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Résumé :

Ce travail porté sur la synthese des sels d'bptdyanions phosphomolybdique de type
Keggin, de formule R[PMo;,040] avec R*= B&*, C&*, Mg™, H', Zr**, Ni* et Cd")..

Nous avons montré par analyse spectroscopiquet IRare diffraction des RX que la
structure de Keggin de I'hétéropolyacidePMo;,040, NH,O, a été conservée apres la formation

des sels correspondant.

Pour étudier I'effet du contre-cation sur le poimoxydant de I'unité [PM@Oasg> nous
avons effectué une étude électrochimique détadieaitilisant la méthode de la voltammétrie
cyclique, cette étude a montré que la substitut@Esiprotons Hpar des cations plus électronégatifs
tels que Ctf, C&*, Zr*" génére une augmentation du potentiel de réductotinverse, le
potentiel de réduction diminué lorsque les protolsit été remplacés par des cations moins

électronégatifs tels le Ba Mg**, C&™.

Mots cles:Polyoxométallates, hétéropolyanions, structure eggdi, voltamétriecyclique, potentiel

de réduction.
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Liste des abréviations

POMs : Polyoxométallates.

HPAs : Hétéropolyanions.

IPAs : Isopolyanions.

NDR : Résistance Négative Différentiel.
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.
DRX : Diffraction des Rayons X

pH : potentiel Hydrogéne.

IR : Infra-rouge.

Ka : Constante d'acidité.
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Introduction générale

Aujourd’hui les concepts de la chimie verte sont ageu apparus comme une nécessité dans le motiele pour
cela le développement des processus chimiquesa@sit I'environnement, reste parmi les grandscili
d’'actualité.
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Ce travalil fait appel aux polyoxométallates (POMs)des moléculaires aux propriétés nombreusearetes. Ces
composés entierement minéraux, sont généralematgsa synthétiser a partir des réactifs simptgea polluants, ce
qui permet de les considérer comme une matiérei@remenouvelable.

=S

Parmi les polyoxométallates, les hétéropolyaniantygde Keggin (HPAs) de formule généralgXM 1,04, ou X=P
ou Si et M=Mo ou W suscitent beaucoup d'intérétaesieres années dans plusieurs domaines tela gatalyse, la
médecine, I'électronique et la chimie analytique.datalyse, leurs performances sont liées surt@ura propriétés
redox et acido-basiques (présence de protons)tsinduhent, ce qui leur confére une propriété bitfonoelle(1).

Il en résulte que les polyoxométallates constitdenformidables catalyseurs, dans de nombreuseta@s de la
chimie verte.

La premiére partie de ce mémoire présente uneamigmint bibliographique contenant un apercu $ustiorique des
polyoxométallates, ainsi une des principales stinest classiques, leurs propriétés, leurs formsati@urs
caractéristiques et leurs applications dans diff&sdomaines.

La deuxieme partie se localise sur les modes dthége des sels d’hétéropolyanions de
types Keggin, en mettant en jeu lauto-assemblagel’ehtité principale de Keggin (anions
[XxMmnOy]™), avec différentes cations métalliques en mikgueux, pour avoir I'influence de ces
derniers sur le pouvoir oxydant de I'unité [PMBasg>. Passant tout d’abord par la caractérisation

des catalyseurs synthétises.

Finalement, aprés une Conclusion Générale, dexasmassemblent les descriptions des principabisigues
expérimentales utilisées dans ce travail.
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|.  Historique

En 1826, Berzelius prépare a partir d'un mélangmdiybdate d'ammonium et I'acide phosphoriqueyréaipité
jaune qui est connu aujourd’hui sous le nom 12 molybdophosphonagergthonium
(NH,)3[PM0Oy] (2). Quelgues années plus tard, Struve a signatédtdmplyacide BPMo;,040. Néanmoins en 1862,
Marignac a découvert l'acides tungstosiliciligeeleurs sel§3).

En 1929, L. Pauling a suggéré une structure de fcageer par des octaedres de Mo@rmant une coquille

enveloppant I’ionP043_, opposée a la Théorie Miolati et Rosenheim quisoigigérés que les hétéropolyacides sont
fondées sur I'hexa-coordination seulem@nt

La premiere information définitive sur la structaies hétéropolyanions a été fournie par Keggih%38 par
diffraction des rayons X, qui a trouvé que I'acgl®sphotungstique se compose de quatre triadg®fM constitué
chacun de trois octaédres {MQrassemblés autour d’un hétéroatome X selon yneéfie tétraédrique (Td). Au sein
d’'un méme groupement, chacun des trois octaédresligsaux deux autres par mise en commun de dedtes d’'une
méme facgb).

A partir des années 1970, la chimie des POMsa@sidérablement élargie en raison du développedsnt
techniques d'analyses, comme la diffraction desmay, spectroscopie infrarouge et Raman ainsigug@MN multi
noyaux, ce qui permet d'approfondir les connaissasur les caractéristiques structurelles deopoipétallates.

Il. Définition et formation des polyoxométallates

1) Définition
Les polyoxométallates (POMs) sont des oxydes midées anioniques des métaux de transition, ceaurétont
généralement a haut degré d’oxydation, de mastarmtres élevée (2 a 3 Kg /mole), leur structnistalline
présente toujours des molécules d’eaux de soluataties polyoxométallates forment une famille denposés
extrémement variée dont les propriétés reléveta dhimie inorganique.
Le terme polyoxométallate regroupe une grande téadés clusters anioniques & bases des complead©ok et des
métaux de transition, en fonction de leur comparsithimique, les polyoxométallates sont diviséslenx grands
groupes : les isopolyanions et les hétéropolyanions

1) Formation des polyoxométallates

Le mécanisme de la formation reste mal connu, nméams les exemples ou existent des données compigtkEs
équilibres. De nombreux facteurs interviennentasi€quilibres en solution, en résumé, la formaties
polyoxomeétallates est souvent décrite comme un-asgemblage.

Remarquons que de nombreuses synthéses de polyaoionréalisées en milieu aqueux, les solvamsagoeux
(apolaires), ainsi que la technique hydrothermaleent des voies a de nombreuses syntheses.

La figure suivante résume la filiation simple, aypartir de la brique élémentaire [MO, conduit aux polyanions par
polycondensation, a faibles valeur de pH.
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Polyoxoanion Hydroxoani

[M,O,]" ou [M,O (OH)]"

M = W&, Mo®, V3%, Nb%,...
Isopolyanion Hetéropolyanion

(M, O, 1" XM, 0, 1™

Figure 1: Formation des polyanions en fonction dek du milieu.

On obtient des isopolyanions (IPAs), de formule,fM]”, lorsque la condensation a lieu entre des cemtétalliques
M de méme nature, Comme illustre la Figure 2.

Fig
ure
2:

Rep
rése
ntat
ions
stru
ctur
ales
de

troi
s isopolyanions de Lindqvist : af[MogO1>, (b) [MaOz]* et(c) [MoO24°.

Les hétéropolyanions (HPAs) de formulg/f,O,]™ contiennent un ou plusieurs hétéroatomes X, t@ensation des
octaedres [M@] s’effectuer généralement autour d’'un groupemend@s groupements assembleur(s) contenant
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I'hétéroatome X, (voir Figure 3). Cet hétéroatorseum atome autre que le centre métallique M qut gtre un
élément du bloc p, d ou f. La nature de I'hétékavént est peu restrictive et entraine donc unedgrdiversité de
composition, de charge, de structure et de pramiét

Les hétéroatomes X les plus couramment utiliséslegrhosphore, le silicium, le soufre ou encoaesénic, en
environnement tétraédrique. Il peut également s@gluminium ou de fer, en environnement octaégkiffigure 3).
Les hétéropolyanions sont caractérisés par le rapp, par exemple le rapport M/X = 12/1 caracséria série de
Keggin, alors que la série de Wells-Dawson pré&skntapport M/X = 18/26).

(a)

Figure 3 : Représentations structurales de trois héropolyanions fréquemment rencontrés.

v" (a) polyanion d’Anderson [X(OH)sMgO15]™ (M = Mo et X = Al, Fe).
v" (b) polyanion de Keggin [XM1,04]" (M = Mo, W et X =P, Si) .
v" (c) polyanion de Dawson [X;M506,]" (M = Mo, W et X =P, As, S).

Dans la suite de cette partie, nous nous intéredsgrlius aux hétéropolyanions de type Keggimuéstre de base des
échantillons étudiés dans la partie pratique),é&tailiant les fragments constituants, les isomédeestructure et ainsi
ses dérivés lacunaires.

lll. La série de KEGGIN : M/X = 12/1

1. L’hétéropolyanion Keggin sature{XM;204]

Ce modéle a été précisé en 1933 par Keggin gétermdiné la structure de [PMO.0* par diffraction des Rayons X
(7). Dans ce modeéle, I'hétéro élément est lié a quabtmes d’oxygene, formant un tétraédre d’'une patitre part
chaque atome métallique est lié a six atomes d'@xggour former un octaédre. Le groupement de dicieedres
mettant deux a deux une aréte en commun formeaupgrtri métallique MO,3. Ces groupes tri métalliques sont reliés
entre eux par deux sommets appartenant a deuxdoesadlifférents; le sommet commun aux trois ocegde
groupement MO4; est lié a I'hétéro-élément central. Au total, demtre groupements J@,; rassemblés autour de
I'hétéro-élément central forment [(XO4)MDs¢].
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Figure 4: Représentation polyédrique schématique de la strugte a-Keggin.

v" Oa, un atome d'oxygéne commun au tétraédre de PO, et & un groupe tri-métallique.
Ob un atome d'oxygéne reliant deux groupes tri-métalliques, par sommet.

v" Oc, un atome d'oxygeéne reliant deux octaédres de MoOg l'intérieur d'un groupe tri
métallique, par arrét.

v" 0Ot, un atome d'oxygene terminal.

2. Isomérie des hétéropolyanions de Keggin

L'existence des axes ternaires de symétrie dastsuature de Keggin conduit forcément a différemtgations
possibles donnant naissance a plusieurs isomérsswtture. Théoriguement cing isoméres de streictie type
Keggin sont possiblesjais il y on a actuellement que trois que font btjene synthése réussie a I'état pur qui sont
B ety.

Des calculs montrent que les structure$d semblent devenir stables si chacun des 12 médauxansition formant la
structure de la molécule existe I'état d'oxydaiigh (8).

Dolbecq et al. En 2002 ont synthétisé et isolédariere structure de typePMo;,0, stabilisée par des lanthanides.
Cette molécule n'a pas de forme soluble stableokrnisn (9).

Une rotation der/3 de I'un des quatre groupementgQdk dans I'isomére: donne I'isomerd, confirmée par Sasaki
(10), lors d’'une étude effectuée sur I'ion [SiM@ag*.

Une rotation den/3 de deux fragments 4®,; parmi les quatre donne I'isoméreCette structure a été synthétisée et
isolée par Tézét al (11) en 2001. Les deux autres structueste, ont d’abord été imaginées par rotation successive
de trois ou quatre groupements tri-métalliques. kbtation der/3 de trois fragments MD,; donne naissance a
lisoméred (12). Finalement, le cinquiéme isomére obtenu par atetion der /3 de tous les fragments porte le nom
d’'isoméreg, appelé aussi ‘anti-Keggin’ repris récemment pant@nt et a(13), (Voir figure 5).
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(a)o isomer (b) Bisomer (c) y isomer

C2v

(e) € isomer (d) & isomer

Td C3v

Figure 5: Les cing isomeres de structure de KeggirflLes rotations des triades MO3sont
représentées par le rouge foncé).

3. Les especes lacunaires d’hétéropolyanions de Keggin

Les hétéropolyanions de Keggin normalement ne stathle qu’a faible valeurs de pH3(0), donc une
augmentation du pH de milieu conduit I'enlévemesst atomes centraux ce qui généere des espécesitasuna

Le traitement de ces structures par une soluti@igoie appropriée sous des conditions expérimantalgrolées (pH,
température, concentration,...) permet d’enleverwplasieurs centres métalliq@g). L'espéece issue de cette
opération porte le nom de composé lacunaire, oyposéa structure ouverte qui appartient encoresérla de Keggin.

a. Les especes Lacunaires provenant de l'isomeére «a

Le o-isomeére génére trois espéces lacunaires (Vour€if) :

v [a-XM1;040]" : par élimination d’un octaédre.
v [A-a-XMyO,0]*: par élimination d’une triade de coin partagés.
V' [B-a-XMgQ40]™: par élimination d’une triade de bord partagé (15-16).
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[A-sXM,O, J7

[B-aXALO, ]

Figure 6: Les espéces mono-et tri lacunaires dérig@le p-XM 1504 .

b. Les especes Lacunaires provenant de l'isomére 3

Dans le cas de l'isomépela symétrie est réduite par rapport a l'isomeere

Chaque fois par élimination d'un octaédre, trejgeees mono-lacunaires sont connus, a spLpip2 etp3. L'espece
mono vacante dgl est générée par I'élimination d'un octaédre ddeetriade rotation, tandis que I'espéc@2iest
produite par I'élimination d'un octaédre de la coerde MO, milieu. Enfin, laB3 Espéce mono lacunaire est générée
par élimination d'un octaédre dans la triade datian (Figure 7)(15-16)
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L8~ XM, O]

[8- XM, 05, ]¢

[B-XM,,0, ]~

[6-XM O™

Figure 7: Les trois especes mono-lacunaires provemiade I'isomeref.

c. L’espece Lacunaire provenant de l'isomere y

Il ya qu'une seule espéce lacunaire observéesdenkirey, a savoir le di-lacunaire y-XM 100s¢™", qui est obtenu par
élimination de deux octaédres mise en communmér 17), comme l'illustre la figure 8.

Figure 8: L’espéce lacunaire dérivée de I'hétéropghnion [y-XM 1204q).

4.s

tructure
seconda
ire des
hétérop
olyanio
ns de

[:LK}""I j_:l:)__l.j:] * [;'—Kll lUD:H‘_'I] o type
Keggin

A basse
température (4°C) les hétéropolyacides cristaltissec un nombre de molécules d’eau d’hydratat@mpris entre 6 et
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31. Atempérature ambiante, les hydrates s’effsent pour former un réseau a 13 molécules d’essiptotons
s'associer a deux ou a quatre molécules d’eaufpomer des ponts dihydroxonuims®,” ou tétrahydroxonuim
HqO," entre les différentes unités de Keggin (figurey.

Figure 9: Structure secondaires des hétéropolyaniande type Keggin ou
tétrahydroxonuim HgO4".
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Unites de Keggin

Figure 10 : Structure secondaires des hétéropolyamis de type Keggin ou
dihydroxonuim Hs0,".

IV. Sels d’ hétéropolyanions de type Keggin

Les hétéropolyanions sont des catalyseurs tri&smefs pour de nombreuse applications mais ileptéat certain
inconvénients : faible stabilité thermique et faiburface spécifique. Pour remédier ces problétnsteprs méthodes
sont alors possibles.

Parmi ces méthodes en trouves la préparation tles@eespondant, il est connu que certains séistéiopolyacides
(par exemple les sels d’ammonium) sont plus stablasdégradation que les acides correspor(@a&htAinsi il a été
montré que l'utilisation des sels non stoechiomé#s permet I'obtention des catalyseurs thermiguemplus stable
(36-37) De plus les sels de;PW;,04, 0l le cation correspondant est volumineux téll§Hé*, K*, Cs'... Ont une
structure bien poreuse ce qui donne une grandespécifique.

Lorsqu’on remplace les protons par des cationsetieegtaille (N4,Li"...) la structure cristalline reste proche de celle
de I'nétéropolyacide. D’autre part quand le catshvolumineux (CsK"...) le réseau cristallin est devient plus
compact et la maille est souvent cubique.

V. Principales propriétés des hétéropolyanions de Keguget leurs sels.

Ces molécules possédent de nombreuses proprié¢éssisantes sur le plan fondamental ou sur legkigue, nous
limitons notre énumération aux propriétés les plusliées.
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1) Propriétés acido-basiques

Selon la théorie de Bronsted I'acidité d’'un compeséolution est définie comme son pouvoir a éaér proton, elle
est caractérisée par la constante d'acidité duleagdo-basiquél).

[A-][BH+]

[AH][B]
Cette définition d’acidité a été généralisée aatasposés qui ne continent pas des atomes d’hgdeogl’acidité
d’'une telle molécule est définie par son pouvacébphile. Il s’agit de I'acidité de Lewis dansgaelle un doublet
électronique provenant de la base est mise en corpowr former une liaison de coordination.

AH + B 2 A + BH Ka=

Les hétéropolyanions en milieu aqueux ont uneftnde acidité, supérieure a celle des acides rminéusuels comme
H,SO,, HCI et HNQ H3PO,. lls sont donc completement déprotonés dans [£8L Ce qui améne les auteurs a
étudier leurs acidités dans les solvants polagssiie dans I'acétone et les comparées a celteaaides minéraux
usuelg(20), (tableau 1).

Tout ca favorise I'utilisation des hétéropolyaniodians certaines réactions de catalyse homogénplade des acides
minéraux conventionnels.

Tableau 1 : tableau Rassembles les constantes ddit® de quelques hétéropolyacides de
Keggin et quelques acides minéraux dans l'acétone.

ACETONE
ACIDE pKay pKa, pKag
H3PW12040 1.6 3.0 4.0
H4PW1,VO4c 1.8 3.2 4.4
H3PM01204C 2.0 3.6 5.3
H4PM011VO 4 2.1 3.7 5.6
HCIO 4 - - -
H,SO, 6.6 - -
HCI 4.3 - -
HNO3 9.4 - -

> La question qui se pose, c’est pourquoi ces hétéropolyanions sont des acides beaucoup plus

forts que les acides usuels tels que H,SO, et HNO;_?

La réponse a cette question a été donnée pagdadhélectrostatiquel9-20)qui tient compte de la taille de I'anion et
le nombre d’atomes d’oxygéne disponibles pour laahdisation de la charge négative. Alors que @s<gropriétés
sont bien caractéristiques des hétéropolyanion&edgin donc lui donnent une acidité trés importante
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2) Propriétés Redox

Les ions métalliques dans les hétéropolyanionsesoggénéral dans plus haute degré d’oxydatiomniislors une
configuration électronique’dce qui donne a ces complexes un caractére tgdant.

Selon la réversibilité On peut classer les hétdy@mions en deux types : les hétéropolyanionsyie K, présentent au
moins une premiere réduction réversible, alorslgs@étéropolyanions de type I, se décomposestdeda réduction.

D’une maniére générale Le potentiel de réductida etversibilité du systeme dépend évidemmentiasqurs
parameétres, ces parametres sont en général utast du complexe, la nature du centre métalliueharge globale,
et la nature du contre-cation(19-22)

a. Influence du centre métallique

Des analyses polarographiques précises et détailiéaliser de P. Souchay (20), ont montrés quetsire égale, les
polyoxomolybdates sont plus facilement réduits lgugolyoxotungstates. Lorsqu’on remplace un cetotngstique par
le vanadium dans un polyoxotungstate, la réductiemient plus facile, alors qu’elle est plus difédors d'un
remplacement par le niobium.

b. Influence de la charge globale

Par ailleurs, la charge globale joue un réle imgrurtdans la détermination du pouvoir oxydant. Buogmentation de
la charge négative rend la réduction plus difficibans une série iso-structurale de tungstates@ge de Keggin, on
trouve une relation linéaire (le potentiel de réaucdiminuer de 180 mV par unité de charge) elatreharge du
polyanion et le premier potentiel de réduction.

c. Influence du contre-cation

Une étude réalisée par, K. Song, A. Bart@8), forme Une approche prometteuse qui consiste a détermaine
potentiel de réduction d’une série de catalysB4PMo,,04, avec (R =H , Cs , BZ", zrf*, C&*, Ct*, BP") par
méthode de résistance différentielle négative (INDdRes tensions de créte dans les spectres toasirées avec un
microscope a effet tunnel (STM)

Cette étude a montré une diminution de la bardé&etivation pour la réduction, lorsque les protdadtPMo;,049
+

sont remplacés par des contre-cations plus élmatiis tels que Gt Co’*, zr**, Bi*".

A l'inverse, le potentiel de réduction diminuerrfiEre a la réduction augmente) lorsque les protemst remplacés par
des cations moins électronégatifs tels I€, 8", (voir figure 11).

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212535608014 ;Fax:2125356082 14



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques '
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

Electronegativity of Counter-cation

16 -14 -12 -1.0 -0.8 -0.6 -0.
Potentiel de réduction (volts)

Figure 11: Variation du potentiel de réduction de unité [PMo 1.04¢*> en fonction de
I'électronégativité des cations échangés (HCs', Ba®"zn?" Co?**, Cu**, Bi*").
VI.  Quelques applications des hétéropolyanions

Les hétéropolyanions de Keggin et leurs sels coclasse importante des polyoxométallates sont ésilians de
nombreux domaines comme la catalyse, I'électrobgsgtala médecine, le magnétisme, la science dérianax, le
traitement des déchets radioactifs, etc.

1) Applications en catalyse

Les travaux sur I'activité catalytique des hététganions sont trés nombreux, des procédés indlssingortants
utilisent les catalyseurs de Keggin. Ces utilisagicésultent naturellement de ses propriétéodmdiques et redox, c.
a d. que les hétéropolyanions sont des catalyseides au sens de Bronsted, et des catalyseungddi@duction.
Récemment, environ 70 % des applications catalgigudustrielles font appel a des hétéropolyadidetype Keggin
et a leurs sel@4).

Nous citons a titre d’'exemple :
v" L'oxydation sélective et contrélée des alcanes en alcools, en aldéhydes ou en acides
carboxyliques, ainsi que dans la déshydrogénation des alcenes.
v' De méme les polyoxométallates ont déja prouvés des résultats prometteurs dans le
sulfoxydation des molécules organiques dans des conditions de température et de

pression réduites (25-26).
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v' Cependant, I'hydrodésulfuration des fossiles combustibles est I'application industrielle la

plus importante des POMs (27).

2) Application En médecine

Un nombre important de POM confirme une activi@dgique en raison de leur stabilité au pH physi@ue, ainsi
que leur taille, leur forme, Les propriétés redbbear capacité de transfert des électr(@d.

On fait appel a leur activité antivirale et antiviorale. |l a été observé que certains polyoxonattspeuvent inhiber
ou activer sélectivement certains nombres d'engyrRar exemple le laboratoire de biologie deiVersité de paris
sud 11, a entamé quelques travaux fondamentaweoward la mécanique moléculaire, et suggerentlgue
[(OsPOPQ)W 1,054 inhiberait le VIH-1RT via un ancragg9-30)

3) Productions des matériaux hybrides organiques-iaargues

La recherche dans le domaine des matériaux hyboiggsiques-inorganiques a été connait un intéo&sant en
fonction de leurs nouvelles propriétés synergiquatendus. Les polyoxométallates constituent uasse de
composés idéals dans ce domaine, ils peuventfatidsment fonctionnalisés et assemblés d’'une anardontrélée.

L'introduction de cette classe de grappes dansndéices organiques (polymeres par exemple) peemtdt synthése
des matériaux nano-composites de structure bigniel@éomme ultrafine films ou multicouches.

4) Applications en électrochimie

Des travaux ont montrés que de nombreux hétéropiolys, notamment ceux qui sont substitués par dtaux de
certains hétéropolyanions peuvent transformerxgdes d’azote comme NQNG* et NO pour former d’autres
composés moins toxiques commgiN31-32) On peut, également réduire I'oxygéne et le petexdhydrogene
jusqu’au stade de formation de I'eau avec cesysats.

Les résultats concernant la réduction catalyticquéakygéne peuvent étre utilisés pour améliordoletionnement
des piles a combustible.

De méme les hétéropolyanions sont utilisés poivercélectro-chimiquement la surface de divers neté des
électrodes comme le carbone vitreux, par exempleiddification donne une activation efficace dsugface de
I'électrode vis a vis de la réaction de dégagerdédntdrogéne et de la réduction de I'oxyg&B8-34)
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Partie pratigue : syntheseet
étude electrochimique des
sels dhétéropolyanions

|. Introduction

L'activité catalytique redox des hétéropolyanioeKeggin est attirée beaucoup d’attention dasisdactions
d'oxydation catalytique des hydrocarbures, y cosifmkydation du propane en acide acrylique, ettiation de
l'isobutane en en acide méthacrylique.

Devant ca plusieurs études théoriques et expératemnsont faites pour étudier le pouvoir oxydeatces
hétéropolyanions. Comme la détermination du pateds réduction des catalyseurs HPA par la résistaggative
différentielle (NDR) des tensions de créte danspextres mesurée avec un microscope a effetlt(Bifll).

Cependant, la technique la plus classique pourméter les potentiels de réduction des catalys@iPAs) est
électrochimique.

Le but de ce travail est de montrer I'influence destre-cations sur le potentiel de réduction dgité principale de
Keggin, pour montrer comment on peut estimer odipede potentiel de réduction des hétéropolyandmsype
Keggin.

Les expériences ont été congu pour étre simpleggssible, afin d'éviter la complexité et de maiirten permanence
les conditions de mesure.

[l.  Préparation des matériaux

1) Préparation de I'acide phosphomolybdique

L’acide phosphomolybdique RMo;,0,, Se synthétise selon la méthode de Tsigd{Bb¥ Le mélange se compose d’'1
mole du solide Mo@et 1400 ml d’eau est chauffée avec agitation vigase a reflux jusqu’a dissolution de Mp@.

ce mélange est ajouté 9,57 g d€8, a 85 % (12 moles ), le tout est porté a I'ébwaliitpendant 3 h sous forte
agitation.

Le mélange devient vert suite a I'oxydation pdieidu polyanion. Ce dernier est ré-oxydé pamtade quelques
gouttes d’eau de brome (la solution redevient jaurefiltrat est ensuite concentré jusqu’a un wedude 100 ml (30°C
pendant 3-4 h). Une fois refroidis, les cristauaaities sont récupérés et séchés a l'air et it dissouts dans 100

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212535608014 ;Fax:2125356082 14



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

ml d’eau. La solution est filtrée et laissée arlldre. De gros cristaux jaunes d’acidePMo,;,0,, de pureté acceptable
se forment, ils sont alors filtrés et séchés saustandard.

Aujourd’hui cet acides est commercialisé avec waade pureté, et pour avoir des bons résultatsaatravail, toutes
les synthéses sont basées sur cet hétéropolyamitmercialisé existant dans le laboratoire LCMC.

2) Préparation des sels métalliques de Keggin

Pour étudier I'influence des atomes substituédespouvoir oxydant de 'unité principale de Keggifaut tout d’abord
assurer que les échantillons synthétisés ne sul@itmune dégradation.

Pour cet objectif quatre échantillons d’'un mémle (€a sPMo0,,0,40) ont étés synthétisés avec quatre modes
opératoires différentes.

a. Mode opératoire N°1 :

Une quantité de #PMo;,04; NH,O a été lavé avec de I'éther di-éthylique etistdlisée dans I'eau a température
ambiante.

La solution est maintenue sous une températur®ie pendant 5 h, $PMo;,040, 6H,O a été obtenu.

Une quantité de 1.5mmol de Cogdissoute dans 10ml a été ajouté, goutte a goutte @n taux constant d'environ
0.5ml/min, a une solution aqueuse d®Mo;,0,, (Lmmol/10ml), a température ambiante sous viviathgn.

Mettre la solution a température ambiante pendaatrwit. Demain l'eau est lentement éliminée papéxation a
50°C, le solide résultant est désigné commezil0;,0,40(36).

b. Mode opératoire N°2 :

Préparer une solution aqueuse dg?Mo;;040 (1mmol/10ml) en ajoutant trés lentement, sousaéigit vigoureuse, une
solution aqueuse de Co(N@a la solution aqueuse desM0,,049 avec une quantité stcechiométrique de (3/2 ;
Co/HPA) La solution ainsi obtenue a été mainteous agitation a température ambiante pendanielskl a été
obtenus par évaporation du solvant a I'air & 4@ le produit est lavé avec de I'éthanol ehé&écnouveau a 100
°C, (37-38)

c. Mode opératoire N°3 :

Méme mode opératoire N°1, en remplace le Cogsd CoC}.

d. Mode opératoire N°4 :

Préparer une solution aqueuse de I'hétéropalga¢lmmoL/10ml eau distillée) en ajoutant lentetia quantité
requise de Ba(OH)BH,O (pour neutraliser les trois protons) a la soluthiqueuse de I'hétéro polyacide,

Ensuite la quantité requise CoS@ été ajouté. Apres avoir éliminé le précipitérfé de BaSgQ laisser la solution
au repos pendant quelques jours a 4 °C. On rézweié solution de G@PMo,,040 que I'on peut isoler par
évaporation de I'ea(39).
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3) Caractérisation des échantillons

Pour la caractérisation des échantillons deux nié&thd’analyses typiques sont utilisées : la diffosm des rayons X et
la spectroscopie infrarouge. (Voir annexe).

Les analyses des quatre échantillons sont effestmuésein du centre universitaire régional d’irsteef (CURI).

a. Résultats de spectroscopie IR

Les résultats des analyses de la spectroscop#&onfye des échantillons obtenus sont représeniéSmune des
spectresv = f(T) (voir figures : 12, 13, 14et 15).
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Figure 12 : Spectre IR de C@sPM0;,040 sOlide, o_btenu par la méthode de préparation N°1.
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Figure 13 : Spectre IR de CosPM01,049 sc;iide;. 6bténu par la méthode de préparation N°2.
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Figure 14 : Spectre IR de C@sPM01,049 sol_i.d.(.e“,” o.Btenru par la méthode de préparation N3.
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Figure 15 : Spectre IR de CosPMo01,040 s0lide, obtenu par la méthode de préparation N°4.

b. Interprétation des résultats

L'anion [PMa;O.g* (structure Keggin) se compose d’'un tétraédre@eetouré par quatre groupes ¥g; formés
par trois octaédrique de bord de partage. Ce groepemeétallique est relié entre eux par l'interiziéel de quatre
types d’atomes d'oxygéne (Oa, Ob, Oc, Ot).

v" 0a, un atome d'oxygéne commun au tétraédre de PO, et a un groupe tri-métallique.
v' Ob un atome d'oxygéne reliant deux groupes tri-métalliques, par sommet
v" Oc, un atome d'oxygéene reliant deux octaedres de MoOs l'intérieur d'un groupe tri métallique,

par arrét.

v' 0t, un atome d'oxygéne terminal.

Selon la littératur¢40). Les principales bondes IR caractéristiques dérigcture de Keggin sont observées vers :
* 1080-1059 cm-1vas P-Oa).
e 998-957 cm-1yas Mo-Ob).
e 920-873 cm-1y@a Mo-Ob-Mo).
* 808-785 cm-1vas Mo-Oc-Mo).
e 1600-1650cm-ia Mo=0t).

Pour I'eau d’hydratation.
e 3300-3500 cm-1y(O-H).
e 1200-1240 cm-15(OH-0).

Le tableau suivant résume tous les bandes d’altsmmbanfrarouge observées dans les quatre spentees
l'attribution des vibrations correspondantes.
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Tableau 2 : les bandes infrarouges d'adsorption daguatre spectres avec l'attribution des
vibrations correspondantes.

(vas P-Oa) v v v v
(vas Mo-Ob) v v v v
(va Mo-Ob-Mo) 4 v v v
(vas Mo-Oc-Mo) v v v -
(va Mo=0t) v v v v
v(O-H) v v v v
8(0OH-0) -- = - -

+»» Conclusion:

B Les résultats du tableau ci-dessus nous montrent bien que les quatre échantillons
présentent tous les bandes de vibration typiques de la structure a-Keggin ce qui indique

que la structure de Keggin n’a pas été endommagée lors de la préparation.

a) Résultats de DRX
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Les résultats des analyses de la diffraction dgmsaX obtenus sont représentés sous forme desespéc— f(@) voir
figures (16, 17, 18et 19).

v Vv A\ Yy Vv Vv \2

Intensité e
Figure 16 : Spectre de diffraction des rayons X deééchantillon 1 (poudre). 20
Intensité
Figure 17: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon 2 (poudre).
Intensité
| J
Figure 18 : Spectre de diffraction des rayons X deéchantillon 3 (poudre).
IntenSité \2 Vv \'2 VYVV VvV \'2 \'2
. RWWW Wi,
| WWMWWWWWMWWWWWMWMW |
Figure 19: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon 4 (poudre). 20
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®» Les résultats de la diffraction des rayons X onintréo que la structure cristalline des

hétéropolyacides change d’'une méthode de préparatime autre, cette diversification de

structure peut expliquer par la présence des mieig@cdeau de solvatation.

[1l.  Etudes électrochimique

La méthode électrochimique utilisée dans cetteetast le voltametre cyclique. Les mesures ontadtesfavec un
potentiomeétre/galvanomeétre modéle (voltaLab PGP26d)mandé par ordinateur couplé d'un logiciel vadtster 4.

e La cellule électrolytique se compose d'un :
v Electrode de travail file de Pt.
v' Contre électrode en Pt.
v’ Electrode de référence Ag/ AgCl (KCl saturé).
* Les échantillons sont dissous dans une solutiof,8eM de NaSQ,, présent comme électrolyte support,
a une concentration de 5 mM.

» Les Cyclovoltamogrammes étaient obtenus aiésse de balayage de 10 mV/s.

1) Etude de la réversibilité de I'acide phosphomolyoe

La réversibilité d'un systeme d’'oxydoréducteust le plus souvent étudier par le voltamétriecy®igla
reconnaissance de la réversibilité d'un systemrédime diffusion) est basée sur les grandeurstérstiques du
cyclovoltamogramm@1l).

Les systemes réversibles dont la vitesse de/digda est constante sont caractérisés par :

0.058
Le = Ea—Ec= —— (ol
Ia n
Avec : L: courant cathodique. Ec : potentiel cathodiq
I, : courant anodique. Ea : potentiel anayloe

n : nombre des électron.

La figure suivante montre un cyclovoltamogrammpidye d’'un systéme oxydoréducteur réversible.
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Figure 20: Allure général d’'un cyclovoltamogramme ypique d’'un systeme redox réversible.

¢ Résultats et interprétation

La figure suivante présente le cyclovoltamogramméatides phosphomolybdiquesPMo,,0,40, obtenu dans les
conditions opératoires décrites dans la page 33.

1,E-03 ‘-i(A)
1,E-03 -

8,E-04 -
Mo®*+ ne =» Mo(&"*

6,E-04 - IC

2 g

Figure 21: Cyclovoltamogramme d’un échantillon de InM de H3zPMo01,040, dissout dans 0,5
M de NaSO, avec \hy=10mV/s.

Les valeurs des parameétres électrochimiques tiré€yclovoltamogrammsont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 3 : tableau résume les parametres électroichiques du processus d’oxydoréduction
de phosphomolybdiqueH ;PM01,040.

la (mA) Ic (m) Ea Ec N
V/(Ag/AgCI/KCI)  V/I(Ag/AgCI/KCI)
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0.728 -0.376 -0.442 1
Ie=1.03=1
Ia
0.442-0.376 0.056 0.058
Ec — Ea = = ~ volts

n n

®» Ces résultats montrent bien que le processus disggdiction de I'acide phosphomolybdique

H3:PMo,,049 ce fait d’'une fagon réversible et mono-électroriqu

2) Etude de l'influence du contre cation sur le poende réduction
de I'unité principale dans les sels de Keggin

Cette étude a été effectué sur une série des seddlique de I'acides phosphomolybdique,@RMo;,04q] ; R*'= B&*,
ca’, Mg*, HY, Zr#*, Ni*et Cd™).

% Résultats

Dans ce qui suit en présente sept cyclovoltamogmesrae sept sels métallique de Keggin, obtenusldamsémes
conditions opératoires décrites dans la page dirg(figures : 22, 23, 24, 25, 26,27 et 28).

6,E-04 - .
A -
5,E-04 -

Co, ;[PMo,,0,,] 4E-04 4

3,E-04 —/

-E

T T T >|
2,E-01 4,E-01 6,E-01 8,E-01

-1,E+00  -8,E-

Figure 22: Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} de 1 mM de Ba sPM0;,040, dissout dans
0,5 M de NaSO, avec Wha=10mV/s.
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Figure 23 Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d'un échantillon de 1 mM de Ca sPM01,04o,
dissout dans 0,5 M de N&O, avec Wy=10mV/s.
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Figure 24 Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d'un échantillon de 1 mM de Mg sPM01,04o,
dissoutdans 0,5 M de N&O, avec Wa=10mV/s.
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Figure 25: Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d’un échantillon de 1 mM de H{PM0;,04o,
dissoutdans 0,5 M de N&O, avec Wa=10mV/s.
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Figure 26 : Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d’'un échantillon de 1 mM de Zn sPM01,040,
dissout dans 0,5 M de N&O, avec \a=10mV/s.
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Figure 27 : Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d’'un échantillon de 1 mM de Ni sPM01,04o,
dissout dans 0,5 M de N&50O, avec a=10mV/s.
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Figure 28: Cyclovoltamogramme{—i = f(—E)} d’un échantillon de 1 mM de Cq sPM0;,040,
dissout dans 0,5 M de Ng50O, avec \hy=10mV/s.
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Pour mettre en évidence l'influence du contre casior le potentiel de réduction de ces catalysemrprésente le

tableau suivant :

Tableau 4 : Variation du potentiel de réduction erfonction d’électronégativité du contre

cation.
Cation Ba2+ Ca2+ Mg2+ H+ Zn2+ Ni2+ Co2+
Electronégativité 0.89 1 1.3 2 1.65 1.88 1.91
de Pauling de de¢
I'atome notre X0
Electronégativité 4.45 5 6.5 6.6 7.25 9.4 9.55
du cation
équivalent
Xi=(1+2Z)X0
Potentiel de | -0.470 -0.464 -0.454 -0.442 -0.068 -0.057 -0.044
réduction
% Représentation graphique:
Ec Ec=f(Xi)
02
-0,05 - Co?*
-0,1 -
0,15 -
-0,2 -
0,25 -
-0,3 -
0,35 -
-0,4 -
0,45 - Xi
0,5 ; . . . [
0 2 4 6 8 10 12

Figure 29: Corrélation entre les potentiels de rédetion des Ry,PM012040 (R* = H*, Zn**
Co*, cu?* Ba®* Zn*" Mg?" et électronégativité du contre-cation.

+» Conclusion :

Ces résultats montrent que le potentiel de témtuaugmente (diminution de la barriére d'actosg), lorsque les
protons de kPMoy;04 ont été remplacés par des cations plus électrtifétgds que Ctf, C*, zr*".
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A l'inverse, le potentiel de réduction diminué ¢iEre a la réduction augmente) lorsque les protomnisété remplacés
par des cations moins électronégatifs tels [&,Bag?*, C&".

Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous nous somme®g#8s a la synthése et I'étude des propriétésatboniques des
sels métallique de type Keggin,fPM012040 (R" = H*, Zr** Co™*, CU/ " Ba®* Zn** Mg™). En raisonque ces sels
présentent des caractéristiques trés importantampport aux acides correspondants, (grande susfaécifique,
grande stabilité thermique donc meilleures perforcea catalytiques).

L'analyse par spectroscopie (IR) et I'analysetalisgraphique (DRX) ont montrés que la structleeKeggin des
acides HPMo,,049 est préservée apres la formation des sels métadligorrespondants, mais leur structure cristalline
change en raison de la présence des molécules pbeadhydratation.

Finalement I'étude électrochimique par la méthoalkamétriecyclique a montrée que le processus dlosgduction de
I'acides phosphomolybdique se réalise d’'une mani&rersible et mono-électronique. De méme ell@aré&ntrée que
la substitution des protons'tdans I'acide HPMo,, 04 par des cations plus électronégatifs tels qué*, Qo’*, Zré*
génére une augmentation du potentiel de réductared catalyseurs, a l'inverse, le potentiel deatéah diminué
lorsque les protons ont été remplacés par desnsatioins électronégatifs tels le?BaMg®*, C&™.

Annexes
I. Techniques de caractérisation

1) Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X (DRX), est une techragilanalyse qualitative fondée suditiraction desrayons Xsur la
matiére. La diffraction n‘ayant lieu que sur la inagcristalling on parle aussi de radiocristallographie. Pour les
matériaux non-cristallins, on parle défusion. La diffraction fait partie des méthodesdiusion élastique

2) Principe de la diffraction des RX:

L’état cristallin est caractérisé par la répartitta périodique dans I'espace d’'un motif atomig@ette répartition
ordonnée constitue des plans paralléles et éqamistiue I'on nomme plans réticulaires {h,k,I}. ldistances inter
réticulaires sont de 'ordre de 0.15 A- 15 A eteidgient de la disposition et du diamétre des ataiaes le réseau
cristallin. Elles sont constantes, caractéristiquesristal et peuvent étre calculées grace &fiadiion de rayons X.

Un faisceau de rayons X monochromatique et paeadjéi frappe un cristal est diffracté dans une
direction donnée par chacune des familles des péditsilaires a chaque fois que la conditionobu
de Braggest réalisée.

ni=2dsin©
n: ordre de diffraction
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A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.
d : distance de deux plans réticulaires.
O : angle d’incidence des rayons X.

3) Appareillage

L'analyse cristallographique des différents échioms, a été effectuée au sein du centre régidimabdace (CURI), a
l'aide d’'un diffractomeétre de marque X’PERT PROrdi @athode de cuivre qui produise des RX de languonde
Mka Cu)=1.54A. Le logiciel d’acquisition et « X’pert data coltec » fourni avec I'appareille.

Les résultats obtenus sont sous fourme de sp@eft). Une base de donner que contient le logigelrmet
d’identifier la formule et le systéme cristallin damposer a étudier.

II. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge (spectroscopie IRuBstclasse dgpectroscopigui traite la régiomnfrarougedu spectre
électromagnétiqueElle couvre une large gamme de techniques, gmmune étant un type sigectroscopie
d'absorptionComme pour toutes les techniques de spectrosaf@geut étre employée pour l'identification de
composés ou pour déterminer les groupes fonctisrdieh échantillon.

1) Principe

Le but de toute spectroscopie d'absorption (FTHRawiolet-visible (UV-Vis)...) est de mesurer combian
échantillon absorbe la lumiére, en fonction defeggueur d'onde. La technique la plus simple potaite est la «
spectroscopie dispersive », c'est-a-dire illumiléehantillon avec un faisceau de lumiére monoclatique de
longueur d'onde donnée, mesurer combien de lura@rabsorbée, puis répéter I'opération pour diftéselongueurs
d'onde.

Le principe de la spectroscopie IR basé sur la reesle I'absorbance des groupements fonctionnela dmlécule
illuminée par des radiations monochromatique duenag l'infrarouge, cette absorption se traduityoar vibration des
groupements fonctionnels qui constituer la molédigéemesure de l'intensité de lumiere absorbéaguehlongueur
d'onde) conduit & un spectre caractéristique du produdiét Les analyses sont le plus souvent effecteiées
transmission. Le spectre obtenu représente= V).

Avec :

* | = intensité absorbée.
* |o=intensité initiale.
* VYV nombre d'onde = 1/(cm").

Z ) Appareillage

Les analyses sont effectuées au sein centre (CJRIl)de d'un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier de marque vertex d'undrieeé KBr. Le domaine d'analyse dans cette
configuration est celui du moyen infrarouge, 4060'@t 400 crit.
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IIl. La voltampérométrie cyclique

Le voltampérométrie cyclique (awltammeétriecyclique) est une méthod&ectrochimigue a la fois qualitative et
guantitative, basée sur la variation controlégatentiel électrique Cette méthode permet d’enregistrer au cours
d’'une seule expérience la courbe d'intensité entfon du potentiel, sachant que le potentiel ésali temps par une
relation linéaire selon la relation :

E=EitVt
E: Potentiel de I'électrode indicatrice (V)
Ei: Potentiel initial appliqué a I'électrode (V)
V: Vitesse de balayage, v = dE/dt (V/s)
t: Temps (s).

1) Appareillage

Les analyses sont effectuées au sein du labagatt@itectrochimie dans la FSTF, a l'aide un
potentiomeétre/galvanomeétre modéle (voltaLab PGP26d)mandé par ordinateur couplé d'un logiciel vadtster 4.
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