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Préparation et Caractérisation des hétéropolysels MxPMo12O40 et MxPMo11VO40 (Mx : H, Co, Fe, Ni).


Etude de leur activité catalytique


.                














		Les hétéropolysels de type Keggin de formule  MxPMo12O40 (noté MPMo12) et MxPMo11VO40 (MPMo11V) avec Mn+=Fe3+, Co2+ ou Ni2+ ont été préparés et caractérisés par plusieurs méthodes physico-chimiques (IR, UV-visible, DRX et ATD-ATG) et leur surface mesurée par la méthode BET. Les différents hétéropolysels ont été testés dans l’oxydation du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du mélange cyclohexanol- cyclohexanone en acide adipique par le peroxyde d’hydrogène. 





	L’analyse élémentaire par ICP a confirmé la formulation des différents hétéropolysels de la série MxPMo12O40 Fe0,92 H0,08PMo12O40, Co1,41H0,09PMo12O40, Ni1,55PMo12O40. L’analyse par spectroscopie Infra-rouge a montré que tous les sels préparés présentent les bandes de vibration caractéristiques de l’anion de Keggin, [PMo12O40]3-et [PMo11VO40]4-.  L’analyse par  spectroscopie UV-Visible a montré que le sel à base de cobalt  est  partiellement réduit. Les diffractogrammes RX montrent une mauvaise cristallinité dans le cas de la série MPMo12 alors que dans le cas de la série MPMo11V, leur structure est analogue à celle de l’acide correspondant, H4PMo11VO40              (structure triclinique). Les surfaces spécifiques des hétéropolysels MPMo12 sont très faibles (1-2 m2 /g)  et semblent indépendante de la nature contre-ion.	





     L’étude de la réactivité des deux série de  sels dans l’oxydation du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du mélange cyclohexanol- cyclohexanone en acide adipique par H2O2 a permis de cerner l’influence de la composition de l’hétéropolysel sur ses performances catalytiques. la série MPMo12 conduit à la formation de l’acide adipique, en revanche, la série MPMo11VO40 ne présente aucune activité vis-à-vis de la formation de l’acide adipique, favorisant probablement la formation des acides glutarique et succinique. Quelle que soit la nature du substrat l’activité catalytique des POMs suit l’ordre suivant : CoPMo12O40> NiPMo12O40 >HPMo12O40. Les rendements  en acide adipique obtenus à partir de la cyclohexanone (17,44-31,50%)  sont supérieurs à ceux obtenus à partir de l’alcool (16,87-29,63) ou du mélange -ol/-one (13,47-21,14%). 


Cette étude a montré l’efficacité des polyoxométallates, MPMo12 (M: Ni, Co) dans la synthèse de l’acide adipique dans les conditions opératoires qui entre dans le domaine de la « chimie verte » avec l’eau oxygénée comme oxydant qui conduit uniquement à l’eau comme sous-produit et une température de réaction peu élevé. Par ailleurs, les POMs sont des matériaux non toxique et non corrosifs comparés à l’acide nitrique. 
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