal et celle des sels
(NH4)3.2xNixPM 01,049 a partir des sels Hz.oxNixPM 01,04 €t |” urée par voie seche. Les deux

séries ont été caractérisées par différentes techniques.

La caractérisation physico-chimique des sas  HzoNixPM012Osy et
(NH_4)3-2xNixPM 012040 (X = 0-1,5) a montré par spectroscopie IR la présence des bandes de
vibration IR caractéristiques de I’ unité de Keggin, [PM01,040]>. La diffraction des rayons
X a montré que les sels Hiz xNixPM01,Oy4 cristallisent dans un systeme triclinique
analogue a celui de I’ acide H3PM 01,049 €t les sals (NH4)3.2xNixPM 012040 dans un systeme
cubique analogue a celui du sel (NH4)3PM012O40. L'analyse thermique a permis de
confirmer les coefficients steechiométriques des deux séries de sels indiquant ainsi la

fiabilité des méthodes de préparation.




Chapitrell Préparation et Caractérisation des Polyoxomeétallates

Référence Bibliographique

[1] C. Julien. Rapport de stage de DEA ; Université de Versalles-Saint Quentin.
(2001)11.

[2] C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Fournier, R. Frank and R. Thouvenot, Inorg. Chem. 22,
(1983) 207- 216.

[3] S. Hocine, C. Rabia, M. M. Bettahar, M. Fournier, React. Kinect. Catal. Lett. 79,
(2003) 357- 364.

.



CHAPITR Il : REACTIVITE
CATALYTIQUE DES
POLYOXOMETALLATES



Chaypitre 111 Réactivité Catalytique des Polyoxométallates

Les propriétés catalytiques des deux seéries de polyoxométallates, Hz oxNixPM 01,049
notée Hz »NixPM 012 €t (NH4)3.2<NixPM 012049 notée (NH,)3.2x<NixPM o012, avec x variant entre
0 e 15 ont é&é examinées dans |'oxydation du cyclohexanol (-ol) et celles de la
cyclohexanone (-one) et du mélange cyclohexanol et cyclohexanone (-ol/-one) en présence du

peroxyde d’ hydrogeéne, H.05, (30%).
|. Oxydation d’un substrat organique par les polyoxométallates
|.1 Principe

Les polyoxométallates (POMs) phosphomolybdiques de type Keggin, de couleur
jaune, couleur caractéristique des POMs a |’ état oxydé, virent au bleu, couleur caractéristique
des POMs a |’ état réduit, en présence de composés organiques. Ce changement est attribué a
la réduction de certains ions Mo(VI) en Mo(V) par conséquent a I’ oxydation du substrat.
Seule une fraction des ions de molybdene est impliquée dans le processus redox,
généralement deux ions Mo(V1) subissent une réduction et le polyanion réduit (POMred)
conserve la structure de Keggin. A ce stade, le processus est irréversible, pour le rendre

réversible, il faut gjouter un oxydant puissant capable d’ oxyder le POM.

Nomiya et Colls[1], ont utilise ce principe dans le processus d’ oxydation du
cyclohexanol et de la cyclohexanone. L’oxydant utilisé est le peroxyde d hydrogene pour
oxyder la phase réduite du POM. C’est un oxydant propre, sa réduction conduit uniquement a
I’eau. Ainsi, le processus redox se déroule en deux étapes :

- la premiére étape consiste en I'’oxydation du substrat par le POM. Ains la
cyclohexanone ou cyclohexanol s oxyde avec ouverture du cycle et insertion
d’ atomes d’ oxygéne. Le POM ([PMo1,"'040]%) se réduit avec probablement un
départ d’ atomes d’ oxygene qui se traduit par un changement de couleur du jaune
versle bley;

- la seconde étape, consiste en |’ oxydation du POMred par H,0O,, visuaisée par le
changement de couleur du bleu vers le jaune, couleur attribuée a la restitution du
POM.

La fin du cycle est obtenue lorsque le POM ne se réduit plus par le substrat. L’ étape
l[imitante correspond au processus oxydation-réduction du catalyseur. Un cycle dure en
moyenne 20h.
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|.2 Test catalytique

La méhode de synthese de I’acide adipique (AA) est basée sur celle décrite par
Nomiya et Colls[1]. L’ oxydation en phase liquide du cyclohexanal (-ol), de la cyclohexanone
(-one) ou du mélange (-ol/-one) a été réalisée sous des conditions de reflux, en utilisant un
ballon tri-col placé dans un bain d’ huile chauffé a 90°C. Le mélange réactionnel constitué du
substrat et une quantité donnée du catalyseur est mis sous agitation avec une vitesse de 800
tour/min. Deés que la solution change de couleur du jaune ou du vert clair au bleu foncé, on
goute 1ml de peroxyde d hydrogéne (30%), la couleur initiale réapparait. On arréte le
versement de H,O, et on laisse sous agitation jusqu’ a réapparition du bleu fonceé et ainsi de
suite. Lafin de laréaction catal ytique est observée lorsgue le POM ne subit plus de réduction,
indiquant que le substrat a complétement réagi. Le temps de la réaction avec les différents
cycles dure 20h, temps nécessaire pour atteindre e maximum de rendement en acide adipique.
Le mélange réactionnel est ensuite mis au refrigérateur a 4°C pendant une nuit. L’ acide
adipique, un des produits d’ oxydation, isolé sous forme de cristaux blancs est ensuite identifié
par la mesure de son point de fusion (152°C) et par spectroscopie FT-IR (Fig. 111.1). La bande
de vibration IR intense située & 1700 cm™ et celle large observée vers 3000 cm™ sont

caractéristiques des liaisons C=0 et OH respectivement de |’ acide adipique.

La concentration du peroxyde d’hydrogéne agueux (30%) a été vé&rifiée par dosage
redox au permanganate de potassium avant son utilisation. Il est & noter qu’ au-dela de 90°C,

le peroxyde d" hydrogéne peut se décomposer.
Le rendement en AA (%) est calculé comme suit:

R AA (%) = masse de AA formé x 100/ masse théorique de AA
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Figurelll.l: Spectre IR de |’ acide adipique
Des essais préliminaires ont montré que laformation de I’ AA n’apas eu lieu a partir :

- d'un mélange constitué de cyclohexanol et de catalyseur. Le POM a changé de
couleur indiquant que le substrat S'est oxydé probablement en produits
intermeédiaires,

- d’'un mélange constitué de cyclohexanol et H,O,. Le substrat a probablement réagit
avec H,0O,, mais rien ne permet de le montrer. Il a été rapporté que I’ oxydation
Baeyer-Villiger de la cyclohexanone par |e peroxyde d'hydrogéne conduirait a une
caprolactone,

- d'un mélange réactionnel constitué de cyclohexanol, catalyseur, HCI et H,O, selon
le protocole décrit précédemment bien qu'un milieu acide est nécessaire pour
réaliser laréduction de H,O, en H,0.

En conclusion, la synthese de I’ acide adipique doit répondre au protocole de Nomiya.
L’ eau oxygénée doit étre goutée progressivement pour mieux controler |’ étape d’ oxydation
du POMred par le substrat. Les protons intervenant dans la réduction de H,O, proviennent
probablement des produits d’ oxydation de |a premiére éape ou du POM.

2
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II. Propriétés catalytiques de la série Hz.oNixPM 01204 (X : 0-1,5)

I1.1 Identification des produits obtenus a partir de I’oxydation de la cyclohexanone par

chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

Les produits de réaction obtenus a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone identifiés
par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (Figs.I11.2-111.5 et
tableaux 111.1-111.5) sont les acides hexanoique (noté AH), glutarique (noté AG), 6-hydroxy
hexanoique (noté AHH), adipique (noté AA), 7-7-dimethoxy heptanoique (noté ADH) et
2-méthyl butane-1,4-dioique (noté AMB).
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Figurelll.2 : Chromatogramme GC-MS des produits obtenus a partir de |’ oxydation de la

Tableau

.1 :

AA

AG

| AHH

AMB

cyclohexanone en présence de HzPM 01,04

cyclohexanone en présence de H3PM 01204

Identification des produits obtenus a partir de |'oxydation de la

Tr (min) | Formule Nomenclature Structure Surfacedu
Brute pic (%)

7,31 C7H1003 Acide glutarique i i 41,98
\/\/\OH

7,99 CeH1203 Acide 6-hydr0xy T‘ 27,25
hexanoique T T

8,45 CsH1004 Acide adipique i . 29,30
T T

i

13,99 | CgHgO4 Acide 2-méthyl . T 1,47

butane-1,4-dioique T T
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Figurelll.3: Chromatogramme GC-MS des produits obtenus a partir de |’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de H,NipsPM 012040

Tableau 111.2 : Identification des produits obtenus a partir de |'oxydation de la

cyclohexanone en présence de HaNipsPM 012049

Tr (min) | Formule Nomenclature Structure Surface du
Brute pic (%)
6,83 CsH140- Acide hexanoique /\/\/'kc 5,46
7,28 | CsH140, Acide glutarique R 343
Acide 6-hydrox o

705 CeHuOs ydroxy NPy 24,65
hexanoique

842 | CeHiOs Acide adipique o ” 61,10

Acide 7,7-dimethox : "

894 | CgHuOs Yol 208
heptanoique

13,99 | CeHgO4 | Acide 2-méthyl butane- . T 3,30
1,4-dioique I
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Figurelll.4 : Chromatogramme GC-MS des produits obtenus a partir de |’ oxydation de la

Tableau

.3 :

cyclohexanone en présence de Ho sNio 75PM 012040

cyclohexanone en présence de HosNig7sPM 012

Identification des produits obtenus a partir de |'oxydation de la

Tr (min) | Formule Nomenclature Structure Surface du
Brute pic (%)
683 | CeHuO, |  Acidehexanoique SIS 1,35
727 | CsHwuO» Acide glutarique B e 17,71
Acide 6-hydroxy .

8,00 CeH1205 | 33,36
hexano'l'que T T T T

846 | CeHiOs Acide adipique o e 44,72

Acide 7,7-dimethoxy ey

8,94 | CyH1504 P I 2,86

heptanoique
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Figurelll.5 : Chromatogramme GC-MS des produits obtenus a partir de |’ oxydation de la
cyclohexanone en présence de HiNi;PM 01204

Tableau 111.4 : Identification des produits obtenus a partir de |'oxydation de la

cyclohexanone en présence de HiNi;PM 01204

Tr (min) | Formule Nomenclature Structure Surface du
Brute pic (%)

6,79 CsH140 Acide hexanoique o 4,45

7,29 CsH140, Acide glutarique S 29,05

7,96 CsH1203 Acide 6-hydroxy . |C| 33,12
hexanoique T

8,48 CsH1004 Acide adi pl que /Ici " 29,03

|

8,92 CoH150, Acide 7,7-dimethoxy R 4,02
heptanoique - ¢

14,14 | CgHgO, | Acide2-methyl butane- - i 0,33
1,4-dioique T




Chaypitre 111 Réactivité Catalytique des Polyoxométallates

Le tableau 111.5 représente la nature des différents acides en fonction de la composition
du POM. Laformation de |’ acide hexanoique a éé observée uniquement en présence des sels
de nickel suggérant gue la substitution partielle ou totale des protons par les atomes de nickel
modifierait les propriétés redox du catalyseur. En revanche, les acides glutarique, 6-hydroxy
hexanoique et adipique ont été obtenus en présence de tous les matériaux catalytiques. La
formation de I’ acide 7-7-dimethoxy heptanoique est favorisée lorsque le nombre d’ atomes de
nickel par unité de Keggin est supérieur a 0,25. L’acide 2-méthyl butane-1,4-dioique est
observeé en présence de HzPM 012040, HoNigsPM 052 et HiNisPM012040. Par ailleurs, ce dernier
conduit au plus grand nombre de produits (6 contre 5) reflétant probablement un caractere

plus oxydant du catalyseur induit par I’ introduction d’ un atome de nickel par unité de Keggin.

Les produits ont été quantifiés par analyse chromatographie en phase liquide (HPLC) a
I’exception des produits, acide 2-méthyl butane-1,4-dioique et ceux dont les temps de
rétention sont inférieurs a 6 min et/ou supérieurs a 18min. L’ acide succinigue a été observé et
guantifié en HPLC.

Tableau 111.5: Nature des différents acides obtenu a partir de I’oxydation de la

cyclohexanone en fonction de la composition du POM

H3PM 012049

H2Ni0,5PM 012

Ho,sNig75sPM 012

H]_NI 1PMo012

-Acide glutarique
-Acide 6-hydroxy
hexanoique
-Acide adipique
- Acide 2-méthyl

butane-1,4-dioique

-Acide hexanoique
-Acide glutarique
-Acide 6-hydroxy

hexanoique
-Acide adipique
-Acide 7,7-dimethoxy
heptanoique

- Acide 2-méthyl

butane-1,4-dioique

-Acide hexanoique
-Acide glutarique
-Acide 6-hydroxy-
hexanoique
-Acide adipique
-Acide 7,7-dimethoxy
heptanoique

-Acide hexanoique
-Acide glutarique
-Acide 6-hydroxy

hexanoigque
-Acide adipique
-Acide 7,7-dimethoxy
heptanoique
- Acide 2-méthyl
butane-1,4-dioique
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La premiere partie de cette éude sera réservée uniquement a la formation de I’ acide
adipique. Ce dernier est séparé des autres produits de la réaction par cristalisation a froid
(4°C). Dans la seconde partie, la conversion du cyclohexanol et celle de la cyclohexanone
ains que les sélectivités des différents produits formés en fonction de la composition du

polyoxomeétallate seront examinées.

I1.2 Synthese del’acide adipique

Dans la synthese de I'acide adipique (AA) a partir du cyclohexanol (-ol) et de la
cyclohexanone (-one), les effets de la composition du POM, de la vitesse d agitation, du

rapport catal yseur/ substrat et de la nature du substrat sur son rendement ont été examinés.
I1.2.1 Influence dela vitesse d’ agitation sur le rendement en acide adipique

L’influence de la vitesse d' agitation sur le rendement en acide adipique a été étudié
dans I’ oxydation du cyclohexanol avec un rapport molaire cat/-ol de 1,11 x10°>, en fonction
de la composition du POM. Les résultats sont représentés dans le tableau 111.6. Une
augmentation de la vitesse d’ un facteur de 2 (de 400 a 800t/min) conduit a une augmentation
du rendement en AA de 3 & 12 %, quelle que soit la composition du POM. L’ augmentation la
plus importante est notée en présence de HoNii sPMo01,, avec un rendement en AA qui passe

de 15 a4 27%. Une agitation vigoureuse a dé€ja été préconisée par plusieurs auteurs [2-5].

Avec une vitesse d agitation de 400t/min, les rendements en AA varient peu en
fonction de la composition du POM (13-15%) al’ exception de Hz sNig 2sPM 012 qui conduit au
rendement en AA le plus faible (8%). En revanche, avec une vitesse d agitation de 800t/min,
les rendements en AA les plus élevés ont été obtenus en présence de Hy sNig7sPM 012 (24%) et
de HoNiysPMos, (27%). Avec les autres systemes catal ytiques les rendements en AA restent
similaires (16-19%).
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Tableau I11.6 : Rendements en acide adipique en fonction de la composition du POM et de la

vitesse d’ agitation

_ Rendement AA (%)
Hz oxNIxPM 012
400t/min 800t/min

HsPMo1, 13 17
Hz,5Nio2sPMO12 8 16
HaoNio sPM 012 15 18
Hy1,sNio7sPMO12 14 24
H1.0Ni100PMO12 13 19
HosNi12sPMor2 13 16
HoNi1 sPMo012 15 27

Conditions de réaction : Treact :90°C, temps de réaction : 20h, cat/-ol= 1,11 x10™ ( 0,0625g de catalyseur et 30

mmoles de —al).
11.2.2 Influence du rapport catalyseur/cyclohexanone sur le rendement en acide adipique

Dans I'oxydation de la cyclohexanone en acide adipique, deux rapports
cat/-one = 4,44x10° correspondant & 0,125 g de catalyseur et 15 mmoles de substrat et
cat/-one= 1,11x10° correspondant & 0,0625 g de catalyseur et 30 mmoles de substrat ont été
examinés. La vitesse d'agitation a été fixée a 800 t/min. Les rendements en acide adipique,
pour les deux rapports, en fonction de la composition du POM sont représentés dans le
tableau 111.7.

Une augmentation du rapport cat/-one d un facteur de 4 (de 1,11x10° & 4,44x10°%),
conduit & une diminution du rendement en AA de 16-31% a 15-25%, quelle que soit la
composition du POM. Ces résultats semblent suggérer qu'un exces de catalyseur

défavoriserait laformation de AA au détriment des autres produits d’ oxydation.

Pour un rapport cat/-one de 1,11 103, les rendements en AA augmentent de 23 & 27%
avec x de 0 a 05 et de 22 a 31% avec x de 0,75 a 1,5, excepté pour x éga a 1,25

(HosNiy 2sPMo052), ou le rendement en AA obtenu est le plus bas (16%). La méme variation a

5




Chaypitre 111 Réactivité Catalytique des Polyoxométallates

été observée avec le rapport cat/-one de 4,44 10, Ainsi, les rendements en AA augmentent de
16 &24% avec x de 0 40,5 et de 19 a 25% avec x de 0,75 a 1,5, excepté pour x éga a 1,25
(HosNi12sPMo0;5), ot le rendement en AA obtenu est |e plus bas (15%). Le rendement en AA,
le plus élevé a été obtenu avec le catalyseur HoNipsPMo;, pour les deux valeurs du rapport
cat/-one (31% pour cat/-one =1,11 10™ et 25% pour cat/-one = 4,44 10°).

Tableau 111.7 : Rendements en acide adipique en fonction de la composition du POM et du
rapport catal yseur /cyclohexanone

Rendement AA (%)
H3.2xNixPM 012
cat/-one cat/-one
1,1110° 4,44 10°
HsPMo1, 23 16
Hz,5Nio25PMO12 26 21
HzoNiosPM 012 27 24
HysNio7sPMoO12 22 19
H1.oNiz.00PMoO12 29 20
Ho.sNi12sPMos2 16 15
HoNiysPMos2 31 25

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 4,44 x10° ( 0,125g de catalyseur et 15
mmoles de -one), cat/-one= 1,11 x107 ( 0,0625g de catalyseur et 30 mmoles de —one).

I1.2.3 Influence dela nature du substrat sur le rendement en acide adipique

L’ oxydation de cyclohexanone et celle du cyclohexanol ont éé réalisées avec un
rapport, cat/-one de 1,11 10 et une vitesse d’ agitation de 800t/min. Les résultats catalytiques
sont représentés sur le tableau 111.8. Les rendements en AA obtenus a partir de I’ oxydation de
la cyclohexanone sont supérieurs a ceux obtenus a partir de I’oxydation du cyclohexanol
(23-31% contre 17-27%) a |’ exception des valeurs de x égale a 0,75 (H1sNip7sPM01,) €t de x
égale a 1,25 (HosNip2sPMo0s2) ol les rendements en AA sont du méme ordre de grandeur
(22-24% et 16-16%, respectivement). Ces résultats sont cohérents avec le chemin réactionnel

suivant : -ol— -one —»AA, sachant que lacétone s oxyde plus facilement que |’ alcool.
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Ces résultats montrent également que quelle que soit la nature du substrat, le
rendement en AA, le plus éevé a éé obtenu avec le catalyseur HoNi;sPMo, avec 27% a
partir du -ol et 31% a partir du —one.

Tableau 111.8: Rendements en acide adipique en fonction de la composition du POM et de la
nature du substrat

Rendement AA (%)
H3.2xNixPM 012
cyclohexanol cyclohexanone

HsPMo1, 17 23
H2,5Nio2sPMos2 16 26
H2,0NigsPMo12 18 27
HysNio7sPMoO12 24 22
Hz1.0Ni100PMoO12 19 29
Ho.sNi12sPMor2 16 16
HoNi1 sPMo012 27 31

Conditions de réaction : Treact :90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 1,11x10° vitesse d’ agitation 800t/min
I1.2.4 Oxydation du méange cyclohexanone/cyclohexanol

L’ oxydation du mélange (-ol/-one) a été réalisee dans les méme conditions opératoires
gue celles du -ol et de la -one en présence du catalyseur H;sNig2sPM01204. Différents
rapports de -one/-ol ont été examinés (-one/-ol: 100/0, 90/10, 80/20 70/30 50/50 et 0/100).

Les résultats obtenus dans cette étude (tableau 111. 9 et figure 111.6) montrent que I’ gout
de I’alcool de 10 a 30% a la cétone conduit a une diminution du rendement en AA de 26% a
6%. 1l reste du méme ordre de grandeur (26-27%) lorsque le méange
cyclohexanol/cyclohexanone est équimolaire (50/50). Il est a noter que pour des rapports
-one/-ol de 90/10, 80/20 et 0/100, les rendements en AA sont similaires (15-16%). Le

rendement en AA le plus faible a été observé avec un rapport de 70/30 (6%).

Le rapport -one/-ol de 50/50 qui conduit au rendement en AA le plus élevé (27%) est
celui qui est utilise dans le procédé industriel basé sur I'oxydation du méange
cyclohexanol/cyclohexanone par I’ acide nitrique.
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Les faibles rendements en AA (6-16%) obtenus avec le méange (-one/-ol)
correspondant a des rapports -one/-ol de 90/10; 80/20 et 70/30, comparés a celui obtenu avec
seulement la -one (26%) ont déja été signalées par d’ autres auteurs dans la synthése deI’AA a
partir du mélange (-ol/-one) et méthyléthylcétone comme oxydant et des complexes a base de
Co/Mn comme catalyseur [2] et dans nos travaux utilisant des polyoxomeétallates de type
Keggin comme catalyseur [6-11]. Les auteurs ont suggéré que I’ acool inhiberait la formation
de I'acide adipique. Ceci pourrait étre attribué a la formation de liaison hydrogéne entre
I’atome d’oxygene de la cyclohexanone et I’atome d’hydrogene de la fonction acool du

cyclohexanol, ce qui rendrait plus difficile I’ oxydation des deux réactifs.

Tableau I11.9 : Rendements en acide adipique en fonction de la compositon du mélange

one/ol en présence de Hz sNip 25PM 012049

Rapport 100/0 90/10 80/20 70/30 50/50 0/100
-one/-ol

Rendement 26 16 15 6 27 16
AA (%)

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 1,11 x107 vitesse d’ agitation 800t/min

R AA (%)

w
o

N
o

[EnN

Rendement AA %
o

100

90 30

ety
70

50 0

% Cyclohexanone

Figurelll.6 : Rendements en acide adipique en fonction de la compositon du mélange

-one/-ol en présence de Hz sNig 25PM 012049
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En conclusion, de cette premiere partie de |’ éude sur les conditions opératoires, les
résultats obtenus mettent en évidence I'influence de la vitesse d'agitation et le rapport
catalyseur/substrat sur le rendement en acide adipique. Ainsi, une vitesse d’ agitation de 800
t/min et un rapport de cat/-one de 1,11 10 sont préconisés pour favoriser laformation de AA.
Par ailleurs, les résultats ont montré également que I'gout du cyclohexanol a la

cyclohexanone conduisait a une diminution du rendement en AA.

1.3 Analyse par chromatographie en phase liquide (HPL C) des produits d’ oxydation de

la cyclohexanone et du cyclohexanol

Les principaux produits obtenus a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone et de celle
du cyclohexanol en présence de la série HzNixPMo1, sont les acides adipique (AA),
glutarique (AG), succinique (AS), 6-hydroxy hexanoique (AHH), hexanoique (AH) et 7,7-
dimethoxy heptanoique (ADH). Leur quantification a été réalisée par chromatographie en
phase liquide (HPLC). Les produits non quantifiés ont é&é notés X. Il s agit des produits non
observeés par chromatographie en phase gazeuse coupl ée ala spectromeétrie de masse, les quels
ont probablement des temps de rétention inférieurs & 6min ou supérieurs a 18 min. La figure
I11.7 présente, atitre d’ exemple un chromatogramme HPLC des produits obtenus et identifiés
a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone en présence de H,oNigsPMo0, et les figures 111.8
et 111.9 ceux des différents produits obtenus a partir de I’oxydation de la cyclohexanone et

celle du cyclohexanol respectivement en présence de tous les sels de la série Hz oxNixPM012.

sy

Woll apn

Figurelll.7 : Chromatogramme HPLC des produits obtenus a partir de I’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de Hz gNiosPM 012,049




Chaypitre 111

Réactivité Catalytique des Polyoxométallates

HaPM\oy 20y

Mig 7Py 2040

Nij 2sPMDy204g

N1, P20y

Niy PMD120yg

Figurelll.8 : ChromatogrammesHPL C des produits obtenus a partir de |’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de Hz.oxNixPM 012049
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Figurelll.9: Chromatogrammes HPLC des produits obtenus a partir de I’ oxydation

cyclohexanol en présence de Hz..xNixPM 012049
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Le tableau 111.10 regroupe les performances catalytiques des POMs en fonction du
nombre d' atomes de nickel par unité de Keggin et de la nature du substrat. L’ ensemble des
résultats obtenus a mis en évidence |'activité cataytique élevée des POMs avec une
conversion pratiquement totale du substrat (96-99%). Tous les catalyseurs provoquent une
rupture du cycle et une insertion d atome d oxygéne conduisant a des composés plus
oxygénés, monoacides (acides hexanoique, 6-hydroxy hexanoique et 7,7-dimethoxy
heptanoique) et diacides (acides adipique, glutarique et succinique). La formation de ces

produits est sensiblement liée alavaleur de x et la nature du substrat.

En présence de |'acide H3PMoy,, |I’oxydation de I'alcool conduit principalement a
I’ acide hexanoique avec 40% de sélectivité, suivi des acides adipique et succinique avec 20%
de sélectivité pour chacun d’'eux. L’acide glutarique a été obtenu avec uniquement 4% de
sdlectivité et les acides 6-hydroxy hexanoique et 7,7-dimethoxy heptanoique n’ont pas été
observés. L’ acide H3PM 03,04 présente un comportement catalytique différent vis-a-vis de
I’ oxydation de la cétone. Ainsi, ¢’ est |’ acide adipique qui devient le produit mgjoritaire (45%
de sélectivité), suivi de I'acide glutarique (21% de sélectivité) et de I'acide 6-hydroxy
hexanoique (14% de sélectivité). Les acides hexanoique et succinique ont été obtenus avec 8

et 3% de sdlectivité, respectivement.

L’introduction de 0,25atome de nickel par unité de Keggin (HzsNip2sPMo0;2) rend le
catalyseur sélectif en acide adipique aussi bien a partir de I’ oxydation du cyclohexanol (55%
de sélectivité) que de celle de la cyclohexanone (55% de sélectivité) alors que les autres
produits ont été obtenus avec des séectivités totalement différentes. Ainsi, les acides
glutarique et hexanoique ont été obtenus avec 23 et 14% de séectivité, respectivement, a
partir de I’ oxydation du cyclohexanol contre 7 et 1%, respectivement, a partir de I’ oxydation
de la cyclohexanone. En revanche, la formation des acides succinique et 6-hydroxy
hexanoique est plus favorisée avec 18 et 14% de sélectivité contre O et 7% de séectivité,
respectivement, a partir de I’ oxydation de I’acool. L’ acide 7,7-dimethoxy heptanoique n’ est

pratiquement pas observe avec les deux réactifs.

En présence de H,oNigsPMo01,, chacun des acides, adipique, glutarique et 6-hydroxy
hexanoique a été obtenu avec des sélectivités du méme ordre de grandeur (50-46%, 17-16% et
8%, respectivement) a partir de I’oxydation de I’alcool et celle de la cétone. Par contre,
I’ acide hexanoique est plus favorisé a partir de I’ oxydation du cyclohexanol avec 14% contre

4% de sélectivité a partir de I’oxydation de la cyclohexanone et I'inverse est observé avec
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I’ acide succinique (0 contre 9%). L’ acide 7,7-dimethoxy —heptanoique n’ est pratiquement pas

observé avec ce catalyseur.

En présence de Hy sNig7sPMo012, I’ oxydation du cyclohexanol conduit principalement
alaformation de I’ acide adipique (49% de sélectivité) suivie de celles des acides succinique
et glutarique (22 et 18% de sélectivité, respectivement) et 6-hydroxy hexanoique (3% de
sdlectivité) alors que I'acide 6-hydroxy hexanoique n’'a pas été observé. L’ oxydation de la
cyclohexanone conduit également a |'acide adipique comme produit majoritaire (43% de
sélectivité), mais suivi par les acides 6-hydroxy hexanoique (22% de sdlectivité), glutarique
(15% de sélectivité) et 7,7-dimethoxy heptanoique (7% de sélectivité) alors que I’acide
succinique n'a pas été observe. L’ acide hexanoique n’est pratiquement pas observe dans les

deux cas de réaction d’ oxydation.

L’introduction d’un atome de nickel par unité de Keggin (H:Ni; PMoy,) défavorise la
formation de I’ acide adipique a partir de I’ oxydation du cyclohexanol comparé aux autres sels
de nickel (31lcontre 42-56% de sélectivité) et favorise celle de I'acide 7,7-dimethoxy
heptanoique (22 contre 0% de sélectivité pour des valeurs de x<1). L’acide succinique est
obtenu avec 19% de sélectivité et les acides 6-hydroxy hexanoique et hexanoique avec 1 et
6% de sélectivité, respectivement. H;Ni; PMo;, aun comportement catal ytique différent vis-a
vis de |’ oxydation de la cyclohexanone. Ainsi, en sa présence, les produits les plus favorisés
sont les acides, adipique (42 contre 31% de sdlectivité), glutarique (21 contre 4% de
sdlectivité) et 6-hydroxy hexanoique (20 contre 6% de sélectivité) et les autres produits ont
été obtenus avec 8% de sélectivité pour | acide succinique et 4% de sélectivité pour I’ acide
hexanoique.

Ho.sNi125PM0;2 @ un comportement catalytique particulier comparé aux autres POMSs,
vis-a&vis de |’ oxydation du cyclohexanol. Ainsi, il conduit aux sélectivités les plus élevées en
acide adipique avec 56% contre 31-55% et en acide 7,7-dimethoxy heptanoique avec 29%
contre 0-22%. Les acides succinique, 6-hydroxy hexanoique et hexanoique n'ont pas éé
observés et I'acide glutarique a été obtenu avec 7% de sdlectivité. En oxydation de la
cyclohexanone, tous les produits ont été observes avec des sélectivités variant entre 5 et 25%.
En présence de ce catalyseur, I’ acide adipique a été obtenu avec la sélectivité la plus faible
comparée a celle obtenue avec les autres POMs, quelle que soit la nature du substrat (25
contre 31-55 %).
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En présence de HgNipsPMoo, la distribution des produits dépend également de la
nature du substrat. Ainsi, I’oxydation du cyclohexanol favorise la formation de |'acide
adipique (42% de sélectivité) suivie de celles des acides hexanoique (30% de sélectivité) et 7-
7 dimethoxy heptanoique (22% de sélectivité) et |es autres acides, soit ils n’ont pas été formeés
(glutarique, succinique) soit ils sont al’ état de traces (6-hydroxy hexanoique). L’ oxydation de
la cyclohexanone favorise plutét la formation de |’ acide glutarique (37% de sélectivité) suivie
de celles des acides adipique (32% de sdectivité) et 6-hydroxy hexanoique (14% de

sdlectivité) et les autres acides ont des sélectivités inférieures a 4%.

L’ ensemble des résultats a montré que les POMs présentent une activité catalytique
tres élevée avec une conversion pratiquement totale aussi bien du cyclohexanol que de la
cyclohexanone. Cette efficacité pourrait étre expliguée par la dissolution du catalyseur dans le
milieu réactionnel, rendant ainsi tous les sites catalytiques plus accessibles au substrat. La
formation des différents produits est sensible aussi bien a la nature du substrat qu'a la

composition du POM.

La sélectivité en AA la plus élevée a éé obtenue avec HosNij 2sPM o1, (56%) a partir
de I’oxydation du cyclohexanol. Cette formulation possede le plus faible nombre de proton
par unité de Keggin (0,5) et un nombre de proton de Ni (1,25) proche de celui du sel
totalement substitué (1,5). Cette combinaison semble présente des propriétés acide et
oxydante favorable a la formation de I’acide adipique comparées aux autres formulations
catalytiques.

Les sdectivités en acide hexanoique les plus élevées ont éé obtenues avec
H3PM 01,040 (40%), POM non substitué, et avec Ni;sPM05,04 (30 %) POM totalement
substitué, a partir de I’oxydation du cyclohexanol. Ces résultats pourraient suggérer que la
similitude entre les 2 POMs serait due a leur acidité de Bronsted dans le premier cas (trois
protons) et de Lewis dans le second cas (Ni%"). Les deux acidités pourraient étre équivalentes

vis-avis de |’ activation de la molécule du cyclohexanal.

La sélectivité en acide glutarique la plus élevée (37%) a été obtenue a partir de
I’ oxydation de la cyclohexanone en présence du POM dont les protons de H3PM 01,04 ont été
totalement substitués. Ainsi, la formulation HoNi; sPMo;, semble favoriser le craquage de la

molécule de cyclohexanone probablement associé au caractére plus oxydant du POM.
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Laformation de |’ acide 7,7-dimethoxy heptanoique est favorisée lorsque la valeur de x
est supérieure a 0,75 avec des sélectivités de 22-29% a partir de I’ oxydation du cyclohexanol.
Ces résultats pourraient suggérer que ces différentes compositions de POM favoriseraient en

plus de I’ ouverture du cycle, le craquage et la recombinaison des fragments.

En conclusion, il est difficile de trouver une relation entre les différentes formulations

des catal yseurs, la formation des différents produits et la nature du substrat.

Tableau 111.10: Conversion et Sélectivités des produits en fonction de la nature du substrat

et de lacomposition du polyoxométallate

Nature
ot rit e (0
du Conv. Sélectivités (%)
H3.2xNiXPM O12 substrat (%)
AA | AG | AS | AHH AH ADH X
-ol 97 20 4 20 0 40 0 16
H 3P|V| 012
-one 99 45 21 8 14 3 - 9
_ -ol 97 55 23 0 7 14 0 1
H25Nig25sPM0O12
-one 99 55 7 18 14 1 1 12
-ol 96 50 17 0 8 14 0 11
szoNiolspM 012
-one 99 46 16 9 8 4 2 15
_ -ol 99 49 18 22 3 1 0 7
H15Nig75PMO12
-one 99 43 15 0 22 0 7 13
-ol 97 31 4 19 6 1 22 17
H1.0Ni100PMoO12
-one 99 42 21 8 20 4 - 5
_ -ol 96 56 7 0 0 0 29 8
HosNi12sPMO12
-one 98 25 8 10 13 5 11 28
-ol 94 42 0 0 3 30 22 3
HoNI 1,5PM 012
-one 99 32 37 0 14 3 - 14

Conditions de réaction : Treact: 90°C, temps de réaction : 20h, cat/substrat = 1,11x107, vitesse d agitation

800t/min
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Le tableau 111.11 représente les rendements en acide adipique obtenus a partir de
I’ oxydation de la cyclohexanone, en fonction de la composition du POM. Les rendements en
AA calculés a partir de la sélectivité et la conversion de la cyclohexanone sont beaucoup plus
élevés que ceux obtenus a partir de la cristalisation (25-54 contre 16-29%) a I’ exception du
catalyseur, HoNi; sPMo012, ou les rendements sont similaires (31-32%). Ces différences dans
les rendements seraient probablement dues a la durée de la cristallisation qui demanderait un

temps plus long.

Les POM S, H3P|V| 012, H2yoNioy5P|V| 012, H1’5Nio’75P|V| 012 €t HlloNil_ooPM O12 présentent
des rendements similaires (42-46%), inférieurs a celui obtenu avec H;sNig 2sPM 012 (54%). Le

rendement le plus faible a été observé avec Ho sNi1 25sPM 012 (25%).

Tableau 111.11 : Sélectivité et Rendement en AA en fonction de composition de la série
H3 2xNixPM 012049

HazNiPMop, | Conv. (%) | SAA (%) | RAAw@(%) | RAAG«(%)
H3PM oy 99 45 45 23
H25Nio2sPM 02 99 55 54 26
Hz0NiosPMOy2 99 46 46 27
HysNio7sPMOy 99 43 43 22
Hy.oNi100PMOg 99 42 42 29
HosNiz 2sPMoyo 98 25 25 16
HoNi1 sPM oo 99 32 32 31

*RAAca = Conv.x SAA/100 et RAAgis (%) = Mep AA X 100/ my, AA
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[11. Propriétés catalytiques dela série (NH4)s.2x NixPM 012040 (X : 0-1,25)

Les propriétés catalytiques de la série (NHg4)s.2xNixPMo0nt été examinées dans les
réactions d’oxydation du cyclohexanol et de la cyclohexanone les mémes conditions que

cellesdelasérie H3 o«NiyPMo0O1o.

[11.1 Identification des produits obtenus a partir del’oxydation de la cyclohexanone par

chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG-SM)

Le chromatogramme CG-SM de la figure 111.8 et le tableau 111.12 montrent les
produits obtenus a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone en présence de (NH4)3sPMos, €t
de (NHg4)1Ni;PMoy,, respectivement. Il s agit des acides hexanoique (noté AH), glutarique
(noté AG), 6-hydroxy hexanoique (noté AHH), adipique (noté AA), 6-hydroxy hexanoique
(noté AHH), 7-7-dimethoxy heptanoique (noté ADH) et 2-méthyl butane-1,4-dioique (noté
AMB), méme produits que ceux obtenus a partir de I’oxydation de la cyclohexanone en

présence de la série Hz.oxNixPM012.
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Figurelll.10 : Chromatogramme GC-MS des produits obtenus a partir de I’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de (NH4)1Ni;:PM 01,049

Tableau I11.12 : Identification des produits obtenus a partir de I’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de (NH4)1Ni;PM 01,040

Tr (min) | Formule Nomenclature Structure Surfacedu
Brute pic (%)

6,78 CsH140 Acide hexanoique R 5,75

7,28 CsH140, Acide g| utari que C\I/\/\|/ 20,55

7,96 CsH1203 Acide 6-hydroxy . |c\ 9,41
hexanoique T

8,42 CsH1004 Acide adi pl que /\C|\/\/\/CH 52,82

I
Acide 7,7-dimethoxy
8,92 CoH1504 heptanoique e Sl e 8,75
/o [}

14,10 CsHgO4 | Acide 2-méthyl butane-1,4- - i 2,72

T di o'|></:|ue \\:'H/\')\T
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I11.2 Production del’acide adipique

Les effets de la composition de la série (NH4)3.2xNixPMo2, du rapport catalyseur/

substrat et la nature du substrat sur le rendement en acide adipique (AA) ont é&té examinés.

[11.2.1 Influence du rapport catalyseur/cyclohexanone sur le rendement en acide
adipique

Deux rapports catalyseur/cyclohexanone, cat/-one= 4,44 x10™ et cat/-one= 1,11x103
ont éé examinés dans I|’oxydation de la cyclohexanone, en présence de la série
(NH4)3-2xNixPMo12. Les rendements en acide adipique, pour les deux rapports, en fonction de

la composition du POM sont représentés dans le tableau 111.13.

Une augmentation du rapport cat/-one d'un facteur de 4 (de 1,11x10° & 4,44x10°3),
conduit a une diminution du rendement en AA de 33-45% a 22-35 %, quelle que soit la
composition du POM. Ces résultats semblent suggérer qu'un exces de catalyseur
défavoriserait la formation de AA au détriment des autres produits d oxydation, résultats

similaires a ceux obtenus avec la série Ha.oxNixPM015.

Pour un rapport cat/-one de 1,11 103, les rendements en AA diminuent de 39 & 33%
avec une augmentation de lavaleur de x de 0 a 0,75 et augmentent de 41 a 45% avec lavaeur
de x de 1 & 1,25. La méme variation a été observée avec le rapport cat/-one de 4,44 107,
Ainsi, les rendements en AA diminuent de 31a 24% avec une augmentation de la valeur de x
de 0 a 0,75 et augmentent de 314 35% avec lavaleur de x de 1 a 1,25, excepté pour x égal a
0,25 ((NHg4)25Nip2sPMo0;2), ou le rendement en AA obtenu est le plus bas (22%). Une
substitution totale des ions ammonium conduit a une réduction du rendement en AA de 39 a
31% pour cat/-one = 1,11 10 et de 31 & 25% pour cat/-one= 4,44 10 Le rendement en AA,
le plus élevé a été obtenu avec le catalyseur (NHj)osNi12sPMos, pour les deux vaeurs du
rapport cat/-one (45% pour cat/-one =1,11 10 et 35% pour cat/-one = 4,44 10).Cette
performance catalytique peut étre attribuée au caractére faiblement acide du catalyseur
(0,5 ion NH," par unité de Keggin). La combinaison, (NHz)osNi12sPMog2, semble présenter

une caractere acide et un caractere oxydant favorables alaformation de I’ acide adipique.
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Tableau 111.13 : Rendements en acide adipique en fonction de la composition du POM et du

rapport catal yseur /cyclohexanone

Rendement AA (%)
(NH4)3-2«<NixPM 012 cat/-one cat/-one
1,11 10° 4,44 10°
(NH4)sPMoy, 39 31
(NHg)2,5Nio 2sPM 012 34 22
(NH4)2,0Nio50PM 012 33 24
(NH4)15Nig75PM 012 33 24
(NH4)1,0Ni1,00PM 012 41 31
(NHg)osNi12sPMoy2 45 35
HoNi1sPMo012 31 25

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 4,44x107° (0,125 g de catalyseur et 15
mmoles de -one), cat/-one= 1,11x10° ( 0,0625 g de catalyseur et 30 mmoles de —one).

[11.2.2 Influence de la nature du substrat sur le rendement en acide adipique

L’ oxydation de la cyclohexanone et celle du cyclohexanol ont été réalisées avec un
rapport, cat/-one de 1,11 10 et une vitesse d’ agitation de 800t/min en présence de la série
(NH4)3-2x<NixPMo12. Les résultats catalytiques sont représentés sur le tableau 111.14. Comme
avec les résultats obtenus avec la série Hz.oxNixPM 012, les rendements en AA obtenus a partir
de I’ oxydation de la cyclohexanone sont supérieurs a ceux obtenus a partir de I’ oxydation du
cyclohexanol (33-45% contre 4-17%). Ces résultats sont cohérents avec |e chemin réactionnel

suivant : -ol— -one —AA, sachant que la cétone s oxyde plus facilement que I’ a cool.

Les résultats du tableau 111.14 montrent également que les rendements en AA obtenus
a partir de I’oxydation du cyclohexanol avec (NH4)3sPMog, et (NHg)osNii2sPMog, sont
similaires (15-17%), mais inférieurs a celui observé avec le sel totalement substitué
HoNi1sPMoi2 (27%). En revanche le rendement en AA obtenu avec ce dernier, a partir de
I’oxydation de cyclohexanone est inférieur avec 31% contre 39 et 45% en présence de
(NH4)3PMos2 et (NH4)osNi12sPMo01o, respectivement. Ces résultats semblent indiquer que la
formation de AA a partir de I’oxydation du cyclohexanol est plus favorisée en absence
d acidité de Bronsted.
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Tableau 111.14 : Rendements en acide adipique en fonction de la composition de la série
(NH_4)3-2xNixPM 012040t de la nature du substrat

Rendement AA (%)
(NH4)32xNixPM012
cyclohexanol cyclohexanone

(NHz)sPMoy, 17 39
(NH4)2,5Nig 2sPM 012 7 34
(NH2)20Nio50PM O 4 33
(NH4)15Nig7sPM0z2 4 33
(NH4)10Ni1,00PMO012 4 41
(NH4)osNi1,25sPM 012 15 45

HoNiy sPMo012 27 31

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 1,11x10° vitesse d’ agitation 800t/min
111.2.3 Oxydation du mélange cyclohexanone/cyclohexanol

L’ oxydation du mélange (-ol/-one) a été réalisee dans les méme conditions opératoires
que celles du -ol et de la -one en présence du catalyseur (NH4)osNii2sPMog,. Différents
rapports -one/-ol ont été examinés (-one/-ol:100/0, 75/25, 50/50 25/75¢et 0/100.)

Les résultats obtenus dans cette étude (tableau 111.15 et figure 111.11) montrent qu’un
gjout de 25 a 100% d’ alcool ala cétone conduit a une diminution du rendement en AA de45 a
15%, a |’ exception du mélange éguimolaire (-ol/-one = 50/50) ou le rendement obtenu est le
plus éevé (34%). Ce mélange est celui qui est utilisé dans le procédé industriel basé sur

I’ oxydation du mélange cyclohexanol/cyclohexanone par I’ acide nitrique.

Les faibles rendements en AA (15-34%) obtenus avec un mélange (-one/-ol), comparés
a celui obtenu avec uniquement la -one (45%) ont dga été signalés dans d’ autre travaux. |l
semblerait que I’acool inhiberait la formation de I’ acide adipique [6-11]. Ceci pourrait étre
attribué a la formation de liaison hydrogéene entre I’ atome d’ oxygene de la fonction cétone de
la cyclohexanone et |I'atome d hydrogéne de la fonction alcool du cyclohexanol, par

consequent |” oxydation des deux réactifs deviendrait plus difficile.
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Tableau 111.15 : Rendements en acide adipique en fonction de la compositon du mélange-
one/-ol en présence de (NH4)osNi1 25PM 012040

Rapport -one/-ol 100/0 75125 50/50 25175 0/100

Rendement AA (%) 45 28 34 25 15

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 1,11x10 vitesse d’ agitation 800t/min

R AA(%)

50
:: 40
-
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2

50

25

% Cyclohexanone

Figurelll.11l: Rendement en AA en fonction du rapport du mélange -one/-ol

[11.3 Analyse par chromatographie en phase liquide (HPLC) des produits d’oxydation
dela cyclohexanone

La sé&rie (NHj)szNixPMo;, a éé testée uniquement dans |'oxydation de la
cyclohexanone. Les produits de la réaction ont été analysés par chromatographie en phase
liquide. La figure I11.10 présente un exemple de chromatogramme montrant les produits
obtenus et identifiés en présence de (NH4):Ni;PMoy; et la figure 111.11 ceux des produits
obtenus en présence de tous les sels de la série (NH,)32xNixPM 01,049 a partir de I’ oxydation
de la cyclohexanone. Il s agit des acides adipique (AA), glutarique (AG), succinique (AS),
6-hydroxy hexanoique (AHH), hexanoique (AH) et 7,7-dimethoxy heptanoique (ADH). Les
produits non quantifiés ont été notés X.
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Figurelll.12 : Chromatogramme HPLC des produits obtenus a partir de I’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de (NH4)1Ni;PM 0150490
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Figurelll.13: Chromatogrammes HPLC des produits obtenus a partir de I’ oxydation de la

cyclohexanone en présence de (NH4)3.2xNixPM 012049
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Letableau 111.16 regroupe les conversions et |es sélectivités des produits observés avec
la série (NH4)3.2x<NixPM 012, testée dans I’ oxydation de la cyclohexanone. Les résultats obtenus
montrent que les catalyseurs sont tres actifs quelle que soit la valeur de x avec des
conversions de 90% dans le cas de la formulation (NH4)2,5Nig 2sPM 052 et de 98-99% pour les
autres formulations. Comme la réaction d’ oxydation a lieu en milieu homogene, les sites

actifs deviennent plus accessibles comparés a ceux d’ une phase hétérogene.

L’ acide adipique est le produit majoritaire avec 60-66% de sélectivité en présence de
la série de sels d’ammonium a I’ exception du sel (NH4)15Nip7sPMo012 oU la sélectivité n’est
gue de 40%. Il est a noter qu’ en absence des ions ammonium, la sélectivité en AA est la plus
faible (32%). La sélectivité la plus élevée (66%) est obtenue avec la formulation
(NHg)o,sNi125PMo0;2, qui correspond au nombre d’ion ammonium par unité de Keggin le plus
petit (0,5 contre 3). Ces résultats semblent donc indiquer qu'une tres faible acidité de

Bronsted favoriserait |a formation de I’ acide adipique.

L’ acide glutarique est principalement observé en présence du sel totalement substitué
avec 37% de sdectivité contre 7, 14 e 14% en présence de (NHg)iNiiPMoso,
(NHg)2NigsPMo2, et (NH4)3PMog,, respectivement. En  présence des autres sels,
(NH4)25Nip25PM012, et(NH4)15Nig7sPM0;2, sa formation n’a pas été observée. Ces résultats
semblent suggérer gque la formation de I'acide glutarique est plutdt favorisée lorsgue le
catal yseur ne possede pas de proton.

La séectivité de I’ acide succinique suit | ordre suivant en fonction de la composition
du POM : (NHg4)1Nis PM0;2 (19%) >(NHj)2NiosPMO0s2 (14%) > (NH4)25Nio2sPM 01, (9%) =
(NH4)3PMo0s2 (8%) > (NH4)15Nig7sPM012 (2%). La formation de I’ acide succinique n’a pas
€été observée lorsque x > 1,25.

L’ acide 6-hydroxy hexanoique est principalement observé en présence du catalyseur
non substitué, (NHz)sPMoy,, et du catalyseur le plus substitué, HoNiisPMo,, avec des
sdlectivités similaires 13-14%. Les autres systemes catal ytiques conduisent a des sélectivités

inférieures a 7%.

L’ acide hexanoique est également observeé avec une sélectivité de 14%, la plus éleveée,
en présence du catalyseur (NH,)2sNip2sPMO012. En présence des autres systémes catal ytiques,

la sélectivité en acide hexanoique reste inférieure a 5%.
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L’ acide 7,7-dimethoxy heptanoique est le produit majoritaire obtenu en présence de
(N H4)1’5Nio’75PM 012 avec 42% de sélectivité, sélectivitéla pl us élevée. Il est égal ement obtenu
en présence de (NH4)osNi12sPMo0s, avec une sélectivité de 25% et de (NHy)25Nip2sPM 012

avec une sélectivité de 8%. En présence des autres systemes, sa sélectivité est inférieure a 3%

Parmi, les sels testés dans |’ oxydation de la cyclohexanone, (NH4)osNi1 2sPM o5, est e
catalyseur le plus sélectif, seuls deux produits identifiés ont été observés, les acides adipique
(66% de sélectivité) et 7,7-dimethoxy heptanoique (25% de sélectivité). Ces performances
catalytiques suggerent que cette formulation est celle qui présenterait une combinaison de

propriétés acide et oxydante la plus adéquate pour laformation de I’ acide adipique.

Tableau 111.16 : Conversion et Séectivités des produits en fonction de la composition de la
série (NH,)3.2«NixPMo1,, dans |’ oxydation de la cyclohexanone

Conv. Sélectivités (%)
(N H4)3_2XNiXPM 012 (%)

AA | AG| AS | AHH | AH | ADH | X

(N H4) aPMo1> 98 60 14 8 13 1 2 2

(N H4)2,5Nio,25PM 012 90 65 0 9 0 14 8 4

(N H4)2Nio.5PM O12 99 62 14 14 4 4 0 2

(N H4)1’5Nio’75PM O12 99 40 0 2 6 4 42 6

(NH4)1Ni1 PMo1» 99 60 7 19 2 1 2 9

(N H4)015Ni 1’25PM O12 99 66 0 0 0 0 25 9

HQNI 15 PMO012 99 32 37 0 14 3 - 14

Conditions de réaction : Treact : 90°C, temps de réaction : 20h, cat/-one= 1,11x107, vitesse d’ agitation 800t/min

Le tableau 111.17 représente les rendements en acide adipique obtenus a partir de
I’ oxydation de la cyclohexanone, en fonction de composition de la série (NH4)3.oxNixPM01».
Les rendements en AA calculés a partir de la sélectivité et la conversion de la cyclohexanone
sont plus élevés que ceux obtenus a partir de la cristallisation (40-66 contre 33-45%). Ces
différences dans les rendements en AA seraient probablement dues a la durée de la

cristallisation qui demanderait un temps plus long. Les rendements en AA (RAA:4) sont du
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méme ordre de grandeur (59-66%) pour I’ensemble des sels de la série (NH4)3.oxNixPMo;, a

I’ exception du sel (NH4)15Nip7sPM 012 qui conduit & un rendement en AA de 40%.

Tableau I11.17 : Sélectivité et Rendement en AA en fonction de composition de la série
(NH3)3.2xNixPM 012040

(NHa)sxNixPMow | Conv. |  SAA (%) RAA (%) | R crist. (AA (%))
(%)
(N H4)3PM 012 98 60 59 39
(N H4)2,5Ni0,25PM O12 90 65 59 34
(N H4)20N i 050PM 012 99 62 62 33
(N H4)1,5N i 0,75P|V| O12 99 40 40 33
(N H4)1,0N i 1,00P|V| O12 99 60 60 41
(N H4)05N i 1,25PM 012 99 66 66 45

V. Etude comparative

Le tableau 111.18 résume les rendements en acide adi pique obtenus avec les deux séries
de POMs, HszoNixPMO012 et(NH4)324NixPM0Og,. Les sels d’ammonium conduisent & des
rendements en acide adipique plus éevés que ceux obtenus avec la série Hz NixPM o1, avec
59-66% contre 25-54% a I’exception de HisNig7sPM02 €t (NHz)15Nig7sPMo1, lesquels
conduisent a des rendements du méme ordre de grandeur (43 et 40% respectivement). Ces
résultats suggerent que la présence d'une faible acidité de Bronsted semble favoriser la
formation de I’ acide adipique. Cette derniere est d’ autant plus favorisée que le nombre d’'ions
ammonium par unité de Keggin est petit. Ains, avec 05 ion ammonium

((NH4)osNi1 25PM015), 66% de rendement ont été obtenus, rendement le plus élevé.
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Tableau 111.18 : Rendement en AA en fonction de composition du POM

HazNisPMoz | RAA (%) | (NHi)zxNixPMon | RAAc (%)
HsPMoy, 45 (NH,)sPMoy, 59
Hz5Nio2sPMOg 54 (NH2)2,5Nio 2sPMOy2 59
H20NiosPMoy2 46 (NH2)2,0Nios0PMOy2 62
HysNio7sPMOy 43 (NH.)1sNio7sPMOy2 40
Hy1.0Ni100PMOg 42 (NH.)1.0Ni100PMOy2 60
HosNiz 2sPM oy 25 (NH4)o5Ni1 25PMOy2 66
HoNi1sPMoy2 32 HoNi1sPMoy, 32

V. Chemin réactionnd

En se basant sur le protocole de Nomiya et sur les données de lalittérature, un chemin

réactionnel peut étre propose.

Le processus catal ytique d'oxydation de la cyclohexanone par le peroxyde d'hydrogéne

en présence de POM est compose de trois étapes :

la premiére étape correspond a |'oxydation du substrat par le POM qui se manifeste
par un changement de couleur du jaune, couleur caractéristique du
POM o[ PM01,040]%, &1’ état oxydé (noté POMox), au bleu, couleur caractéristique
du POM al’ état réduit (noté POMred). Il a été rapporté qu’ en présence d’ un agent
réducteur, le POM, o[PMo01,Os]>, peut subir des réductions successives en
conduisant & o et B[PM012040]” et & a et B[PM01204] . De plus, on peut supposer
gu'un mécanisme de type Mars et Van Krevelen, dans lequel les atomes d'oxygene
du POMox participent également au processus d'oxydation en donnant des POM
lacunaires comme [PMo11039] "~ et [PM0oOs4]* avec perte d' atomes de molybdéne
et d oxygéne (noté POMIac) [12-14]. D'autre part, au cours de cette premiere

étape, I'acidité Bronsted du POM intervient dans un équilibre tautomere cétone-
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énol pour activer le substrat. Cette premiére étape du processus peut étre traduite

par les équationsl et 2 qui pourraient avoir lieu simultanément.

Cyclohexanone + POMox — products + POMred + POMlac EqQ. 1

OH

POM (H") M

Eq. 2

- dans la deuxieme étape, le peroxyde d'hydrogéne oxyde le POM réduit et le POM
lacunaire qui se manifeste par un changement de couleur du bleu au jaune. Il a été
rapporté qu'en présence de peroxyde d'hydrogéne, des especes de peroxo comme
{POJAM00O(02)2]4}*, {PM0sOr}™ et {POJM0O(O2)z]2}* (noté peroxo-POM),
sont formées comme |’a montré la spectroscopie RMN multi nucléaire [12-14].

Cette étape peut étre traduite par I'équation 3 :
POMred + H,O,— peroxo-species Eg. 3

Pendant les 20h de réaction, les espéces peroxo-POM réagiraient avec certains
produits de I'éguation 1 pour former des produits finis dont I'acide adipique selon I’ équation 4.
Dans cette derniere étape, on peut aussi supposer, un autre mécanisme similaire a celui de
Mars et Van Krevelen, ou les atomes d’ oxygene du peroxo-POM interviendraient dans

I'oxydation des produits intermédiaires.

peroxo-POM, + espécesintermédiaires —  acides carboxyliques + POMox Eq.4
VI. Conclusion

Les propriétés catalytiques des deux séries de polyoxométallates, Hz oxNixPM 01,049
notée Hz.o«NixPM012 et (NH4)3.2<NixPM 012049 notée (NH4)3.2«<Nix PM 012, avec X variant entre
0 et 1,5, ont été examinées dans I’ oxydation du cyclohexanol et celles de la cyclohexanone et
du mélange cyclohexanol et cyclohexanone en présence du peroxyde d hydrogéne, H,Oo,
(30%).

Les produits de réaction obtenus a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone ou celle
du cyclohexanal, identifiés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie

de masse sont, quelle que soit la composition des deux séries, les acides hexanoique,

)
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glutarique, 6-hydroxy hexanoique, adipique, 7-7-dimethoxy heptanoique et le 2-méthyl
pentanoique. Les différents acides ont é&é quantifiés par chromatographie en phase liquide
(HPLC) al’ exception de I’ acide 2-méthyl pentanoique. L’ acide succinique n’a pas été observé
en GC-MS mais observé et quantifié en HPLC ainsi que des produits, notés X, n’ont pas éé

guantifiesen HPLC.

L’éude des conditions opératoires, en prenant en considération uniguement la
formation de I’ acide adipique, séparé des autres produits de réaction par cristallisation a froid,
a montré gu’'une vitesse d agitation de 800 t/min et un rapport de catalyseur/substrat de
1,11 10 sont préconisés pour favoriser la formation de AA. L’gjout du cyclohexanol & la

cyclohexanone conduit a une diminution du rendement en AA.

L’ ensembl e des résultats a montré que les deux séries de POMs présentent une activité
catalytique trés élevée avec une conversion pratiquement totale aussi bien du cyclohexanol
gue de la cyclohexanone. La formation des différents produits est sensible aussi bien a la
nature du substrat qu’'a la composition du POM. La formation de I’ acide adipique est plus
favorisée en présence des sels d’ammonium de la série (NHj)3oxNixPMoy,, a partir de
I’ oxydation de la cyclohexanone (59-66% contre 25-54%). Dans la série Hz oxNixPMo0s2, la
sdlectivité en AA la plus élevée a été obtenue avec HosNipsPMoy, (56%) a partir de
I’ oxydation du cyclohexanol et dans la série (NH4)3.2<NixPM 012, (NH4)osNi1 2sPM 012 (66%) &
partir de I’ oxydation de la cyclohexanone.

Dans le chemin réactionnel proposg, il a éé admis qu’une réaction in situ entre le
POM réduit par le substrat et le peroxyde d’ hydrogéne conduirait a des especes peroxo-POM,
espéces actives, lesgquelles fourniraient des atomes d’ oxygene pour la formation des acides

carboxyliques.
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Dans le cadre de ce travail, deux séries de polyoxométallates, Hs.oxNixPM 012,04 €t
(NH4)3-2«<NixPM 012049, avec x variant entre 0 et 1,5; ont été préparées, caractérisées par
différentes techniques et leur propriété cataytique a été examinée dans I'oxydation du
cyclohexanol et celles de la cyclohexanone et du mélange cyclohexanol et cyclohexanone a

90°C, en présence du peroxyde d’ hydrogéne, H,O5, (30%).

La série de sdls solubles, Hz o NixPM01,049 a été préparée par échange cationique a
partir de I'acide H3PM01,O4 €t du sulfate de nickel et la série de sels insolubles,
(NH_4)3-2x<NixPM 012040 & partir des sels Hz oNixPM 01,04 €t de I’ urée par voie seche.

La caractérisation  physico-chimique des sds  HzNixPM01,0Oyp €t
(NH_4)3-2xNixPM 012040 @ montré par spectroscopie IR, la présence des bandes de vibration IR
caractéristiques de I’ unité de Keggin, [PMo1,040]*. La diffraction des rayons X a montré que
les sels Hi o«NixPM 01204 cristallisent dans un systéme triclinique analogue a celui de I’ acide
H3PM 012040 €t les sels (NH4)32xNixPM 01,049 dans un systéme cubique analogue a celui du
sal (NHg)3sPM01,04. L’analyse thermique a permis de confirmer les coefficients
steechiométriques (X : 0 - 1,5) des deux séries de sels indiquant ainsi |a fiabilité des méthodes

de préparation utilisées dans ce travail.

Les produits de réaction obtenus a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone ou celle
du cyclohexanal, identifiés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie
de masse sont, en présence des deux séries de sels, sont les acides hexanoique, glutarique,
6-hydroxy hexanoique, adipique, 7-7-dimethoxy heptanoique et 2-méthyl butane-1,4-dioique.
Seuls, les acides hexanoique, glutarique, succinique, 6-hydroxy hexanoique, adipique, et 7-7-

dimethoxy heptanoique ont été quantifiés par chromatographie en phase liquide (HPLC).

L’éude des conditions opératoires, en prenant en considération uniquement la
formation de I’ acide adipique, séparé des autres produits de réaction par cristallisation a froid,
a montré gu’'une vitesse d agitation de 800 t/min et un rapport de catalyseur/substrat de
1,11 10° sont préconisés pour favoriser la formation de I'acide adipique. L'ajout du

cyclohexanol alacyclohexanone a un effet négatif sur le rendement en acide adipique.

L’ ensemble des résultats a montré que les deux séries de POMs présentent une activité

catalytique trés élevée avec une conversion pratiquement totale aussi bien du cyclohexanol
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gue de la cyclohexanone. La formation des différents produits est sensible a la nature du
substrat et a la composition du POM. La formation de I’ acide adipique est plus favorisée en
présence des sels d’ammonium de la série (NH4)3.2xNixPM 012040, a partir de I’ oxydation de la
cyclohexanone (59-66% de rendement en acide adipique). Dans la série Hz oxNixPM 012040, la
sdlectivité en AA la plus élevée a été obtenue avec HosNip2sPM 012040 (56%) a partir de
I’oxydation du cyclohexanol e dans la série  (NHg)z.2«NixPM01204, avec
(NH4)o,sNi125PM 01,040 (66%) a partir de I’ oxydation de la cyclohexanone.

Dans le chemin réactionnel proposg, il a éé admis qu’une réaction in situ entre le
POM réduit par le substrat et le peroxyde d hydrogéne conduirait a la formation d’ especes
peroxo-POM, especes actives, lesguelles fourniraient des atomes d’ oxygéne aux produits
intermeédiaires pour former les acides carboxyliques, selon un mécanisme similaire a celui de

Mars et Van Krevelen.
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|. Produits utilisés

Letableau 1 suivant résume les solvants et |es produits utilisés dans notre préparation

Tableau 1: Les solvants et |es produits

Produit Formule Marque Pureté (%) | Masse molaire
Molybdate de NaMoO, FLUKA 99 205,19
sodium
Hydroxyde de Ba(OH),, 8H,0 FLUKA 98 315,47
baryum
Sulfate de nickel NiSOy, 8H,0 FLUKA 98 264,84
Urée CO(NH>), FLUKA 99 60,05
Cyclohexanal CsH110H FLUKA 98 100,16
Cyclohexanone CsH100 MERCK 94 98,15
Peroxyde H.0, PANREAC 30 34
d hydrogene
Thiosulfate de NapSO4 FLUKA 98 158,11
sodium
acide H3PO, MERCK 75 97,99
phosphorique
d’ acide HCIO, FLUKA 72 100,46
perchlorique
d acide HCI FLUKA 37 36,46
chlorhydrique
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[I. Techniques de Caractérisation
I1.1. Spectroscopie Infra Rouge (FTIR)

La spectroscopie infra rouge est |a technique la plus utilisée en catalyse. En effet elle
permet de caractériser et didentifier les fonctions d'un produit cataytique. Les
polyoxomeétallates présentent des bondes de vibration caractéristiques dans le domaine
spectral 1200-500cm™. Les spectres ont été enregistrés sur un spectrométre & Transformée de
Fourier de type Nicolet 550. Les échantillons & analysés sont broyés dans KBr (2mg de sel
pour 200mg de KBr) puis pressés sous forme de pastilles.

[1.2 Diffraction des Rayons X

La DRX est une technique qui permet d'identifier la structure cristalline dun
polyoxomeétallate. Elle se base sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les
plans cristallins de I’échantillon a analyser. Ces angles de diffraction sont reliés aux
caractéristiques du réseau cristallin (dhkl = distance interréticulaire de familles de plans hkl)
et du rayonnement incident (longueur d’onde A) par la loi de Bragg:2 dhkl sin = n A ou n est
I’ordre de diffraction. Le diffractometre utilise est un SIEMENS D-5000 équipé d’ une
anticathode de cuivre K, (A=1,54A), un goniométre automatique vertical, équipé d'un
scintillateur Nal comme détecteur, un monochromateur courbe en graphite placé entre
I'échantillon et le détecteur et un micro-ordinateur pour le pilotage du goniométre et
I'exploitation des mesures. Les conditions générales d'acquisition correspondent a une plage
angulaire allant de 5 a60° (20) avec un pas de 0,02° (260) et une durée d'acquisition de 1 s par

pas.
[1.3Analysethermique ATG-ATD

Le principe de cette technique consiste a mesurer la perte de masse d’un solide en
fonction de la température. ATD indique les changements d'états physicochimiques (la
désorption de I'eau, la cristallisation des oxydes), tandis que |’ analyse thermogravimétrique
(ATG) permet de caractériser les transferts de matiére (la désorption de I’ eau, décomposition

en oxydes). Les analyses thermique (TG et ATD) ont été réalisées sur des appareils de type

e
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TGA 2050 et TDA 2010, 626 Polarecord Metrohm respectivement avec des vitesses de

montée de température de 5°C/min de I’ ambiante jusqu'a 600°C sous oxygene.

[11. Analyse par Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) :

La chromatographie en phase liquide est une technique analytique trés polyvalente et
puissante. Son principe est de séparé des composés en solution (soluté) dans un solvant. Ce
dernier est introduit dans la phase mobile qui Sinteragisse avec la phase stationnaire. Le
mélange a analysé est transporté dans la colonne. En sortie de la colonne gréce a un détecteur
les différents solutés sont caractérisés par un pic.

Dans notre étude, on s'intéresse a la chromatographie de partage en utilisant un
appareil utilisé est un chromatographe HPLC Y L9100 équipé d’'un détecteur UV-Vis et est
piloté par le logiciel YL Clarity. La séparation des produits de réaction a été réalisee dans les

conditions suivantes (Tableau 2) :

Tableau 2: Conditions d’ analyses

Colonne TRACER EXCEL 120 ODSB-C18
(25 cm x 4,6 mm, taille de particule 5
pm)
Température de la colonne 30°C
Débit de la phase mobile 1 mi/min
Phase stationnaire C18 greffée
Phase mobile 30% du méthanol dans un tampon
d'acétate d'ammonium 5 mM (pH 3,3)
Détecteur UV-Visa 210 nm
Longueur d’ onde
Quantité injectée 20ul
Temps d’ analyse 10-15m




Annexe

[11.1 Etalonnage:
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Figurel: Droited éalonnage del’ Acide Adipique
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Figure2: Droited éalonnage del’Acide Glutarique
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Figure 3: Droited’ é&alonnage del’ Acide Succinique
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Figure4: Droite d’ éalonnage de la Cyclohexanone
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V. Analyse par GCMS:

La chromatographie en phase gazeuse - Spectrométrie de masse (GC-MS) est une

technique d'analyse et de quantification des composés organiques.

Le systeme GC-MS est de type Clarus 500 perkin elmer. L’injection des échantillons

estérifiés a été réalisée dans les conditions suivantes (Tableau 3) :

Tableau 3 : Conditions d’ analyses

Colonne hp-5M S (30 m 0.25 mm, épaisseur du film
0,25 um)

Phase stationnaire (5%-phényl)-95% diméthylpolysiloxane

Le gradient de température du four 70°C pendant 3 minutes, rampe : 15°c/min
jusgu’a 280°C, isotherme de 2 minutes a
280 °C

Gaz vecteur Hélium pure

Débit de I’ hélium Iml/min

Température de I’ injecteur 250°C

Injecteur split 20:1

Volume injecté 0,5 ul

Mode d analyse Scan (de 34 a400)

Solvant M éthanol

Délai du solvant 3 minutes

Température de I’ interface 280°C

Type d’ionisation Impact éectronique

Intensité du filament 70 ev

Type de I’ analyseur de masse Quadripble

Température du quadripdle 150°C

Température de la source 250°C




