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Introduction

L utilisation des hétéropolycomposés de type de Keggin (HPA) ne cesse de s’accroitre
ces derniéres années tant que catalyseurs dans plusieurs réactions et dans beaucoup de
domaines vue leur structure qui leur procure des propriétés acido-basiques et oxydo-
réductrices uniques, ces entités sont les plus utilisés car ils sont les plus facile a préparer et les
plus stables thermiquement et pour cela ils connaissent une large utilisation sur le plan

industriel.

Pour évaluer les différentes propriétés des polyoxométallates (acido-basiques, redox,
propriétés catalytiques), ils sont utilisés dans différentes réactions (decomposition,

déshydratation, des réactions de synthese...).

Le but de notre travail est de préparer et caractériser un catalyseur de type de Keggin
qui est I’acide phosphotungstique, et d’évaluer ces propriétés catalytiques en I’utilisant

comme catalyseur dans une réaction de synthese de I’aspirine.

Dans le premier chapitre, nous ferons un apercu bibliographique, tout d’abord nous
présenterons les polyoxométallates, leurs propriétés et leurs utilisations en catalyse, ainsi nous

définirons la réaction de synthése de I’aspirine.

Le deuxiéme chapitre présentera la synthese de I’acide phosphotungstique et ensuite la

caractérisation par difféerentes méthodes d’analyse (IR, UV-Visible, MEB...)

Dans le dernier chapitre, nous présenterons les résultats de I’étude de la réactivité des
polyoxométallates dans la réaction de synthése de I’aspirine, et I’influence des différents
parameétres (effet du rapport, de la température, de la quantité du catalyseur, du temps de
réaction) sur la syntheése
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Chapitre 1 : Généralités sur les polyoxométallates et I'aspirine

I-Généralités sur les polyoxométallates
I — 1- Historique

Les polyoxométallates (notés POMs) sont formés par 1’assemblage de métaux de
transition de haut degré d’oxydation des groupes V et VI (Mo"', W"', V¥, Nb" et, dans une
moindre mesure, Ta") et de ligands oxo O fortement donneurs 7. Ces édifices peuvent étre

classés suivant deux catégories :
- les isopolyanions de formule générale [MxOy]";

- les hétéropolyanions qui, en plus des métaux précédents et des ligands oxo ;
contiennent des hétéroatomes. Ces derniers peuvent étre des métaux de transition (CoH, Fe',
ZnH’CrHI, CuH, an, NiH) ou des ¢léments des groupes principaux (AIHI, PV, AslII, AsV, Siw,

B", Gal", Be", Ge'¥, TeV!, 1V"..)).

Le premier polyoxométallate fut synthétisé en 1826 par Berzelius !, il s’agit du 12-
phosphomolybdate d’ammonium [(NH4);PMo0,040], avec une composition 12/1 (douze
métaux de transition et un hétéroatome).C’est un précipité jaune qui se forme par 1’ajout d’un

exces de molybdates d’ammonium a 1’acide phosphorique.

A T’aide de la diffraction des rayons X (DRX), en 1933 Keggin[z]a pu avoirlespremiéres
informations définitives sur I’une des structures les plus répondus dans la chimie des POMs,
c’est le [H3PW,049, SH,O], qui porte désormais son nom.Cette structure est aussi de
composition 12/1  ou 12 octaedres (WOg) sont liés par les arrétes et par les sommets a un

tétracdre central (POy,).

Ensuite en 1948, la structure d’Anderson [K¢TeMosO,4, 7H,0] fut découverte par
Evans, cette structure est de type 6/1, cette structure est un arrangement de 7 octaédres liés
entre eux par les arétes et les sommets.

Puis en 1953, Dawson a rapporté la structure [KsPoW30¢,, 14H,0] et durant ces
derniéres décennies, les POMs sont utilisé€s en catalyse, aussi bien en milieu homogéne qu’en

milieu hétérogéne ),
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I-2- Composition et structure

1@=™m)- o0 M est un atome addenda et

Les POMs ont pour formule générale [ XxMyOz
X atome central ou hétéroatome. M est généralement le Molybdéne (Mo "), Tungsténe(W"")
ou Vanadium (V"). Les hétéroatomes (X) les plus utilisés sont : le Phosphore (P"), I’ Arsenic
(As"), le Silicium (Si'"), le Germanium (Ge'") et parfois des métaux de transition voire des
lanthanides. L’hétéroatome peut adopter la coordination tétraédrique ou octaédrique. Le
rapport entre les atomes addendas et I’hétéroatome est variable mais il est souvent de 6, 9, 11
ou 12.Les atomes addendas sont organisés autour de I’atome central en formant généralement

des octaédres MOg (plus rarement de tétracdres et des pentacdres) reliés entre eux par des

sommets, arrétes ou faces.

Les POMs sont classifiés dans plusieurs groupes basés sur la similitude de composition et de
structure [4], par exemple : structure de type Keggin XM;040", type Dawson X;M;30¢," et
de type Anderson XM4O,4"".
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Figure 1 : Différentes structures des polyoxométallates

(a) structure de Keggin, (b) structure d’Anderson et (¢) structure de Dawson.
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Nous nous intéresserons plus particulierement a la structure de Keggin car c’est cette

structure qui est au cceur ce mémoire.

I — 2-1-Structure de Keggin XM;;,049"

Dans ce modele, I’hétéroatome X est li¢ a quatre atomes d’oxygeéne pour former un tétra¢dre
central XO4. D’autre part, chaque atome métallique M est li¢ a six atomes d’oxygeéne pour
former un octaédreMQOg.Chaque trois octaedres MOg sont liés par les arrétes pour former un
groupement trimétallique M30;3. Les quatre groupements trimétalliques ainsi formés sont liés
entre eux et avec le tétracdreXOgpar les sommets.

Dans cette structure 1), les atomes d'oxygéne notés Oa, Ob, Oc et Ot occupent les quatre
positions suivantes (Figure 2):

* 4 atomes d'oxygene, notés Oa, communs au tétracdre central et aux trois octacdres d'un
méme groupement M303.

* 12 atomes d'oxygene, notés Ob, communs aux octaedres de 2 groupements M30;3 différents.

* 12 atomes d'oxygene, notés Oc, communs aux octa¢dres d'un méme groupement M3O;3.

Figure 2 : Différents types d’atomes d’oxygeéne dans la structure de Keggin
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Par rotation de 60° d’un ou plusieurs groupements M3O;3_on obtient cinq isomeres de
la structure de Keggin: o, B, v, 0 et € mais seuls les isomeres a, et y sont identifiés
structurellement et ils présentent une chimie de coordination trés riche car les atomes de
molybdéne et du tungsténe peuvent tre substitués par d’autres éléments de transition ou par

des groupements organométalliques ou encore organiques.

| — 2-1-a- Structure de Keggin lacunaire
La structure de Keggin dite lacunaire correspond a une structure de Keggin dans laquelle on a

créé un ou plusieurs sites vacants. Ces composés lacunaires peuvent étre synthétisés directement a
partir d’une composition steechiométrique des réactifs dans un milieu d’acidité approprié¢ ou a
partir d’un polyoxométallate saturé par dégradation partielle en milieu alcalin. On obtient des
polyoxométallates mono ou plurivalent (),

La structure tri-lacunaire existe sous deux formes isomeres qui proviennent des ions de Keggin a,
B dite de type A et B. Si le groupement M3 retiré est formé de trois octaédres liés par sommet le
tri-lacunaire dit type A, dans le cas ou les trois octaedres sont liés par arréte le tri-lacunaire dit

type B comme le montre la figure !

Figure 3 : structure de I’isomere A-a-[PW9O34]9'
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| =2-1-b- Structure Sandwich

Les composés sandwich de formule générale B-o [M4(H,0) 2,(PWoOs4)] **sont formés a partir du
lacunaire tri-vacant p-a(PWsO34)’ et des ions métalliques M. La premiére structure de ce type
d’anions a été représentée par Weakley et coll en 1973 [,

Depuis, plusieurs autres POMs de type sandwich ont été rapportés et étudiés y compris ceux de

type Knoth de formule générale [M"3(A-a(PWoOs4)]"* 1.

Figure 4 : représentation d’un composé sandwich"..
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I-3 Propriétés des polyoxométallates

I-3-1 propriétés acido-basiques
a-Acidité de Bronsted

Les POMSs sont trés solubles dans 1’eau et les solvants polaires, car ils ont une trés
grande ionicité (ils se dissocient facilement).

D’autre part, la protonnation des POMs conduit a la formation d’hétéropolyacides,
qui sont de trés forts acides de Bronsted comparés aux acides minéraux (HCI, H,SOs,
H;PO,...) 1%,

En effet, deux types de sites sont susceptibles de se protonner, a savoir les oxygenes

terminaux O; ou les oxygenes pontants Oy,

b-Acidité de Lewis
Les cations métalliques constituent des sites acides de types Lewis. Il y a une relation

entre le caractere acide et le pouvoir polarisant du cation ; plus le cation est électropositif, plus

I’hétéropolyacideest fort ',

I-3-2- Propriétés Redox

Comme les propriétés acides, les propriétés redox dépendent de la nature de I’atome
central (X), de I’atome addenda (M) et du contre ion.

En solution, les POMs contenants Mo"" et V" ont des potentiels de réduction élevés,
le pouvoir oxydant croit en général selon I'ordre: W < Mo< V pour les POMs qui
contiennent ces éléments ',

Alors qu’a I’état solide, les propriétés oxydo-réductrices dépendent de la nature de
I’espece polyanionique et de celle du contre ion. Le pouvoir oxydant des POMs a été évalué a

partir de la vitesse de leur réduction par H, et CO sur des composés organiques!'’.

I-3-3 - Stabilité thermique

La stabilité thermique varie d’un polyoxométallate & un autre selon leur composition
chimique et leur structure. Cette stabilité¢ est une information essentielle pour 1’utilisation des
POMs en catalyse hétérogéne. Les composés molybdiques sont moins stables que les

composés tungstiques.
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La stabilité thermique des acides de types Keggin augmente selon I’ordre suivant :
H,4SiM01,040 < H3PM01,040< HsSiW1,049< HiPW 1,04

Ainsi le dernier acide se décompose au-dessus de 400°C!"*, et on peut considérer
deux domaines de température :
= Celui des transformations réversibles, en dessous de 250°C ;
» Celui des transformations irréversibles, avec seulement une possibilit¢ de

retour partiel au composé initial (entre 250° et 350°C) !*,

I-3—4 - Propriétés catalytiques

La catalyse par les hétéropolyacides (HPAs) et par les polyoxométallates qui en sont
dérivés est un domaine trés vaste et de plus en plus étudié. Les HPAs ont beaucoup
d’avantages ; ils présentent une forte acidité de Bronsted qui est tres utile dans des processus
de catalyse acide.Malgré leur variété, on utilise souvent les hétéropolytungstates: le
‘H3PW 1,04 ¢ et le “‘HaSiW,04¢’a cause de leur structure stable et leur disponibilité.

L’activit¢ des HPAs dépend essentiellement de leur degré d’acidité, et d’autres
propriétés telles que le potentiel d’oxydation et la stabilité thermique.Ces composés utilisés
comme catalyseurs dans différentes réactions chimiques ont une propriété trés intéressante
c’est qu’ils sont non seulement récupérables mais aussi ils sont réutilisables !'®.

La présence de groupement M-O dans la structure des POMs leur confére des propriétés
oxydantes.Certaines entités peuvent accepter jusqu’a six électrons sans se décomposer, ainsi,
ca permet des transformations poly électroniques d’oxydoréductions réversibles.

L’utilisation des POMs comme catalyseurs d’oxydation en phase liquide peut se faire
de facon homogéne ou dans un milieu hétérogéne!'”.

Les acides H,XM ;049 de type de Keggin sont utilisés dans les réactions acides
notamment dans :

v’ Réactions de déshydratation des alcools ;

v’ Réactions d’estérification des acides ;

v" Réactions d’alkylation et d’isomérisation des hydrocarbures ;

v" Réactions de décomposition de I’isopropanol ;

v’ Beaucoup de réactions d’oxydation (comme 1’oxydation du phénol par le peroxyde

d’hydrogene).

v" Hydratation du propéne au propan-2-ol (premier processus commercial au Japon) ;

v Formation des acides carboxyliques et des aldéhydes.
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Quelques réactions qui utilisent les POMs comme catalyseurs sont assemblées dans

le tableau suivant (tableau 1).

Tableau 1 : quelques réactions catalysées par les polyoxométallates

[18]

Catalyse Hétérogene

Catalyse Homogene

Réactions d’oxydation par O,

Réactions acides

» Ethyletne —— 5 Acétaldéhyde » Hydratation du propéne
» Alcool — » Cétones » Hydratation du n-buténe et de
» Diécne ————»  Aromatiques I’isobuténe
» Aldéhydes —» acide » Synthése de produits de chimie fine
» Alkylbenzéne ——» Aldéhyde » Réaction de prins
» Benzéne —_ Phénol » Acylations
» Phénol —— >  Quinones » Réaction de condensation pour la
» Isobutane —— t-butyl-alcool syntheése des vitamines « E » et « C ».
» Propane —p Alcool iso-propropylique
» Oxydation des amines.
Réactions d’oxydation par H,O,
» Alcool alkylique __, glycérol
» Cyclopentétne — glutaraldéhyde
» Alcool » Cétones
» Benzéne — 5 phénol
» Phénol —————» Quinones
» Cyclohexane — cyclohéxanone

10
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I — 4- Applications des polyoxométallates

Les hétéropolyacides sont utilisés dans de nombreux domaines comme la catalyse,
I’¢électrocatalyse, la médecine, le magnétisme, la science des matériaux, le traitement des

déchets radioactifs...

v En catalyse
Plusieurs procédés catalytiques utilisant les polyoxométallates en phase homogene ont
été commercialisées récemment. Environ 70 % de ces applications catalytiques font appel a
des hétéropolyacides de type Keggin et a leurs sel" y sont exploitées en particulier, leur forte
acidité de Bronsted, leur propriétés redox, leur stabilité thermique et leur forte solubilité dans

les solvants polaires.

v" En médecine
On fait appel a leur activité antivirale et antitumorale, par exemple, des travaux de
mécanique moléculaire suggerent que [(O3POPO3)W12036]16' inhiberait le HIV-1RT via un
ancrage par des interactions électrostatiques dans la région ou I’enzyme s’accroche a
I’ADN™%. Les propriétés redox, de transfert d’électron pourraient aussi contribuer & 1’activité

biologique.

v" En science des matériaux

On accorde une attention croissante aux polyoxométallates en raison de leur versatilité

(instabilité¢) chimique, structurale et électronique. Par exemple, il y a des études sur la

luminescence des polyoxométallates substitués ')

(22]

, et le projet de photochimie élaboré par
Yamase sur le fonctionnement des cellules photovoltaique liquide a base

d’isopolymolybdates d’ammonium.

v Dans le traitement des déchets radioactifs
Les polyoxométallates sont considérés comme susceptibles de simuler les especes
colloidales et minérales présentes dans ces déchets, 1’adsorption et 1’absorption des actinides
par les espéces minérales et colloidales dans les réservoirs et les effluents de déchets
radioactifs est un probleme trés important. A titre d’exemple, les deux isomeéres op-
[PaW 170611 et 0-[PaW17061]'"  sont utilisés pour certains aspects de la séparation des

actinides. Ces anions stabilisent I’état quatre d’oxydation hautement réactifs de 1’américium,

11
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du curium et du californtum. Malgré ces constats encourageants, il manque encore
d’importantes études structurales sur les polyoxométallates et leurs solutions qui sont critique

pour le développement des stratégies de séparation!®’.

v En électrochimie
Des travaux ont montrés que de nombreux hétéropolyacides, surtout ceux qui sont
substitués par des métaux de transition tels Fe', Cu'...etc. peuvent exercer une activité
catalytique trés efficace. A titre d’exemple, certains HPAg peuvent transformer les oxydes
d’azote comme NO,, NO;™ ainsi que NO pour former d’autres composés moins toxique
comme N,O #*?1. On peut, également réduire 1’oxygene et le peroxyde d’hydrogéne jusqu’au

stade de formation de 1’eau ¢27

. Les résultats concernant la réduction catalytique de
I’oxygene peuvent €tre utilisés pour améliorer le fonctionnement des piles a combustible.

Les HPAg peuvent étre utilisés pour activer électrochimiquement la surface de divers
matériaux d’¢lectrode comme le carbone vitreux par exemple : la modification donne une
activation efficace de la surface de 1’¢lectrode vis-a-vis de la réaction de dégagement

d’hydrogéne et de la réduction de 1’oxygéne 252,

v En chimie des solutions

Réduction des alcools comme par exemple le méthanol en hydrocarbure %,
inversement on peut réaliser une oxydation des hydrocarbures insaturés en cétones, aldéhydes,
acides ou alcools *'!. Par exemple I’oxydation de propyléne en isobutyléne, en acide acrylique
et méthacrylique, 1’oxydation des hydrocarbures aromatiques, la polymérisation et

I’époxydation des oléfines.

v En chimie analytique
Les HPA, sont souvent utilisés pour le dosage de plusieurs éléments tels que As?: P,
Si, Ge, Ti, Zn...etc.
v En Photographie

En raison de la photosensibilité de ces composés, I’acide phosphotungstique a été

utilisé il y a longtemps par les photographes comme surface photosensible >4,

12
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II- Généralités sur ’aspirine

L'aspirine ou acide acétylsalicylique (CH;COOCsH4sCOOH) est un solide blanc, de
point de fusion 140°C, utilis¢é comme, analgésique antipyrétique, anti-inflammatoire,
anticoagulant. En effet, grippe, thume, fiévre, migraine, douleurs diverses sont les maux que
depuis plus de 100 ans elle permet de soulager. Ce médicament, déja ancien, reste le plus
vendu dans le monde.

II-1 - Historique de I’aspirine

L’écorce de saule est connue depuis 1’antiquité pour ses vertus curatives. On a retrouvé
la trace de décoction de feuilles de saule dans un papyrus égyptien datant de 1550 av.-c.
Hippocrate (460-377 av. J.-C.), médecin grec, conseillait déja une préparation a partir de
I’écorce du saule blanc pour soulager les douleurs et les fievres. Les romains connaissaient
aussi ses propriétés, le nom latin du saule est salix. L’utilisation empirique des feuilles et de

I’écorce de saule pour soigner fievres et douleurs se produit jusqu’au XIXe siecle.

En 1763, Edward stone présente un mémoire devant la royal médicine society sur

I’utilisation thérapeutique de 1’écorce de saule blanc contre la fiévre.

En 1829, pierre-joseph Leroux, un pharmacien francgais, apres avoir bouillir de la poudre
d’écorce de saule blanc dans de I’eau, tente de concentrer sa préparation ; il en résulte des

cristaux solubles qu’il baptise salicyline (de salix).

En 1835, Karl lowig montre que 1’acide spirique, extrait de la reine-des-prés, est
chimiquement identique a 1’acide salicylique, synthétisé en laboratoire. On utilise cette
préparation pour faire tomber la fievre, soulager les douleurs et les rhumatismes articulaires,

mais elle provoque des brulures d’estomac.

Le 1 février 1899, la compagnie bayer®” lanca sur le marché un nouveau produit, appelé
aspirine, qui possédait des propriétés comparable a 1’acide salicylique sans présenté la méme
agressivité a 1’égard des muqueuses stomacales. L’acide acétylsalicylique est obtenu en

laboratoire par acétylation de 1’acide salicylique.

Finalement, le brevet et la marque de ’aspirine sont déposés par la société Bayer en
1899, sous la dénomination < Aspirine >. La préparation arrive en France en 1908 et est
commercialisée par la société chimique des usines du Rhone. Cependant, apres la premicre
Guerre mondiale, le trait¢ de Versailles stipule que la marque et le procédé de fabrication
tombent dans le domaine public. L’aspirine demeure aujourd’hui encore 1’un des
médicaments le plus consommé au monde, environ 40 000 tonnes par an dont 2000 tonnes en

France.

13
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I1I-2-Formule topologique de I’aspirine

La formule topologique de 1’aspirine est une représentation moléculaire utilisée en
chimie organique. Dans un souci de simplification, les chimistes ont pris I’habitude de
représenter de cette fagon les molécules. Les atomes de carbone et I’hydrogeéne ne sont pas

représentés saufs s’ils sont sur une fonction chimique.

H
?x &
o —=0
B /
fr: —cC
H—C’f/ %c—@
N Y %,
;c——ck
H H

Figure 5 : formule topologique de I’aspirine

I1-3 - Procédés de fabrication de I’aspirine
L’aspirine, connue chimiquement sous le nom « acide acétyle salicylique », de formule

COOH-C¢H4-O-CO-CH3, c’est un médicament utilisé comme analgésique, un antipyrétique et
comme un anti-inflammatoire remarquable car il contient essentiellement de I’acide acétyle
salicylique qui est la substance active de ce genre de médicament.

C’est le médicament le plus utilisé consommé dans le monde, preés de 40000 tonnes par
année, et comme tous les médicaments il peut provoquer des effets secondaires
indésirables*®!.

L’aspirine est synthétis¢é a partir de 1’acide salicylique selon deux méthodes : avec

I’anhydride éthanoique ou avec le chlorure d’acétyle.

I1I-3-1-Avec ’anhydride éthanoique
On met environ 10g d’acide salicylique et 30ml d’anhydride acétique dans un ballon

doté d’un montage de chauffage a reflux, on ajoute un catalyseur (H,SO4 ou APTS «acide

paratoluénesulfonique).

Le mélange est maintenu sous agitation a 60°C pendant environ 20 min, puis on ajoute

de I’eau distillée trés froide pour faire cristalliser le produit et neutraliser I’exceés de
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I’anhydride acétique, on refroidit le tout dans la glace on filtre et on récupere 1’aspine apres

lavage avec I’eau froide et I’éthanol tiede.
La réaction se déroule selon 1’équation suivante :

o) O

@ O OH
OH OY \( How O
+ » +
OH CHy; CHs O CH,
Aspirine , "
Acide salicylique Anhydride acétique P O%k CH, Acide acétiq

Figure 6 : réaction de synthése de I’aspirine.

Le mécanisme de la réaction d’acétylation implique une addition nucléophile de
I’oxygeéne du phénol sur le groupe carbonyle de I’anhydride d’acide, suivie d’une

fragmentation de I’intermédiaire formé.

Le dérivé acétylée de I’acide salicylique obtenu est I’acide 2-acétyloxybenzoique

couramment appelé acide acétylsalicylique est qui commercialisé sous le nom d’aspirine.

I1-3-2-Avec le chlorure d’acétyle
1 équivalent (mol) d’acide salicylique est dissout dans du toluéne (ou

dichlorométhane anhydre) pour avoir une solution d’environ 0.25 mmol/ml. La solution
ainsi obtenue est mise a 0°C sous atmosphere seche.

A la solution précédente sont ajoutés 2 a 3 équivalents d’une base non nucléophile (pyridine
ou triéthylamine) et 1 a 2 équivalents de chlorure d’acétyle goutte a goutte avec agitation
(apparition d’un précipité blanc et échauffement).Laisser le tout revenir a température
ambiante et poursuivre 1’agitation pendant une nuit. La réaction est ensuite traitée a froid par
addition d’une solution de chlorure d’ammonium concentré.

Les deux phases sont ensuite séparées, et on extrait la phase aqueuse par 1’acétate
d’éthyle, les deux phases organiques sont mélangées, et on s¢che letout sur du sulfate
desodium ou de magnésium, puis le solvant est évaporé jusqu’a récupération d’un solide
blanc P7.

Ce dernier procédé et utilisé rarement car c’est un procédé long et compliqué et

nécessite beaucoup de produits.
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I1-4 - Propriétés de ’aspirine

I1-4-1 - Propriétés physico-chimiques

Tableau 2 : Quelques propriétés physico-chimiques de I’aspirine

Température de fusion (°C) 140

Masse molaire (g/mol) 180

Densité 1.40
Solubilité Treés peu soluble dans I’eau a 20°C, soluble a

60°C, tres soluble dans I’éthanol quelle que

soit la température.

Température d’ébullition Se décompose a 140 °C (température inférieur

au point d’ébullition.

aspect Solide blanc.
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I1-4-2 - Propriétés spectrales
a-Spectre RMN 1H

ppm

Figure 7 : Spectre RMN "H de Paspirine.

Dans le spectre RMN 'H, on a essentiellement 3 signaux :

v’ Signal singulier (pas de H voisins) accentué aux environ de 2.1 ppm, il provient des
H du groupement CHs.

v Signal des quatre noyaux 'H aromatiques aux environ de 7 ppm, la multiplicité de
ces signaux est complexe, car il y a plusieurs partenaires en couplage.

v Signal de I’atome H du groupement de ’acide carboxylique est prévu a 10 ppm
mais ¢a apparait aux environ de 8 ppm.

On n’obtient pas toujours les mémes signaux, car des processus d’échange et de

formation des ponts hydrogeénes peuvent influencer le signal.

17



Chapitre 1 : Généralités sur les polyoxométallates et I'aspirine

b- Spectre RMN 13C

L L L L L L L L
200 180 180 140 120 100 &l &0 40 20 0

o

Figure 8 : Spectre RMN BC de I’aspirine.

Le spectre RMN "°C de I’acide acétylsalicylique démontre 9 signaux
v Les deux signaux des fonctions C=0 sont a plus de 150 ppm.
v’ Les six signaux des noyaux C aromatiques sont aux environ de 120 ppm.

v Le signal du CHj3 est a 40 ppm.
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c-Spectre de masse de I’aspirine

D’aprés le spectre de mase, on a beaucoup de fragmentations mais on attribue juste les
pics d’intensité importante.

v' Pic a m/z = 180, correspond au pic moléculaire.

v" Pic a m/z = 138, correspond au fragment : OH — ph — COOH
v' Pic a m/z = 43, correspond au fragment : O = C'— CHj
v' Pic am/z =122, correspond au fragment : O=C — O — ph
v' Pic a m/z = 94, correspond au fragment : ph — O
100 —
NE-ME-9303
80—
> .
e
Iﬂ_._?
D 69—
'}
i«
i A
=
B 4
o
i
20
i :r‘:;Eu||':||||'!|::'urfiiﬂrrhunnr||||||]|1'1|||1n'||111 :|r||F|! | ||||||||r|1'{|||| RA L ARRANRRE R RAREILAREI RRRRSE ALY I
20 40 2] 30 100 120 140 160 130 200 ZZ0 240

m/z

Figue 9 :spectre de masse de I’aspirine.

19



Chapitre 1 : Généralités sur les polyoxométallates et I'aspirine

I1-5-Différentes formulations de I’aspirine[38]
-Aspirine simple

L’aspirine est commercialisée sous forme de poudre et de comprimées

v’ L’aspirine soluble : existe sous forme de comprimés ou de sachets de poudre,
I’excipient utilisé contient souvent de I’amidon ; dans le cas des comprimés, la
silice permet la mise en forme.

v’ L’aspirine a croquer : dans ce cas, ’excipient est du palmitosterate de glycérol ou
du saccharinate de sodium, la consommation de 1’aspirine est rendu agréable par

addition de certains aromes (orange, peche-abricot...) et du sucre.
-Aspirine effervescente tamponnée :

Dés son contact avec 1’eau, on constate une effervescence, le gaz dégagé est le COs.
Pour rendre 1’aspirine soluble facilement, une quantité d’hydrogénocarbonate de sodium

NaHCO;s est ajoutée, les ions hydrogénocarbonates appartiennent a deux couples acide / base :
H,0, CO,/ , pka=6.35
/ , Pka=10.32.
-Aspirine dragéifiée :

Ces comprimés sont dits aussi « gastro résistants », enrobes d’un composé résistant au
suc gastrique de pH = 1.5, ils libérent 1’acide acétylsalicylique au niveau de la deuxieme
partie du duodénum ou il est alors absorbé et passe dans le plasma sanguin.

Ces comprimés sont utilisés lors des thérapeutiques prolongées pour éviter les

agressions gastriques au niveau de la muqueuse de I’estomac.
-Aspirine vitaminée :

L’aspirine vitaminée est commercialisée, la vitamine ajoutée a la préparation est
souvent la vitamine C (acide ascorbique).

Les proportions sont de 300 mg a 500 mg d’aspirine pour 200 mg de vitamine C
-Un dérivé de ’aspirine

Le principe actif de I’Aspégic 250 est 1’acétylsalicylate de lysine, 1’excipient est

compos¢ de glycine et d’ardme de mandarine.
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Coo- coo-
. NH, — (CH,), — CH /

AN

0 _ﬁ — CH, NH;
0

A la mise en solution, les deux ions se séparent ; 1’acétylsalicylate est transformé en
acide acétylsalicylique dans le milieu acide de I’estomac et passe dans le plasma.
Ce médicament est indiqué dans le cas d’un régime hyposodé (régime sans « sel »), car

il n’apporte pas d’ion de sodium

I1-6- Quelques étiquettes de I’aspirine[39]

ASPIRINE DU RHONE 500
Composition
Acide aceétylsalicyliqgue 500 mg
Excipient : amidon, gel de silice
Antalgique, antipyrétique, anti-inflammatoire a dose élevée, antiagrégant plaquettaire.
Mode d’administration

Doit étre utilis¢é de préférence avant ou au cours d’un repas méme léger. Absorber les

comprimés apres les avoir fait désagréger dans un verre d’eau.
Contre-indication

Ne doit pas étre utilis¢ en cas d’ulcére de I’estomac ou du duodénum, de maladies

hémorragiques.
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ASPIRINE UPSA

Tamponnée effet vescente VITAMINEE C
Composition
Acide acétylsalicylique : 0.330 g
Acide ascorbique : 0.200 g

Excipient : glycine acide citrique, bicarbonate de sodium, benzoite de sodium, q.s.p. un

comprimé effervescent sécable de 3.501 g

Antalgique, antipyrétique, anti-inflammatoire a dose €levé, antiagrégant plaquettaire.

Mode d’administration

Boire immédiatement apreés dissolution compléte du comprimé effervescent dans un verre

d’eau sucrée ou non, lait, ou jus de fruit.

Précautions d’emploi : celles de 1’aspirine.

ASPIRINE PHS™

Composition
Acide acétylsalicylique : 500 mg

Excipient : amidon de riz, acétophtalate de cellulose, phtalate d’éthyle q.s.p. comprimé gastro-

résistant de 580 mg.

Analgésique, antipyrétique, anti-inflammatoire a dose ¢levé, antiagrégant plaquettaire.
Mode d’administration

Ils comprimés sont a évaluer tels que avec une solution (eau, lait ou jus de fruit).

Précautions d’emploi : celles de ’aspirine.
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ASPEGIC 1000 mg

Composition

Acétylsalicylate de DL lysine : 1800 mg (quantité correspondante en acide acétylsalicylique :
1000 mg).

Excipient : glycine, arome mandarine, glycyrrhizinate d’ammonium pour un sachet.
Antalgique, antipyrétique, anti-inflammatoire a dose €levée, antiagrégant plaquettaire.
Mode d’administration

Boire immédiatement aprés dissolution compléte dans un grand verre d’eau, lait ou jus de

fruit.
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Chapitre 2 : Synthese et caractérisation de I'acide phosphotungstique

I-Introduction
Genéralement, il est connu que les propriétés essentielles d’un catalyseur dont I’activite, la

sélectivité et la stabilité thermique sont tres bien liées aux conditions et a la méthode de synthése.

Pour pouvoir synthétiser un catalyseur dont une efficacité maximale, on préfere avoir au
début un systéme catalytique le plus pur possible, pour cela, on exige beaucoup de rigueur et de
savoir-faire. En géneral, la synthése des catalyseurs de types hétéropolyanioniques nécessite trois

étapes Y ;

» Préparation de I’hétéropolyacide en milieu acide.
» Isolement de I’hétéropolyacide par I’extraction a I’éther.
» Synthése de catalyseurs substitués, en faisant réagir la solution de I’hétéropolyacide

avec un sel métallique.

I1-Synthese du catalyseur
Selon la littérature 1, I’hétéropolyacide HsPW 1,0, est préparé en deux étapes :

La formation de I’anion de Keggin suit la réaction suivante :

12 + +23 H3 » PWiy + 35 H,O

I1-1 : mateériels et produits utilisés pour la synthese
Tableau 3 : Matériels et produits utilisés pour la synthese de HzPW;12040

Matériels utilisé Produits utilisés
Plaque chauffante ; Na,W0,.2H,0 ;
Ballon bi-Cole de 500ml ; Na,HPOyq, ;

Barreau magnétique ; HCI concentré ;

Y V V V

Ampoule a décanter ; Ether di éthylique.

YV V V V V

Montage de chauffage a reflux.
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11-2- Mode opératoire

>

Dans un ballon bi-Cole de 500 ml, on fait dissoudre 100 g de Na,W0O,.2H,0, et 12.7g
de Na;HPO, dans environ 150 ml d’eau bouillante,

Puis on ajoute 80 ml de HCI concentré en petites quantités avec agitation constante, on
remarque que chaque goutte permet de former un précipité blanc mais qui se redissout
avec I’agitation.

Quand I’addition est terminée, la solution est refroidie dans un bain de glace, aprés
environ 10 minutes, on transfére le tout dans I’ampoule a décanter,

On ajoute environ 100 ml d’éther di éthylique, on secoue vigoureusement pour mieux
mélanger les liquides.

On laisse reposer et on remarque qu’il y a trois phases qui se forment, la couche
inférieure se compose d’un complexe d’hétéropolyacid-éther, cette couche est séparée

puis lavée trois fois avec un mélange (eau / éther) avec des pourcentages 50/50,

On remarque que dans la figure 10, il y a trois phases qu’on peut distinguer :

>
>

e La phase supérieure correspond a la moins dense, c’est I’éther di-éthylique.

e La phase au milieu est plus dense que la premiere, c’est I’eau ajouté. Ces deux
phases forment la phase aqueuse du systeme.

e La phase inférieure est la plus dense, elle se compose d’un complexe

d’hétéropolyacide-éther, c’est la phase a récupérer.

Le complexe est détruit par chauffage doux dans un bain d’eau bouillante,
Les cristaux blanc résultants sont recristallisés et rassemblés par filtration, et séchés

dans I’étuve a 60°C.
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Figure 10 : ampoule a décanter.

Figure 11 : montage utilisé pour la synthése du catalyseur
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I11-Caractérisation de I’acide 12-phosphotungstique

111-1 : Analyse par spectroscopie Infrarouge

L’échantillon de I’acide 12-phosphotungstique est caractérisé par spectroscopie Infrarouge,
afin de vérifier les différentes liaisons métal-oxygene de la structure de Keggin.

D’aprés la littérature !, les bandes de vibration caractéristiques des hétéro-polyacides se
situent entre 1200 et 400 cm™.

L’attribution de ces bandes caractéristiques est résumée dans le tableau n°4:

Tableau 4 : attribution des bandes IR de H3PW1,049

Ugs P'Oa Ugs M:Od Ugs M'Ob'M Ugs M'Oc'M O_P'O
PWi, 1072cm™ 972 cm™ 904 cm™* 771 cm? 594 cm™
1,0

0,8

0,7 w 3
g 2
0,6 © o1
o o F
A N o g /4
X 0.5 ol R <
S < Ngh gg
0,4 %@:} 3_\1
\r
B P
0,3 NS » (]
o O a
~ S o
0,2 ¢}
0,1
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Cm™*

Figure 12 : Spectre IR de I’acide HzPW1,049

Dans la structure de Keggin, les liaisons P-O, sont longues, par conséquent le tétraedre
central PO, peut étre considéré comme un vibrateur libre, d’ou la bande aux environs de 1072 cm™
qui correspond au mode pur vs P-O,, et la bande aux environs de 594 cm™ qui correspond a la
vibration de déformation du tétraedre PO, O-P-0.4




Chapitre 2 : Synthese et caractérisation de I'acide phosphotungstique

111-2 : Analyse par spectroscopie UV-Visible

Les hétéropolycomposés ayant la structure de Keggin présentent deux bandes d’absorption
caractéristiques aux alentours de 200 et 280 nm.

D’aprés la littérature ), ces bandes sont attribuées respectivement aux vibrations des
liaisons : M=04 ,M-O;, ou M-O,.

Les principales bandes UV du composé prépare sont représentées dans le tableau 3.

Tableau 5 : principales bandes UV de H3PW1,0,

(nm)

Composé
M:Od M'Ob/Oc

PW12 200.4 251.2

18

16-
1,4-
12-
10-

0,8 1

Abs

0,6 1
0,4 1

0,2 1

0,0 1

-0,2

! I ! I ! I ! I ! I
150 200 250 300 350 400
longueur d'onde (nm)

Figure 13 : Spectre UV-Visible de H3PW;12049
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111-3 : Analyse par microscopie électronique a balayage

Les figures 14 et 15 mettent en évidence la morphologie de I’acide phosphotungstique
H3PW1,04, les deux clichés obtenus par des forts agrandissements (X 1000, X 5000), des cristaux

a géomeétrie bien défini ont été observes.

6/8/2016 HV mag | det wD —50 pm
3:57:34 AM [12.50 kV|1 000 x| LFD | 8.8 mm universite de BEJAIA

Figure 14 : cliché au M E B des cristaux de H3PW1,04.

6/8/2016 Hv mag det wWD — 10 ym —
4:05:15 AM [12.50 kV |5 000 x| LED | 8.9 mm universite de BEJAIA

Figure 15 : Cliché au M E B de la surface des cristaux de HzPW1,040.
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D’apreés la figure 14 qui nous montre un agrandissement de la morphologie des cristaux qui
constituent I’acide phosphotungstique synthétise, qui sont sous forme cubique semblables et de
méme taille et qui ont une bonne surface de contact qui est démontrée dans la figure 15 qui montre

que ces cristaux contiennent des sites actifs qui se situent sur la surface ainsi que ces porositeés.

V- Procédé de récupération du catalyseur

Depuis quelques années, le recyclage des catalyseurs des POMs est de plus en plus étudié.
Un des premiers exemples fut celui publié par Xi et al en 2001 (Schéma suivant) ). La clé de ce
systeme repose sur la solubilité du catalyseur. En effet, dans le cas des réactions d’oxydation,
lorsque tout I’oxydant est consommé, le catalyseur est précipité sous sa forme initiale, il est
ensuite recyclé (avantage de I’utilisation des POMs comme catalyseur) et peut etre réutilisé apres

réactivation avec du peroxyde d’hydrogéne.

L utilisation des POMs comme catalyseur hétérogene supporté sur une resine échangeuse
d’ion, ou seuls permet également de le recycler facilement. Dans notre cas, on a utilisé I’acide
phosphotungstique comme catalyseur de la réaction de synthése de I’aspirine, et on a pu le
récupérer, ceci en récupérant la phase liquide lors de la séparation de I’aspirine.

A cette phase on ajoute un acide, cela est suivi d’un léger chauffage a I’étuve aux environ

de 80° C, puis on récupere I’acide phosphotungstique sous forme de solide blanc (cristaux).
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Chapitre 3 : activité catalytique de H3PW12040 dans la synthése de I’aspirine

I-Introduction
Pour évaluer les propriétés catalytiques de 1’acide phosphotungstique H3;PW/,049 synthétisé,
on présentera dans ce chapitre les résultats de la réactivité de cet acide connu comme catalyseur dans

une réaction de synthése simple qui est 1¢ synthése de 1’aspirine.
I1-Réaction de synthese de I’aspirine

Objectif

Effectuer la synthése de I’aspirine en utilisant acide 12-phosphotungstique comme catalyseur.
Vérifier la pureté du produit obtenu.

Analyser et caractériser le produit obtenu par différentes techniques.

Vérifier Iactivité catalytique de H;PW,04¢ dans cette réaction.

I1-1 : Mise en ceuvre de la réaction
La réaction de synthése de 1’aspirine est catalysée par  qui provient souvent de I’acide fort
utilis¢ comme catalyseur (H,SO4), donc on fait la synthése en remplagant I’acide sulfurique par
I’acide phosphotungstique synthétisé.
La synthése est une estérification de 1’acide salicylique par I’anhydride acétique selon
la réaction d’équation bilan :

Acide salicylique + anhydre acétique — acide acétylsalicylique + acide acétique

0 0
I I
CH  C.. P O 6
HC C= " ™0H CHI=C. asmeain HG CH Ol .
+ 0 —= + CH3-C
HC D CHa-C HC C /O3 "OH
CH OH T 5 Co-C
0 )
0
acide salicyligue anhydride éthanoigue acide acétylsalicylique acide ethanoigue
{aspirine)

Figure 16 : réaction de synthése de I’aspirine
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I1-2-materiels et produits utilisés

Tableau 6 : Matériels et produits utilisés pour la synthése de I’aspirine

Produits utilisés Matériels utilisés
OH O » Plaque chauffante
A A » Ballon bi-colle
2N 0l
U » Réfrigérant
» Acide salicylique = > Buchner
(8]
Va » Béchers
/
KIU > Papier filtre
_{Il’-r
A
O

» Anhydride acétique
» Acide phosphotungstique synthétisé
» Ethanol

11-3: Mode opératoire

Préparer un bain marie a 70°C.

Introduire 3.0 g d’acide salicylique en poudre.

Ajouter sous la hotte un volume d’anhydride acétique (selon le rapport étudié).
Ajouter 0.05 g de I’acide posphotungstique.

Agiter bien pour dissoudre le mélange.

Adapter un réfrigérant a eau sur le ballon (montage du chauffage a reflux).

YV V V V V V VY

Chauffer le mélange au bain marie (70°C) pendant 10 min environ tout en agitant

réguliérement.

» Retirer le ballon du bain marie en gardant le réfrigérant, attendre que le mélange
refroidisse.

» Introduire progressivement et par petites quantités, environ 80 ml I’eau distillée froide par

le haut du réfrigérant, on observe alors la cristallisation de I’aspirine.

» Placer le ballon dans un bain d’eau glacée (eau froide + glagons) pendant environ 10 min.




Chapitre 3 : activité catalytique de H3PW12040 dans la synthése de I’aspirine

Y VvV

YV V VYV V

Filtrer sur montage Buchner er rincé a 1’eau distillée froide.

Placer le produit solide récupéré dans un bécher, ajouter 10 ml d’éthanol pur tiede, agite
avec un agitateur en verre.

Verser le contenu du bécher dans un autre bécher contenant environ 20 ml d’eau glacée.
Filtrer a nouveau sur Buchner.

Sécher les cristaux entre deux morceaux de papier filtre et peser 1’aspirine obtenu.

Et on cherche les meilleurs conditions de la synthése de 1’aspirine en utilisant 1’acide
phosphotungstique comme catalyseur et cela en changeant les conditions de synthése
(rapport : acide salicylique / anhydride acétique, température, temps de réaction, quantité

du catalyseur utilis¢).

Figure 17 : Montage de Buchner utilisé pour la filtration.
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111 : Résultats obtenus lors des manipulations

111-1 : Influence du rapport molaire

Tableau 7: influence du rapport acide salicylique/anhydride acétique

Conditions de synthese Masse obtenue rendement

Rapport 1/1, T=70°C 2.00¢g 55.55%
t=10min, m,~=0.05g

Rapportl1/2, T=70°C 145¢ 40.27%
t=10min, m,=0.05g

Rapport1/3, T=70°C 1.79 g 49.72%
t=10min, m,~=0.05g

D’apres les résultats du tableau 7, on remarque que le meilleur rapport est le rapport 1/1.

100 T
%- i
80 i
70- -
60 - i
50 — \ ] —-
40 — I/ ]

30 H —

Rendement (%)

20 H -

10 4 —

0 I ! I ! I
Rapport 1/1 Rapport 1/2 Rapport 1/3

Rapport molaire

Figure 18 : courbe de I’effet du rapport sur le rendement de la réaction

Théoriquement, le rapport molaire de ’acide salicylique est 1 :1. Mais dans la pratique, parce
que la constante d’équilibre pour cette réaction est relativement petite, la quantit¢ d’anhydride

acétique est toujours au-dela de la condition. La figure 18 montre la courbe de I’effet du rapport
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différent de 1’acide salicylique a I’anhydride acétique sur le taux de conversion quand le temps de
réaction est de 10 min, la température est de réaction est entre 70°C et 75 °C, la quantité du

catalyseur est 0,05 g.
111-2 : Influence de la température

Tableau 8 : influence de la température

Conditions de la synthese Masse obtenue Rendement
Rapportl/1, T=50°C 2.54¢ 70.55%
t=10min, m,~=0.05g

Rapportl/1, T=70°C 2.00g 55.55%

t=10min, m,=0.05g

Rapport1/1, T=90°C 2.17g 60.27%

t=10min, m,~=0.05g

D’apres les résultats du tableau 8, on remarque que la meilleure température est T=50°C.

100 " v " ' "

80 -

70 = _
60 — \ —— .

. 4
50 -

40 - _

Rendement (%)

30 —
20 — —

10 —

o) : . ' . : . ' .
50 60 70 80 90

Température (°C)

Figure 19 : influence de la température sur le rendement de la réaction
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D’apres la figure 19 qui démontre I’influence de la température sur le rendement de la réaction, on
remarque qu’il y a une grande différence entre les différents points est que le meilleur rendement
(70.55%) est obtenu en opérant a température (T=50°C), par rapport aux autres températures
(T=70°C et T=90°C), donc dans ce cas pour avoir un bon rendement il faut opérer a température

T=50°C. donc ¢a montre que la réaction est favoris¢ a basses températures.
111-3 : Influence de la quantité de catalyseur

Tableau 9 : influence de la quantité du catalyseur

Conditions de la synthése Masse obtenue Rendement
Rapportl/1, T=50°C 2,36g 65,73%
t=10min, mg,= 0,02g

Rapportl/1, T=50°C 2.54¢g 70.55%
t=10min, m,~=0.05g

Rapportl/1, T=50°C 2.22¢g 61.66%

t=10min, m,=0.1g

Rapportl/1, T=50°C 2.33g 64.72%
t=10min, m,~=0.2g

Rapport1/1, T=50°C 2.29¢ 63.61%
t=10min, mc,=0.4g

D’aprés les résultats du tableau 9, on remarque que la meilleure quantité du catalyseur utilisée est m=

0.05 g.
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100 T T T T T T T T T T T T T

90 - -

80 - -

70 4 ] _
- l/ \ /. - -
60 u -

50 - -

40 -

30 - —

20 - -

10 -

O T I I T I T I T I T I T I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Rendement (%)

masse du catalyseur (g)

Figure 20 : influence de la quantité du catalyseur sur le rendement de la réaction.

On peut voir I’influence de la quantité du catalyseur sur le taux de conversion, d’apres la figure
20, qui dans une certaine gamme, le taux de conversion varie avec I’augmentation de la quantité du
catalyseur. Quand cette derniere est trop petite, il y a nombre limité d’emplacements actifs et 1’effet
catalytique n’est pas évident. Quand la quantité de catalyseur atteint a m = 0,05 g, le taux de
conversion atteint un maximum (70,55%). Une fois continus pour augmenter la quantité de
catalyseur, les rendements du produit ont diminué en raison de 1’adsorption catalytique du produit et
le cout de réaction est plus élevé. Par conséquent, la quantité appropri¢e de catalyseur devrait étre

d’environ 0,05 g dans ce systéme de réaction.
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I11-4 : Influence du temps de réaction

Tableau 10: influence du temps de la réaction

Conditions de la synthése Masse obtenue Rendement
Rapportl/1, T=50°C 2.54¢g 70.55%
t=10min, m,=0.05g

Rapportl/1, T=50°C 2.57¢g 71.38%
t=20min, m,=0.05g

Rapportl/1, T=50°C 2.16g 60.00%
t=30min, m,=0.05g

Rapportl/1, T=50°C 2.29¢ 63.61%

t=50min, m,~=0.05g

D’apres les résultats du tableau 10, on remarque que le meilleur temps de réaction est t= 20 min.

100 . . . . , . .

90 —

80 —

707 -/.\
60 —- ./-

50 —

40

Rendement (%)

30 —

20 —

10

0 I v I ' I ' I v I
10 20 30 40 50

Temps de réaction (min)

Figure 21: influence du temps de la réaction sur le rendement

Le rapport molaire de 1’acide salicylique et de ’anhydride acétique est 1 :1 ; la température est

de 50°C, la quantité de catalyseur est de 0,05 g. dans la période initiale de la réaction, le taux de
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conversion a augmenté avec |’augmentation du temps, mais a commencé a diminuer avec
I’augmentation du moment ou la réaction a atteint un certain degré (maximum). Quand la réaction a
duré 20 minutes, le taux de conversion a presque atteint le maximum. Quand le temps de réaction a
continu¢ a augmenter, le taux de conversion a diminué, puis au-dela de 30 min il a recommencé
d’augmenter mais légérement. Par conséquent, le temps de réaction doit étre maintenu dans 20

minutes.

En assemblant les résultats obtenus, les meilleures conditions pour la synthése de I’aspirine

(masse obtenue = 2.57 g avec un rendement de 71.38%) sont :

* Rapport acide salicylique / anhydride acétique = 1/1.
¢ Temps de réaction : t=20 minutes.
¢ Quantité de catalyseur utilisé : m=0.05 g.

s Température : T= 50°C.
Synthése avec H,SO4 comme catalyseur conduit & une masse de 2.25g, donc un rendement de 62.5%.

Tableau 11 : Comparaison entre I’utilisation de H,SO, et I’utilisation de H3PW1,04

Masse obtenue (g) Rendement (%)
Synthése avec H;SO4 2.25 62.5
Synthese avec H3PW 2040 2.57 71.38
Synthése sans catalyseur 2.50 -

D’apres les résultats du tableau 11, qui établit une comparaison entre le rendement avec
I’utilisation de H,SO4 comme catalyseur, et 1’utilisation deH;PW ;049 synthétisé comme catalyseur,
on remarque que le rendement avec 'utilisation de I’acide phosphotungstique (71.38%) est meilleure
que celui de 'utilisation de H,SOy4 (62.5%), ceci est expliqué par ses propriétés (acido-basiques,
oxydoréductrices...) connus pour ce genre de produits, quant au rendement de la synthése sans
catalyseur (69.44%) est due au fait que la réaction n’est pas compléte, et nécessite beaucoup de

temps.
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111-5 :Méthode de calcul du rendement

Ona Rendement= * 1(09 ,( )

Avec masse théorique =n * M,

M : masse molaire de I’aspirine = 180 g / mol.
Donc on aura,

Masse théorique de 1’aspirine obtenu = 3.6 g.

IV : Identification des produits syntheétisés

Pour savoir si on a synthétisé le produit voulu, on a effectué une série d’analyses d’identification,

tel que I’IR, I’identification du point de fusion, spectrophotométrie UV Visible, M E B.

V-1 :ldentification du point de fusion
On procede en utilisant un fusionimétre, dans lequel on met une quantit¢ de poudre a analyser
(I’aspirine), et on lui donne un intervalle de température (une Ty, et une Thax), puis on observe le

phénomene de fusion.

Figure 22: fusionimétre utilisé lors des manipulations
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Et obtient

Produit synthétisé¢ avec le catalyseur

Produit synthétisé sans catalyseur

145 °C

159 °C

D’apres ces résultats, on déduit que le produit synthétisé en utilisant le catalyseur est I’aspirine car sa

température de fusion est proche de celle de ’aspirine pur (138°C).

Et quand on n’utilise pas le catalyseur, on aura une quantité¢ d’aspirine produite trés faible, et

une quantité d’acide salicylique qui n’a pas réagi, et la température de fusion du produit synthétis¢ est

trés proche de celle de I’acide salicylique (159°C).

V-2 : Identification par UV-Visible

Le spectre UV de l’aspirine présente 3 bandes caractéristiques a des longueurs d’ondes

différentes ;

(nm)

207.5

232.5

297

Et ces valeurs sont proches de celles de la théorie (entre 200 et 292 nm) donc ¢a confirme aussi

que le produit synthétisé est I’aspirine, et on remarque que dans I’intervalle [400 — 800 nm] il y a pas

de signalisation, ¢a est expliqué par la coloration de la solution, car 1’échantillon utilisé est de

concentration faible (2.5 * 10" mol/L) est transparente, donc elle n’absorbe pas dans le Visible.
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4,0 -
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200 300 400
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Figure 23 : Spectre UV de I’aspirine

IV-3 : Analyse par M E B
L’analyse par microscopie ¢électronique a balayage (MEB) permet de voir que les cristaux de
I’aspirine synthétisée sont sous forme de feuillets, et présentent une structure ordonnée comme le

montre la figure 24.
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D’apres la figure 24 qui montre la morphologie de ’aspirine synthétisée, on voit a différents

agrandissements que ces cristaux sont sous forme de cellules ordonnées et bien assemblée.

IV-4 : analyse par IR de I’aspirine

T (%)

0,3 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm™)

Figure 25 : Spectre IR de I’aspirine synthétisé

Interprétation du spectre IR de I’aspirine synthétisé avec le catalyseur

D’apres la figure 25 qui montre les principales bandes dont se compose le spectre IR de
I’aspirine, on a la limite d’absorption au environ de 3057 cm™ est due a la vibration du C — H
aromatique. Le pic 4 1691 cm™ est di a la vibration C=0. Le pic 4 1221 cm™ est da 4 la vibration

asymétrique de C —O— C et peut prouver I’existence de la structure d’ester.
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La bande a 1754 cm™ est due a la vibration du C=0 de I’acide carboxylique aromatique ; le pic
aux environ de 1606 cm™ est due 4 la vibration du C=C du benzéne ; Le pic 4 917 cm™ est dii 4 la

vibration de flexion de 1I’hydroxyle.

Donc ¢a peut prouver que le produit synthétisé en utilisant le catalyseur s’agit bien de

I’aspirine.
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Conclusion

Les hétéropolyacides de type Keggin de formule générale H,[XM1,040] ou, X =P ou Si,
M = Mo ou W suscitent beaucoup d’intérét ces derniéres années dans plusieurs domaines
(catalyse, médecine, électronique...). Cela est d0 a leurs performances qui sont liées beaucoup
plus a leurs propriétés redox et leurs propriétés acido — basiques, ce qui leur confére une
propriété bi fonctionnelle, et ils sont aussi utilisés comme bon catalyseurs acide en phase
homogeéne et en phase hétérogene.

L’utilisation des polyoxométallates est tres bénéfique du point de vue écologique et
économique, car ils ont I’avantage d’étre recyclables et réutilisables pour d’autres cycles
catalytique, alors que I’utilisation des catalyseurs non-recyclables présente un impact négatif
sur I’environnement par I’augmentation de la quantité des déchets répandus dans la nature,

ainsi ¢a touche I’aspect économique.

Au cours de ce travail nous avons préparé et caractérisé un hétéropolycomposé de type
Keggin (acide phosphotungstique) par différentes méthodes physico-chimiques. Ses

propriétés catalytiques ont été testées dans la réaction de synthese de I’aspirine.

La spectroscopie infrarouge et UV-Visible, ont permis de verifier que le catalyseur
synthétisé est de structure de Keggin, et I’analyse par MEB montre bien I’état de surface et la

porosité que possede le catalyseur.
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I- Introduction

La caractérisation de nos produits a été réalisée a 1’état solide par spectroscopie
infrarouge (FTIR), et par MEB, et leur bonne solubilité dans 1’eau distillée nous a permis aussi

de faire une caractérisation en solution par spectroscopie UV-Visible.

I1- Techniques d’analyse

1-Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF, en anglais Fourier
transforminfraredspectroscopy - FTIR) est une technique de mesure pour l'acquisition de
spectres infrarouges. Au lieu d'enregistrer la quantité d'énergie absorbée lorsque la fréquence de
lumiére infrarouge varie (monochromateur), la lumicre infrarouge passe au travers d'un
interféromeétre. Apres avoir traversé I'échantillon, le signal mesuré est un interférogramme.
Aprées que le signal a subi une transformée de Fourier, on obtient un spectre identique a celui
obtenu par une spectroscopie infrarouge conventionnelle (dispersive).

Les spectromeétres IRTF sont moins chers que les spectrometres conventionnels, la
construction d'interféromeétres étant plus facile que celle de monochromateurs. De plus, la
mesure d'un spectre est plus rapide en IRTF car l'information a toutes les fréquences est
collectée simultanément. Cela permet 2 de nombreux échantillons d'étre analysés et moyennés
ensemble, ce qui améliore la sensibilité. En raison de ces nombreux avantages, la trés grande

majorité des spectrometres infrarouges modernes sont des instruments IRTF.

Nos échantillons ont été analysés par spectroscopie infrarouge en utilisant un
spectrometre a transformée de Fourier de type « FTIR 800.SCHIMADZU ». Les échantillons a
analyser sont obtenus par mélange de 1 mg de produit a analyser avec 100 mg de KBr, ce
mélange est ensuite comprimé sous forme de pastille (pression de 90 bar). L’acquisition des
interferogrammes et leur transformation en spectres sont assurées par un ordinateur incorporé

au spectrometre.

2-Analyse par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infrarouge
(750 nm -1 400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les

molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs
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transitionsélectroniques. Cette spectroscopie fait partie des méthodes de spectroscopie
¢lectronique. Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également

étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

Le spectre électronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté
comme une fonction de I'absorbance (A) en fonction de la longueur d'onde (A). Il peut aussi étre

présenté comme le coefficient d'extinction molaire en fonction de la longueur d'onde.

L’analyse des échantillons par spectroscopie UV-Visible a été effectuée en utilisant un
spectrophotométre « UV—-1601PC-SCHIMADZU » sur des solutions diluées (10° a 107 M)
avec I’eau distillée comme solvant. Cette méthode est basée sur ’interaction d’un rayonnement
¢lectromagnétique ayant une énergie entre 555 — 35 Kcal avec nos solutions. L’absorption est

exprimée par la loi de Beer-Lambert :
1=
Avec : ¢ : coefficient d’extinction molaire.
1 : épaisseur de la substance en solution en cm.
¢ : concentration en mol/L.
3-Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie  ¢lectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning  Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie ¢électronique capable de produire des

images en haute résolution de la surface d’un échantillon.

Le MEB est généralement utilis¢é pour étudier la morphologie en 3D d’une surface ou
d’un objet et également la composition chimique (microanalyse X). Aujourd’hui, la
microscopie électronique a balayage est utilisée dans des domaines allant de la biologie a
la science des matériaux, et un grand nombre de constructeurs proposent des appareils de série

équipés de détecteurs d’électrons secondaires et dont la résolution peut aller jusqu’a 1 nm.
Principe de fonctionnement du MEB:

En microscopie ¢électronique a balayage, un faisceau d’¢lectrons incident de quelques
dizaines de kilovolts balaye la surface de 1’échantillon qui réémet tout un spectre de particules
et de rayonnement : ¢électrons secondaires, ¢lectrons rétrodiffusés, électrons Auger et rayons X.

La détection (synchronisée avec le balayage du faisceau primaire) de ces différentes particules
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ou rayonnement permet d’obtenir une image de la surface de 1’échantillon, les informations

apportées par cette image dépendant de 1’émission détectée.
4-Détermination de point de fusion

Le nouvel appareil de mesure de point de fusion a affichage numérique Mel-Temp®
1102D offre un moyen rapide et facile de mesurer les points de fusion des échantillons pour un
excellent rapport qualité¢/prix. Idéal pour une utilisation par de multiples utilisateurs, le Mel-
Temp® 1102D a été congu ergonomiquement afin d’assurer une visualisation confortable. Son
bras de visualisation extensible est réglable en hauteur et I’oculaire s’adapte a chaque

utilisateur. Afin de gagner en précision, I’oculaire est équipé d’une loupe grossissante 8x.
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Résumé

Le présent travail porte sur la synthése et la caractérisation d’un catalyseur
hétéropolyanionique a savoir un hétéropolyacide de type Keggin (acide phosphotungstique).
Les propriétés structurales, fonctionnelles et texturales ont été déterminées par la
spectroscopie UV, IR et par microscopie a balayage (MEB) respectivement. Les performances
catalytiques du composeé synthétisé ont été évaluées dans la réaction de synthése de I’aspirine.
Les produits obtenus sont essentiellement de I’acide acétylsalicylique (aspirine) et de I’acide
acetique avec un meilleur rendement. Ce résultat confirme le caractere acide de I’acide

phosphotungstique synthétise.

Mots clés : Hétéropolycomposés ; Synthése ; Caractérisation ; Synthése de I’aspirine.

Abstract

The present work is about the synthesis and the characterization of the heteroplyanionic
catalyst: the hétéropolyacide of Keggin type (phosphotungstic acid). The functional,
structural, and textural properties have been determined by the IR, UV spectroscopy and by
scanning electron microscopy respectively. The catalytic performances of the synthesized
compound have been valued in the reaction of aspirin synthesis. The products obtained are
essentially the acetylsalicylic acid and the acetic acid. This result confirms the acidic

character of the whole of the catalysts synthesized.

Keywords: heteropolycompounds;  synthesis; characterization; reaction of aspirin

synthesis.



