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  L'acide adipique (AA) ou l'acide hexane-1,6-dioïque, est un intermédiaire 

important utilisé principalement dans  la fabrication  de nylon, de plastifiants, de 

résines synthétiques et également comme additif alimentaire. Il est produit 

industriellement à partir  de l’oxydation d’un mélange de cyclohexanone (50%) et de 

cyclohexanol (50%), en présence de l'acide nitrique pris comme oxydant et d’un 

catalyseur à base de Cu et de V. Ce processus présente des contraintes 

environnementales. En effet, en plus d’être corrosif, l'acide nitrique conduit après sa 

réduction à la formation d’oxydes d’azote NOx.  Parmi eux, N2O, gaz polluant, nocif et 

à effet de serre est évacué vers l’extérieur.  

 

  Actuellement, le développement d’un protocole de synthèse de l’AA qui entre 

dans le domaine de la chimie verte,  comme alternative au protocole industriel semble 

être l’objectif de plusieurs chercheurs. Des tentatives ont été faites pour substituer 

l’acide nitrique par des systèmes catalytiques solides à base de métaux de transition, 

moins nocifs et moins corrosifs et des oxydants plus respectueux de l’environnement 

tels que l’air, l’oxygène moléculaire ou le peroxyde d’hydrogène. 

 

            Le peroxyde d’hydrogène est l’oxydant préféré dans les procédés d’oxydation 

en phase liquide. Il est facile à manipuler et son produit de réduction est uniquement  

l’eau, ce qui fait de lui, un produit « vert ». Son utilisation nécessite un milieu acide 

qui provient généralement des acides organique ou minéraux. Cependant, ces acides 

ont des conséquences négatives sur l’environnement en raison des phénomènes de 

corrosion, toxicité et de pollution. Pour contourner ces inconvénients, il serait 

intéressant d’utiliser des polyoxométallates (POMs) phosphomolybdiques de type 

Keggin, comme catalyseur, pour des réactions redox en phase liquide. Ils ont 

l’avantage de présenter des propriétés acide et oxydante qui peuvent être contrôlées  en 

fonction de la nature des constituants et des besoins de la réaction. Ainsi, l’acidité et la 

propriété oxydante nécessaires à la réaction pourraient  provenir uniquement du 

POMs. 
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Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à la préparation, 

caractérisation et propriété catalytique des hétéropolysels, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-

1,5) dans l’oxydation directe du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du mélange 

cyclohexanol-cyclohexanone en acide adipique en présence de l’eau oxygénée et en 

absence de solvant. Ainsi  le manuscrit sera constitué des chapitres suivants:  

- dans le premier, l’étude bibliographique sera exposée.  

- le second sera consacré à la préparation et la  caractérisation des 

hétéropolysels, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-1,5). 

-  le dernier chapitre sera réservé à l’étude des  propriétés catalytiques des 

hétéropolysels dans la synthèse de l’acide adipique.   

  



 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

 

 

Etude 

Bibliographique 
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I.1. Acide adipique 

 

L'acide adipique ou l'acide hexane-1,6-dioïque, HOOC-(CH2)4-COOH est un 

intermédiaire important utilisé principalement dans  la fabrication de nylon, des 

plastifiants, des résines synthétiques et également comme additif alimentaire. 

 

L’AA est produit industriellement par un  procédé à deux étapes [1-3]. La première 

étape consiste en  l’oxydation du cyclohexane, en présence d’air, en un mélange de 

cyclohexanone et de cyclohexanol.  Dans la seconde étape, le mélange est oxydé en 

acide adipique, en présence de l'acide nitrique, comme oxydant  et d’un catalyseur à 

base de cuivre et de vanadium. En plus de l’AA, il y a formation des acides 

succinique, glutarique et oxalique comme sous-produits. Ce processus présente des 

contraintes environnementales. En effet, en plus d’être corrosif, l'acide nitrique conduit 

après sa réduction à la formation d’oxydes d’azote (NO, NO2 et  N2O). Les gaz NO, 

NO2 sont recyclés pour former l’acide nitrique, alors que  N2O, gaz polluant, nocif et 

à effet de serre est évacué vers l’extérieur. Il est également à l’origine de la destruction 

de la couche d’ozone. 

 

Actuellement, le développement d’un protocole de synthèse de l’AA qui entre dans 

le domaine de la chimie verte,  comme alternative au protocole industriel semble être 

l’objectif de plusieurs chercheurs. Des tentatives ont été faites pour substituer l’acide 

nitrique par des systèmes catalytiques moins nocifs et moins corrosifs et des oxydants 

plus respectueux de l’environnement tels que l’air, l’oxygène moléculaire ou le 

peroxyde d’hydrogène. 

 

La synthèse directe de l’acide adipique à partir du cyclohexane a été examinée par 

plusieurs auteurs.  Avec le composé N- hydroxyphthalimide combiné à des éléments 

tels que le cobalt et le manganèse comme catalyseurs, l’oxydation du  cyclohexane en 

présence d’oxygène moléculaire a conduit à  une sélectivité  en AA de 73% avec une 
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conversion de 73%, avec le cobalt [4]. D. Bonnet et Coll. ont proposé une méthode 

efficace  de synthèse de l’AA par oxydation du cyclohexane  en présence d’air et 

d’acides carboxyliques   tels que  3,5-di-tert-butylbenzoique, 4-tertbutylbenzoique ou  

4-trifluoromethylbenzoique  comme catalyseurs et des précurseurs métalliques (Co, 

Mn)  comme co-catalyseurs. Les meilleurs résultats ont été également obtenus avec 

l’élément cobalt (70% de sélectivité en AA) [5]. Parmi, les polyoxométallates de type 

Anderson testés comme catalyseurs dans l’oxydation du  cyclohexane en présence 

d’oxygène moléculaire, les auteurs ont montré que [(C18H37)2N(CH3)2]6Mo7O24 est le 

plus performant avec 87% de sélectivité en AA à 10% de conversion [6]. 

 

La synthèse de l’AA à partir de l’oxydation du cyclohexène a été examinée en 

utilisant comme catalyseurs, des matériaux à base de tungstène [7], des 

peroxotungstates et des peroxomolybdates [8],  des silicates mésoporeux dopés de 

titane [9-11] et des complexes à base d’hétéropolyacides phosphomolybdique et 

phosphotungstique [12] et comme oxydant le peroxyde d’hydrogène à 30%.  Ces tests 

catalytiques ont conduit à des rendements élevés en acide adipique.  

 

La synthèse de l’AA à partir de l’oxydation de la cyclohexanone en présence 

d’eau oxygénée a également fait l’objet de plusieurs travaux. Avec  des sels de 

tétrabutylammonium  des hétéropolyacides,  H3PMo12O40 et H3PW12O40, il a été 

montré qu’en absence de H2O2, le catalyseur réagissait d’une façon stœchiométrique et 

non catalytique et en sa présence d’une façon catalytique [13].  Dans ce procédé, le 

cyclohexanol et la cyclohexanone  sont oxydés par le catalyseur et l’eau oxygénée 

intervient uniquement pour oxyder la phase réduite de l’hétéropolyanion,  qui passe 

ainsi du bleu (phase réduite) au jaune (phase oxydée). La production de l’AA à partir 

de l’oxydation de la cyclohexanone,en milieu acide acétique, avec l’oxygène 

moléculaire a été examinée en présence de catalyseurs tels que  Mn(OAc)2/Co(OAc)2 

[14] et des complexes à base de Cu/Mn [15]. Des activités catalytiques et des 

sélectivités élevées ont été obtenues avec ces systèmes catalytiques. Avec des 
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hétéropolyacides, de formule H3+xPMo12−xVxO40 (x = 1 et 2), il a été montré que 

l’utilisation de l’acide acétique  conduit à une forte augmentation de la conversion du 

cyclohexanone en présence de H2O2, comparée à la réaction effectuée uniquement en 

présence d’eau[16]. Il a été également rapporté dans cette étude, que l’oxydation de la 

cyclohexanone met en jeu un mécanisme redox en milieu aqueux et un mécanisme 

auto-oxydation radicalaire lorsque l’acide acétique est ajouté. 

 

L’oxydation de la cyclohexanone sur des catalyseurs hétéropolytunsgtates de 

type Dawson en présence de H2O2, en absence de solvant organique, d’additifs acides 

et d’agents de transfert de charge, permet d’atteindre un rendement  de 14% en acide 

adipique [17]. 

 

Le peroxyde d’hydrogène est l’oxydant préféré dans les procédés d’oxydation 

en phase liquide. Il est facile à manipuler et son produit de réduction est uniquement  

l’eau, ce qui fait de lui, un produit « vert ». Son utilisation nécessite un milieu acide 

qui provient généralement des acides organique ou minéraux. Cependant, ces acides 

ont des conséquences négatives sur l’environnement en raison des phénomènes de 

corrosion, toxicité et de pollution. Pour contourner ces inconvénients, il serait 

intéressant d’utiliser les polyoxométallates (POMs) phosphomolybdiques de type 

Keggin, comme catalyseur, pour des réactions redox en phase liquide. Ils ont 

l’avantage de présenter des propriétés acide et oxydante qui peuvent être contrôlées  en 

fonction de la nature des constituants et des besoins de la réaction. Ainsi, l’acidité et la 

propriété oxydante nécessaires à la réaction pourraient  provenir uniquement du 

POMs. 
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I.2. Généralités sur les polyoxométallates 

 

Plusieurs revues ont décrit les polyoxométallates (POMs) [18-20].  

 

I.2.1. Définition des polyoxometallates 

 

Les polyoxométallates (POMs) sont des composés ioniques de masse molaire 

élevée (2 à 4 Kg par mole) constitués d’hétéropolyanion, [XxMyOz]
n-

 et de contre-ions 

(H3O
+
, alcalins, alcalino-terreux, métaux de transition et/ou groupements  organiques) 

et de molécules d’eau d’hydratation. Ils peuvent être sous forme acide, noté 

hétéropolyacide ou sous forme de sel soluble ou insoluble, noté hétéropolysel. Les 

polyoxométallates (POMs) constituent une famille très étendue de clusters  

moléculaires  métal- oxygène dont les premiers éléments sont connus depuis près de 

deux siècles. 

 

La figure I.1 résume la formation de l’hétéropolyanion, [XxMyOz]
n-

à partir de 

l’entité élémentaire [MOx]
n-

. les isopolyanions, [MmOy]
q-

, sont obtenus par 

polycondensation des [MOx]
n-

 à pH contrôlé. Si la condensation a lieu autour d’un 

atome X de nature différente, on obtient un hétéropolyanion (HPA) de formule 

[XxMmOy]
q-

. Le métal M représente d’une généralement l’atome de tungstène, 

molybdène, vanadium ou niobium, au degré d’oxydation,  le plus élevé (Mo(VI), 

W(VI), V(V), Nb(V)). L’hétéroélément  est un non-métal, généralement  P(V), Si(IV), 

As(V).  
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Figure I.1 : Formation des polyanions. 

 

Les hétéropolyanions, [XxMmOy]
q-

, qui ont été isolés jusqu’à présent, 

correspondent à des rapports  m/x de  6, 9 ou 12 et leur structure porte le nom de celui 

qui  l’a résolue. On distingue  ainsi   la structure de Keggin  (1934) correspondant à 

l’hétéropolyanion  XM12O40
n-

, la structure d'Anderson (1937)  correspondant à 

l’hétéropolyanion  XM6O24
 n- 

et la structure de Dawson (1954) correspondant à 

l’hétéropolyanion  X
2
M

18
O

62

n-
(Tableau I.1). Les POMs de type Keggin sont les plus 

connus et les plus étudiés, en particulier dans le domaine de la catalyse.  

Tableau I.1 :Différentes familles d’hétéropolyanions 

   

Types de 

HPA 

Formule du 

HPA 

Groupements tri et 

bimétallique 

Groupement central 

Keggin 
 

XM12O40
n- 

M 3O13 XO4 

Dawson 
 

X
2
M

18
O

62

n-
 M3O13 XO4 

Anderson 
 

XM6O24
n- 

M2O10 XO6 
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Figure I.2: Structures des hétéropolyanions  d’Anderson,  Dawson et Keggin  

 

I.2.2. Structure  du polyoxométallatesde type Keggin 

 

I.2.2.1. Structure  de l’hétéropolyanion de Keggin 

 

L’hétéropolyanion,  XMo12O40
n-

, est constitué d’un assemblage de 4 groupements 

trimétalliques  (M3O13) autour d’un tétraèdre central XO4 et chaque groupement résulte 

de l’association de trois octaèdres MO6 par mise en commun d’arêtes. La résolution de 

la structure sur monocristaux de l’anion XMo12O40
 n-

a mis en évidence 4 types 

d’atomes d’oxygène différents (Fig.I.2). 

[XM12O40]
n-

 

 

[X2M18O62]
n-

 

 

[XM6O24]
n-
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- 4  atomes d’oxygène, notés Oa, communs au tétraèdre XO4 et aux trois 

octaèdres MO6 d’un même groupement trimétallique.   

- 12  atomes d’oxygène, notés Ob,  communs à deux groupements trimétaliques. 

- 12 atomes d’oxygène, notés Oc,  communs à deux octaèdres d’un même 

groupement trimétallique. 

- 12 atomes d’oxygène, notés Od, liés à un seul atome de métal M.   

Les atomes d’oxygène Obet Ocsont appelés oxygène pontant et ceux correspondant à 

Od oxygène terminaux. 

 

I.2.2.2.Structure  du polyoxometallate de type Keggin 

 

La structure des polyoxométallates, appelée structure secondaire,  dépend aussi 

bien de la nature du contre-ion que du nombre de molécules d’eau d’hydratation. 

 

Lorsque les contre-ions  sont des protons, le polyoxométallate est appelé 

hétéropolyacide et sa structure dépend  du nombre de molécules d’eau d’hydratation. A 

basse température (4°C), les hétéropolyacides cristallisent dans un système cubique 

avec un nombre de molécules d’eau d’hydratation compris entre 29 et 31. A température 

ambiante, les hydrates s’effleurissent pour former un réseau triclinique stable à 13-15 

molécules d’eau.  La perte des molécules d’eau conduit à un hétéropolyacide anhydre et 

sa structure devient quadratique(Tableau I.2). 
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Tableau I.2: Evolution de la symétrie cristalline des hétéropolyacides en fonction de 

la température. 

 

Les protons de l’hétéropolyacide hydraté  s’associent à deux ou à quatre molécules 

d’eau pour former des ponts dihydroxonium H5O2
+
 ou tétrahydroxonium H9O4

+  
entre 

les différentes unités de Keggin(Fig. I.3). 

 

 

 

 

H3PMo12O40, 29H2O                                                  H4PMo11 VO40, 29H2O                                   

       (Cubique)                                                                          (Cubique) 

           20 °C                                                                                20 °C 

 H3PMo12O40, 13H2O                                                     H4PMo11VO40, 13H2O                                                                                                                                            

      (Triclinique)                                                                      (Triclinique)                                                                  

          60−62 °C                                                                          60−62 °C 

H3PMo12O40, 8−7H2O                                                    H4PMo11VO40, 8−7H2O          

        (Instable)                                                                           (Instable) 

        100−350 °C                                                                       100−350 °C 

      H3PMo12O40                                                                                      H4PMo11VO40 

     (Quadratique)                                                                     (Quadratique) 

          450 °C                                                                               450 °C 

(1/2 P2O5 + 12 MoO3)       (1/2V2O5 + 1/2P2O5+ 12 MoO3)               

Orthorhombique (MoO3)                                              Orthorhombique (MoO3)            
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Figure I.3: Structure secondaire des hétéropolyacides. 

 

Lorsque les protons sont remplacés par des cations de petite taille (Na+, Li+…..), 

la structure cristalline du polyoxométallate reste proche de celle de l’hétéropolyacide. 

Avec un cation volumineux (Cs+, K+ …), le réseau cristallin est plus compact et la 

maille est souvent cubique. 
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I.2. 3. Propriétés des polyoxométallatesde type Keggin 

 

I.2.3.1.Stabilité des polyoxométallates en solution 

 

La stabilité des hétéropolyanions dépend du pH, de la concentration des espèces et de 

la température. Ainsi, l’anion phosphotungstique PW12O40
3-

 se décompose par 

augmentation du pH selon les équations suivantes : 

 

PW12O40
3-    PW11O39

7- PW9O34
9-   WO42-, PO43- 

 

Les hétéropolyanions à base de molybdène, plus sensibles aux variations de pH que 

ceux à base de tungstène, décomposeraient à partir de pH = 1. La stabilité relative en 

solution des hétéropolyanions de Keggin les plus connus est la suivante : 

 
SiW12O40

4-
> PW12O40

3-
> SiMo12O40

4-
> PMo12O40

3- 

 

 
Les POMs avec des contre-ions de petit rayon (H

+
, Cu

2+
, Co

2+
, Ni

2+
 , Fe

3+
…)  

sont très soluble dans l’eau et les milieux polaires contrairement à ceux possédant des 

rayons plus volumineux (K
+
, Cs

+
 , NH4

+
 …). 

 
I.2.3.2.Propriétés acides  des polyoxométallates 

 

Les hétéropolyacides de Keggin sont des acides de Brönsted plus forts que les 

acides minéraux (HCl, HClO4, HNO3…). Leur force d'acidité est liée à la dispersion 

des charges négatives à la surface de l'anion de Keggin et au niveau des liaisons 

M−Od.  

 

PH= 3 PH=7-8 
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Les tungstates sont plus acides que les molybdates et la substitution d'un 

molybdène par un vanadium entraîne une diminution de l'acidité provoquée par 

l'augmentation de la charge négative de l’anion. La force d’acidité des 

hétéropolyacides varie comme suit: 

 

H3PW12O40> H4SiW12O40> H3PMo12O40> H4SiMo12O40 

 

I.2.3.3.Propriétés redox  des polyoxométallates 

 

Les polyoxométallates ont un pouvoir oxydant lié à l’état d’oxydation élevé de 

Mo(VI) ou W(VI). Le pouvoir oxydant des hétéropolyacides varie dans le sens inverse 

de celui de la force d’acidité, ainsi, les molybdates sont plus oxydants que les 

tungstates et la substitution d'un molybdène par un vanadium entraîne une 

augmentation du pouvoir oxydant. 

 

A l'état liquide comme à l'état solide, ils se réduisent facilement pour donner des 

composés bleus appelés "hétéropoly-bleus", tout en conservant leur structure.  

 

I.2.3.4.Stabilité thermique des polyoxométallates 

 

La stabilité thermique des POMs dépend de sa composition chimique. Les tungstates 

sont plus stables que les molybdates. Dans le cas des hétéropolyacides, la stabilité 

thermique varie comme suit: 

 

H3PW12O40> H4SiW12O40> H3PMo12O40> H4SiMo12O40  

 

Dans le cas des hétéropolysels, pour un hétéropolyanion donné (XM12O40
n-

), la stabilité 

thermique des selsdiminue comme suit : 
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Cs+, Tl+, K+ > NH4+ > La3+, Ce3+ > Mg2+ > Mn2+, Ca2+ > Cd2+, > Ni2+, Cu2+ > 

Co2+, Ba2+. 

 

I.2.3.5.Propriétés catalytiques  des polyoxométallates 

 

L’utilisation des polyoxométallates en catalyse a connu un grand essor ces dernières 

décennies. Ils présentent l’avantage de pouvoir être utilisés en catalyse acide et en 

catalyse redox, aussi bien en phase homogène qu’en phase hétérogène et leurs 

propriétés acide et redox peuvent être modulées en fonction de leur composition et des 

conditions de la réaction. Par ailleurs, leur synthèse est facile et reproductible et en 

plus, ils ne sont ni toxiques ni corrosifs.  

 

Il a été rapporté que les phosphomolybdates de type Keggin sont efficaces dans 

l’oxydation des alcanes tels que l’isobutane [18-20], propane[21-26], cyclohexane [27, 

28], l’oxydation du propène  en acroléine [29-31]. En catalyse homogène, des 

rendements élevés ont été obtenus dans la synthèse des hétérocycles en présence 

d’hétéroployacides phosphotungstiques [32-38]. 
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            Les hétéropolysels, H3-2xNixPMo12O40  avec x variant de 0,25 à 1,5  ont été             

préparés par échange cationique à partir de l’acide H3PMo12O40 et du sulfate de métal.  

 

           La structure de Keggin, correspondant à l’anion PMo
12

O40
3-

 a été vérifiée par 

spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourrier (IRTF). La structure cristalline du 

sel a été déterminée par diffraction des rayons X (DRX), l’état d’oxydation du 

molybdène ainsi que les différents transferts de charge ligand-métal par spectroscopie 

UV-Visible et leur comportement thermique par analyse thermique (ATG-DSC).  

 

II.1. Synthèse des hétéropolysels   

 
II.1.1. Synthèse de l’acide H3PMo12O40, nH2O 

 

          La synthèse de l’acide H3PMo12O40, nH2O (noté HPMo12) passe par celle de 

son sel disodique,  Na2HPMo12O40. Elle nécessite les 2 étapes suivantes: 

 

         -  première étape: à une solution contenant 145,15 g (0,6 mole) de molybdate 

de sodium (Na2MoO4) dissous dans 210ml d’eau, sont ajoutés 4,1ml d’acide 

phosphorique concentré (75%) et 142ml d’acide perchlorique. Après 

refroidissement (réaction exothermique), un précipité se forme. Filtré puis séché à 

l’air, le précipité Na2HPMo12O40 pèse environ 95 g. 

 

           - deuxième étape: 95g de sel disodique, Na2HPMo12O40, sont dissous dans 

164 ml d’eau acidifiée avec 41,5 ml d’acide chlorhydrique à 37%. La solution est 

mise dans une ampoule à décanter avec 130 ml d’éther diisopropylique. Trois 

phases se forment, celle qui est dense contient l’éthérate de l’acide H3PMo12O40. 

Après récupération de cette phase, la solution est mise sous vide et sous agitation à 

température ambiante pour éliminer l’éther. 
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II.1.2. Synthèse des sels H3-2xNixPMo12O40   

  

Les sels H3-2xNixPMo12O40 (noté NixPMo12) ont été préparés en deux étapes. 

La première consiste à synthétiser le sel BaxPMo12O40 par précipitation à partir 

d’une solution d’acide H3PMo12O40 et de l’hydroxyde de baryum Ba(OH)2  dans des 

rapports  stœchiométriques suivant l’équation 1. La seconde étape réside en la 

substitution des ions Ba
2+ 

par les ions Ni
2+

. Le sulfate de baryum précipite  suivant 

l’équation 2. Après filtration, le filtrat est  séché à 50 °C sous vide à l’aide d’un 

rota-vapeur. Il est ensuite récupéré tel quel sans lavage ultérieur. Les sels H3-

2xNixPMo12O40 sont solubles. 

 

 H3PMo12O40 + xBa(OH)2 ↔ H3-2xBaxPMo12O40  + 2x H2O.....…..….(1)               

 BaxPMo12O40 + xNiSO4  ↔ H3-2xNixPMo12O40 xBaSO4  ………. (2) 

 

II.2. Caractérisation des hétéropolysels 

 

II.2.1. Spectroscopie Infra Rouge (FTIR) 

 

          La spectroscopie infrarouge est une technique de choix pour caractériser la 

structure primaire correspondant à l’anion de Keggin. Le spectre IR  constitue une « 

empreinte digitale». Ainsi,  les bandes de vibration caractéristiques des différentes 

liaisons phosphore-oxygène et métal-oxygène de l’anion de Keggin sont situées  

dans le domaine spectral 1200-300cm
1
. En accord avec Rocchiccioli-Deltcheff et 

coll [1],  elles correspondent aux vibrations suivantes: 

 

-  déformation du squelette entre 500 et 300 cm
-1

. 

-  phosphore-oxygène: 

 υas P ─ Oa:  1060-1064  cm
-1

. 

- métal – oxygène : 

 υas M o─ Od:  960-965  cm
-1

. 
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 υas Mo ─ Ob─ Mo:  866-880  cm
-1

 (jonction par sommets). 

 υas Mo─ Oc─ Mo:  776-799  cm
-1

 
 
(jonction par arrêtes). 

 

           La figure II.1 montre la structure de Keggin avec les différents types 

d’oxygène (Oa, Ob, Oc et Od) et  les figures II.2 et II.3 montre les spectres IR de 

l’acide H3PMo12O40 et des sels H3-2xNixPMo12O40 respectivement. Dans le tableau 

II.1, sont portées les fréquences des bandes de vibrations IR. Les  sels H3-

2xNixPMo12O40  présentent tous la structure de Keggin comme le montre les résultats 

de l’analyse par spectroscopie IR. Le tableau II.1 montre qu’il n’y a pas de 

variation significative de fréquence correspondant aux différentes bandes de 

vibration IR entre les sels de nickel et l’acide H3PMo12O40. Ce résultat confirme que 

l’unité de Keggin, PMo12O40
3-

, n’a pas été affectée par la substitution des protons 

l’acide H3PMo12O40 par les ions Ni
2+

 quelque soit le nombre d’atome de nickel dans 

le solide. 

 

 

                   

 
 

 

 

                          Figure II.1: Structure de l’hétéropolyanion de  Keggin.  
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Figure II.2: Spectre IR de l’acide H3PMo12O40. 

 

 

 

 

                        Figure II.3: Spectres IR des sels H3-2xNixPMo12O40. 
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Tableau II.1: Fréquences (cm
-1

) des bandes de vibration IR des solides H3-

2xNixPMo12O40 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.2.2. Spectroscopie UV-Visible 

 

 Dans l’étude des polyoxomolybdates par spectroscopie UV-Visible, il a été 

rapporté que la seule bande de transfert de charge oxygène–molybdène (VI) 

observée est située dans le domaine spectral 200-550nm [2-6]. Les spectres UV-

Visible de l’acide H3PMo12 et du sel Ni1,5PMo12 (figure II.4) présentent cette large 

bande dans ce domaine spectral (200-550nm).  

 

Figure II.4 : Spectres UV -Visible de l’acide H3PMo12 et du sel Ni1,5PMo12. 
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NixPMo12  γ(P-Oa)  γ(M=Od) γ(M-ObM) γ(M-Oc-M) 

X=0  1060  962 870 785 

X=0,25  1060  964 875 787 

X=0,5  1060  966 876 791 

X=0,75  1060  964 876 791 

X=1  1060  962 874 791 

X=1,25  1060  964 877 791 

X=1,5  1060  962 876 791 
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II.2.3. Diffraction des RX 

  
Les résultats obtenus montrent que les diffractogrammes  RX des sels  H3-

2xNixPMo12O40 (figure II.5) sont isotypes de celui  de l’acide H3PMo12, 13H2O qui 

cristallise dans une structure triclinique. Ces résultats suggèrent que la substitution 

partielle ou totale des protons par l’ion du métal de transition nickel n’a pas affecté 

le réseau cristallin de l’acide H3PMo12. 

 

 

                      Figure II.5: Diffractogrammes RX des sels  H3-2xNixPMo12O40 

   
II.2.4. Analyse thermique ATG-DSC  

 

           La figure II.6 présente le thermogramme TG et DSC de l’héteropolyacide 

H3PMo12O40 . La courbe TG présente plusieurs pertes de masse, dans les 

domaines de températures suivants: 

- de la  température ambiante à 140°C,  l’hétéropolyacide H3PMo12O40 perd son eau 

de cristallisation, 

- entre 150 et 240°C, il ya un palier correspondant à  l’acide anhydre. 

- entre 240 et 400°C, le solide perd son eau de constitution pour donner un 

anhydride. L’eau de constitution résulte de l'association des 3 protons de l’acide 

avec les atomes d'oxygène du polyanion. 
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- au-delà de 400°C,  le polyanion se décompose en un mélange d’oxydes  constitué 

de P2O5 et MoO3. 

  

Ces différentes étapes peuvent se traduire par les transformations suivantes : 

 

 H3PMo12O40, 13H2O  150−200°C   H3PMo12O40 +13H2O  200-400°C   PMo12O38,5 +1,5H2O 

  

 

   ½P2O5+12 MoO3                        400-600°C 

 

  
          Sur la courbe DSC, les pertes de masse se manifestent par la présence de pics 

endothermiques vers 60 et  90° C,  attribuées au départ de l’eau  de cristallisation et 

vers 350°C, à celle  de l’eau de constitution.  Le pic exothermique observé vers 

440°C correspond à la décomposition de l’hétéropolyacide en oxydes. 

 

 

 

Figure II.6: Courbe TG-DSC de l’héteropolyacide H3PMo12. 

 
           La figure II.7 présentent les thermogrammes TG et DSC de la série 

d’hétéropolysels H3-2xNixPMo12O40 (x : 0,25 -1,5). Les courbes TG  des sels sont 

similaires à celle de l’hétéropolyacide avec des pertes de masses attribuée au départ 

des  molécules d’eau d’hydratation  et  de constitution. Le tableau II.2 regroupe les 
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températures correspondant aux différentes pertes de masses des molécules d’eau et 

à la décomposition du POM.  

  

 Les résultats de l’analyse DSC montrent que la stabilité du sel dépend du 

coefficient stœchiométrique x. Pour des valeurs de x  comprises entre 0 et 0,75, la 

décomposition du POM est observée entre 432 et 445°C, alors que pour  des valeurs 

de x  comprises entre 1 et 1,5, la décomposition du POM est observée entre 480 et 

490°C.  Ces résultats semblent indiquer que le sel est d’autant plus stable, que le 

nombre de proton dans le sel diminue. Le tableau II.2 résume les résultats de 

l’analyse thermique en présentant les températures des différentes pertes de masse 

des molécules d’eau et les températures de décomposition du POM en oxydes. 

  

           Le tableau II.3 montre que les formules des sels obtenus expérimentalement 

sont en accord avec les formules théoriques des sels. Le nombre de proton a été 

calculé à partir du nombre de molécule d’eau de constitution déterminé par analyse 

thermique (TG).  
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                  Figure II.7: Courbes TG-DSC des sels H3-2xNixPMo12O40 . 
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Tableau  II.2: Résultats des analyses TG et DSC 

 
 

 

H3-2xNixPMo12O40 

Température de 

départ de l’eau de 

cristallisation  (°C) 

Température de 

départ de l’eau de 

constitution (°C) 

Température de 

décomposition  (°C) 

H3PMo12 140 240 437 

Ni0,25PMo12 150 230 440 

Ni0,5PMo12 125 220 445 

Ni0,75PMo12 125 205 432 

Ni1PMo12 100 200 488 

Ni1,25PMo12 120 240 480 

Ni1,5PMo12 115 230 480 

 

 

Tableau  II. 3 : Comparaison entre les formules théoriques et les formules 

expérimentales des sels de Nickel. 

 

 

Formule théorique Formule expérimentale 

H3,00Ni0,00PMo12O40 H3,00Ni0,00PMo12O40 

H2,50Ni0,25PMo12O40 H2,53Ni0,23PMo12O40 

H2,00Ni0,50PMo12O40 H1,96Ni0,52PMo12O40 

H1,50Ni0,75PMo12O40 H1,57Ni0,71PMo12O40 

H1,00Ni1,00PMo12O40 H0,94Ni1,03PMo12O40 

H0,75Ni1,25PMo12O40 H0,60Ni1,20PMo12O40 

H0,00Ni1,50PMo12O40 H0,00Ni1,50PMo12O40 
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II.3. Conclusion 

 

La caractérisation physico-chimique des solides H3-2xNixPMo12O40 (x=0-1,5) 

par différentes techniques,  a montré que : 

 

-la position cationique du nickel ne perturbe pas la symétrie de l’anion de Keggin 

(présence des bandes de vibration IR caractéristiques de l’unité de Keggin, 

PMo12O40
3-

). 

- les diffractogrammes des sels sont  isotypes de celui de l’acide indiquant que le 

système cristallin est triclinique. 

-la spectroscopie UV-visible a mis en évidence la bande de transfert de charge 

molybdène-oxygène caractéristique de l’état de valence VI du molybdène. 

- l’analyse thermique a confirmé la formulation des solides. Lorsque le nombre 

d’ions de nickel est supérieur à 0,75 la stabilité  du sel augmente. 
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Les propriétés catalytiques des polyoxométallates, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-1,5), notés 

NixPMo12, ont été examinées dans la synthèse de l’acide adipique (AA) à partir du 

cyclohexanol (-ol),  cyclohexanone (-one) ou du mélange cyclohexanol et 

cyclohexanone (-ol/-one) en présence d’eau oxygénée (30%) et en absence de solvant. 

L’oxydation du (-ol), (-one) ou (-ol/-one) conduit aux acides adipique, glutarique et 

succinique suivant des réactions parallèles. Seul l’acide adipique cristallise à froid. La 

pureté de ce dernier a été  vérifiée par la mesure de son point de fusion (152°C) et par 

l’enregistrement de son spectre IR. Il est à noter que ce travail a porté uniquement sur 

l’étude de la synthèse de l’acide adipique, les autres produits de la réaction ne sont pas 

pris en considération. 

 

III.1. Test catalytique 

 

La synthèse de l’acide adipique est basée sur celle décrite dans la littérature [1]. 

Le principe de la réaction consiste à oxyder le substrat (-ol, -one  ou mélange (-ol/-

one)) en acide adipique par le catalyseur. La réduction du  catalyseur se manifeste par 

le passage de Mo(VI) de couleur jaune en Mo(V) de couleur bleu (équation 1). Cette 

couleur bleue est caractéristique des POMs réduits « hétéropolybleues ».  Le POM 

réduit est ensuite oxydé par l’eau oxygénée qui à son tour se réduit en eau selon 

l’équation 2.         

 

                   POMred   +   H2O2  →    H2O      +    POMoxy                                  éq.2 

 

  

éq.1 
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Cette méthode de synthèse, ne nécessite  pas de solvant et les protons nécessaires à la 

réduction de H2O2 proviennent du catalyseur (équation 3). Le dispositif expérimental 

est schématisé sur la figure III.1 

  

H2O2 + 2 e- + 2H3O
+
→  4H2Oéq.3 

 

15 mmoles de substrat (-ol, -one ou –ol/-one) correspondant à un volume de 1,63ml 

pour le -ol et 1,58ml pour la –one et une masse m de catalyseur sont introduits dans un 

ballon à tricol muni d’un réfrigérant et placé dans un bain d’huile chauffé à 90°C. Le 

tout est mis sous agitation soit à 400 ou 800t/min. Après réduction du catalyseur, le 

mélange vire au bleu, couleur caractéristique des POMs réduits où le molybdène (VI) 

passe à l’état d’oxydation (V). On ajoute alors, H2O2(30% V) par fraction de 1ml et 

sous agitation jusqu’à ce que le mélange reprenne sa couleur initiale, ce qui correspond 

à la réoxydation du catalyseur. On arrête alors d’ajouter H2O2. Le mélange étant 

toujours sous agitation et si le réactif n’a pas totalement réagit, le catalyseur se réduit 

une seconde fois et pour le réoxyder on ajoute H2O2comme précédemment et ainsi de 

suite. La fin de la réaction correspond à la disparition du bleuissement de la solution 

soit à la consommation totale du réactif. Le temps de la réaction est de  20h. Le 

mélange réactionnel transvasé dans un cristallisoir est mis au réfrigérateur à 4°C. 

L’acide adipique se dépose sous forme de cristaux blancs après environs une semaine. 

Après récupération, lavage avec une solution saturée en AA et séchage des cristaux à 

l’étuve (50°C), sa pureté est vérifiée par la mesure de son point de fusion (152°C) et 

par l’enregistrement de son spectre IR (Fig.III.2.). La bande de vibration IR intense  

située à 1700 cm
-1

 et celle  large observée vers  3000 cm
-1

 sont caractéristiques des 

liaisons C=O  et OH respectivement des acides. 
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Figure III.1: Schéma du montage du test catalytique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2: Spectre IR de l’acide adipique. 

 

Des essais préliminaires ont montré que la formation de l’AA n’a pas eu lieu à partir: 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

40

50

60

70

80

90

 

 

Tr
an

sm
ita

nc
e 

%

Nombre d'onde (cm-1)

Réfrigérant 

Contrôleur d’agitation 

Contrôleur de température 

Entrée de la circulation 

de l’eau 

Sortie de l’eau  

Support 

Plaque chauffante avec 

agitation magnétique 

Bain d’huile 



Chapitre III                       Réactivité  Catalytique des polyoxométallates  

33 
 

-du mélange (cyclohexanol et catalyseur) en absence de l’eau oxygénée. 

-du mélange (cyclohexanol et H2O2) en absence de catalyseur. 

L’ajout progressivement de l’eau oxygénée de façon à observer toutes les étapes 

oxydation et réduction du POM et de permettre le transfert de l’oxygène vers le 

cyclohexanol est nécessaire pour obtenir de meilleurs rendements en AA et contrôler 

le volume  de H2O2 versé. 

 

III.2.Synthèse de l’acide adipique à partir de l’oxydation du cyclohexanol 

 

Dans la synthèse de l’acide adipique à partir de l’oxydation du cyclohexanol,  les 

effets de la masse du POM, de la vitesse d’agitation du mélange réactionnel (400 et 

800t/min) et de la valeur de x  de H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-1,5) sur le rendement en 

AA ont été examinés. 

 

III.2.1. Effet de la masse du catalyseur sur le rendement en acide adipique 

 

L’étude de l’influence de la masse de catalyseur(0,063-0,250g) sur le rendement 

en AA a été réalisée avec le POM, H3PMo12en utilisant une vitesse d’agitation de 

400t/min et un temps de réaction de 20h. Les résultats catalytiques, présentés dans le 

tableau III.1,montrent  que les rendements en AA sont de 7,30 ; 13,34 et de 14,93% 

pour des masses du catalyseur de 0,063 ; 0,125 et  0,250g respectivement. Une 

augmentation de la masse du catalyseur d’un facteur de 2 (de 0,063 à 0,125g) a 

conduit à une augmentation en rendement en AA d’un facteur de l’ordre de 2 et 

lorsque la masse de catalyseur augmente une seconde fois d’un facteur de 2 (de 0,125 

à 0,250g),  la différence de rendement en AA n’est que de 1,69%. Ce résultat pourrait 

s’expliquer par une masse trop élevée du catalyseur par rapport à 
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 la quantité de substrat. Pour les autres tests catalytiques, la masse  de catalyseur 

sera fixée à 0,125g. 

 

Tableau III.1 : Rendement en acide adipique en fonction de la masse de H3PMo12. 

Masse de catalyseur 

(g) 

0,063 0,125 0,250 

Rendements (%) en 

AA 

07,30 13,24 14,93 

 
III.2.2. Effetsdu nombre d’atome de Ni dans H3-2xNixPMo12O40et de la 

vitesse d’agitation du mélange réactionnel sur le rendement en acide 

adipique. 

 

L’oxydation du cyclohexanol (-ol)  a été réalisée à 90°C en utilisant une masse 

de catalyseur de 0,125g, un temps d’agitation de 20h et deux vitesses d’agitation 400 

et 800t/min.  

 

Les résultats du tableau III.2, montrent quele rendement en AA est fonction du 

nombre d’ions de nickel dans H3-2xNixPMo12O40  et de la vitesse d’agitation du 

mélange réactionnel.Il ressort de ce tableau,les observations suivantes: 

 

- une agitation vigoureuse conduit à une augmentation du rendement en AA de 13,24 -

15,38% à 15,48 -27,67%. 

- Ni0,25PMo12 présente le rendement en AA le plus faible avec 7,76 et 15,48%pour les 

deux vitesses d’agitation 400 et 800 t/min, 
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- pour une vitesse d’agitation de 400t/min, lerendement en AA obtenu en présence de 

l’acide, H3PMo12, est du même ordre de grandeur  que celui obtenu  pour des valeurs 

de xvariant entre 0,5 et 1,5 (13-15 %),  

- pour une vitesse d’agitation de 800t/min, Ni0,75PMo12 et Ni1,5PMo12 conduisent aux 

rendements les plus élevés avec 23,73 et 27,67% respectivement contre 15,48-18,24 

pour les autres valeurs de x (0;  0,25; 0,5 ; 1 et 1,25). 

 

Les résultats catalytiques obtenus indiquent que quelle que soit la vitesse 

d’agitation du mélange réactionnel, il n’y a aucun parallèle entre le rendement en AA 

et le nombre de proton de  H3PMo12,substitué par les ionsde nickel. Dans cette série 

H3-2xNixPMo12O40, Ni1,5PMo12 est celui qui est le plus actif dans l’oxydation du 

cyclohexanol en acide adipique. Ces résultats suggèrent que la substitution totale des 

protons de l’acide par les ions Ni
2+

 et une agitation vigoureuse favorise la formation 

de l’AA (27,67 % de rendement pour Ni1,5PMo12 contre 17,35% pour H3PMo12) 

montrant ainsi que l’introduction d’un maximum d’atome de nickel augmente la 

réductibilité du  POM.  

 

L’augmentation du rendement en AA avec la vitesse d’agitation esten accord 

avec les observationsrapportées par certains travaux qui préconisent des vitesses 

d’agitation de 800 et 1000t/min pour la synthèse de l’AA [2, 3].   
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Tableau III .2: Rendements en acide adipique en fonction du nombre d’atome de Ni 

dans H3-2xNixPMo12 et de la vitesse d’agitation du mélange réactionnel. 

 

 

POM 

Vitesse d’agitation 

400t/min 

Rdt (%) 

Vitesse d’agitation 

800t/min 

Rdt (%) 

H3PMo12 13,24 17,35 

Ni0,25 PMo12 7,76 15,48 

Ni0,5 PMo12 15,38 18,13 

Ni0,75 PMo12 14,15 23,73 

Ni1 PMo12 13,42 18,24 

Ni1.25 PMo12 13,31 16,33 

Ni1.5 PMo12 14,93 27,67 

 

Conditions opératoires: Tréact: 90°C, mcat=0,125g, n-ol=15mmol, (V (-ol)=1,63ml), 

temps de réaction=20h. 

 

III.3.Synthèse de l’acide adipique à partir de l’oxydation de la 

cyclohexanone 

 

L’oxydation de la cyclohexanone (-one) a été réalisée avec une vitesse 

d’agitation de 800t/min, une masse de catalyseur de 0,125g et un temps d’agitation  de  

20h.  

 

Pour une étude comparative, le tableau III.3 présente les rendements en AA obtenus à 

partir de l’oxydation de la cyclohexanone et celle du cyclohexanol en fonction de la 

valeur de x. Les résultats montrent deux séries de catalyseurs, celle qui favorise la 

formation de l’AA à partir de l’oxydation de la -one, comme dans le cas de 

Ni0,25PMo12 (33,46 contre 15,48%), Ni0,5PMo12 (24,00 contre 18,13%) et Ni1PMo12 

(20,15 contre 18,24%) et celle qui favorise la formation de l’AA à partir de 
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l’oxydation du -ol comme dans le cas de H3PMo12O40 (17,35 contre 16,32%), 

Ni0,75PMo12(23,73 contre 18,70%), Ni1,25PMo12 (16,33 contre 14,59%) et Ni1,5PMo12 

(27,63 contre 24,81%). 

 

Ces résultats mettent en évidence l’influence de la valeur de x sur l’action catalytique 

du matériau, H3-2xNixPMo12O40. Ainsi, l’introduction de 0,25 d’ions Ni dans le POM 

(Ni0,25PMo12) augmente fortement le rendement en AA à partir  de la cyclohexanone 

avec 33,46 contre 16,32% pour H3PMo12 alors que l’introduction de 1,5 d’ions Ni dans 

le POM (Ni1,5PMo12) augmente fortement le rendement en AA à partir  du cyclohexanol 

avec 26,50 contre 16,88% pour H3PMo12.  

 

La formation de l’AA est très sensible à la nature du substrat (-ol ou –one) et à 

la valeur du coefficient stœchiométrique. L’activation de la cyclohexanone en AA 

semble nécessiter plus de sites acides forts de Brönsted que des sites redox  

contrairement à l’activation du cyclohexanol en AA qui lui nécessite plus de sites 

redox que de sites acides. Ces  résultats peuvent s’expliquer par le fait que la 

cyclohexanone est déjà le produit d’oxydation du cyclohexanol (olone) et que 

l’alcool (-ol) pour s’oxyder en acide (-ol -one AA) nécessite un pouvoir oxydant 

plus fort du catalyseur. 
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Tableau III.3 : Rendement en acide adipique en fonction du nombre du nombre d’ions 

Ni(II) dans H3-2xNixPMo12O40 et de la nature du substrat. 

 

POMs 

Rdt (%) en AA 

à partir du ol 

Rdt (%) en AA 

à partir de la one 

H3PMo12O40 17,35 16,32 

Ni0,25PMo12O40 15,48 33,46 

Ni0,5 PMo12O40 18,13 24,00 

Ni0,75 PMo12O40 23,73 18,70 

Ni1 PMo12O40 18,24 20,15 

Ni1,25 PMo12O40 16,33 14,59 

Ni1,5 PMo12O40 27,63 24,81 

 

Conditions opératoires: Tréact: 90°C, mcat=0,125g, n-ol=15mmol, (V (-

ol)=1,63ml),temps de réaction=20h. 

 

III.4.Synthèse de l’acide adipique à partir de l’oxydation du mélange 

cyclohexanol et cyclohexanone 

 

Industriellement, la synthèse de l’acide adipique est réalisée à partir d’un 

mélange de 50% de -one et 50% de -ol. Pour étudier l’influence du rapport -one/-ol sur 

le rendement en AA, le catalyseur Ni0,25PMo12, qui conduit au rendement le plus élevé 

(33,46%) en AA, a été choisi. 

 

L’oxydation du mélange (-one/-ol) a été réalisée dans les même conditions 

opératoires que celles du -ol et de la -one.Le tableau III.4montre que l’ajout de 

l’alcool dans le mélange réactionnel diminue le rendement en AA. Ainsi, il passe de 

33,46 à 27,37% lorsque 50% de cyclohexanol sont ajoutés à la cyclohexanone. Par 

ailleurs, pour des rapports -one/-ol de 90/10, 80/20 et 0/100, les rendements en AA 

sont similaires (~15%). Le rendement en AA le plus faible (6%) est observé avec un 
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rapport de -one/-ol de 70/30. Les faibles rendements obtenus avec le mélange (-one/-

ol) comparés à celui obtenu avec seulement la cétone montrent que l’alcool inhibe la 

formation de l’acide adipique. Ces observations ont déjà été signalées par d’autres 

auteurs dans la synthèse de l’AA à partir du mélange (-ol/-one) [4,5]. 

 

Tableau III.4 : Rendements en acide adipique en fonction de la compositon du 

mélange -one/-ol en présence de Ni0,25PMo12. 

One/ol (%) 100/0 90/10 80/20 70/30 50/50 0/100 

Rdt.(%) en 

AA 

33,46 15,33 15,00 6,00 27,37 15,48 

 

Conditions opératoires: Tréact: 90°C, mcat=0,125g, n-ol=15mmol, (V (-ol)=1,63ml), 

temps de réaction=20h. 

 

L’ensemble des résultats catalytiques obtenus a montré que la synthèse de l’acide 

adipique, nécessite la présence du substrat et du catalyseur et que le peroxyde 

d’hydrogène, doit être ajouté après réduction du catalyseur. Ces observations indiquent 

que la formation de l’acide adipique met en jeu des sites acides et redox. Ainsi, le  

pouvoir oxydant  du catalyseur est mis en évidence par le changement de couleur du 

jaune, vert ou marron (forme oxydée du POM) vers le bleu (forme réduite du POM) 

après la réaction d’oxydation du réactif. Le caractère acide du catalyseur est mis en 

évidence par la réduction de l’eau oxygénée qui intervient pour oxyder la phase réduite 

du POM (passage du bleu vers la couleur initiale) et qui nécessite la présence de  

protons. Dans le cas du catalyseur Ni1,5PMo12, les protons proviendraient de l’ion Ni(II) 

hydraté selon l’équation 4. 

 

[Ni(H2O)x]
2+   
   [Ni(H2O)x-1OH)]

+
   +  H3O

+                   
éq. 4 
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La synthèse de l’acide adipique  ferait donc appel à un  mécanisme similaire à 

celui de type Mars-van Krevelen(Fig.III.3). Dans ce mécanisme, il est admis que lors 

de l’oxydation d’un alcane par l’oxygène moléculaire en présence d’oxyde métallique 

comme catalyseur, il y a insertion d’un atome d’oxygène  du réseau cristallin dans la 

molécule organique. Il y a donc réduction du catalyseur et réoxydation  par  l’oxygène 

de la phase  gazeuse.  Dans le cas de l’oxydation des alcools ou cétones en acides, 

l’oxygène proviendrait du POM, et le POM réduit récupèrerait l’oxygène à partit de 

H2O2 selon le mécanisme suivant: 

 Substrat + POMoxyd   Produits oxygénés + POMred. 

POMred   + H2O2   POMoxyd  + H2O. 

 

Mais, Il a été rapporté que la présence de H2O2, en plus de sa fonction d’oxyder le 

POM, conduirait à la formation d’espèces « peroxo-POMox»,  espèce  intermédiaire 

qui serait probablement l’espèce active dans la formation de l’acide AA [1]. 

 

 

Catalyseur  oxydé 

 

Catalyseur réduit 

 

                              Figure III.3: Cycle de Mars Van Krevelen. 

 

 

 

   Alcane 

Produits de réaction 
   O2 



Chapitre III                       Réactivité  Catalytique des polyoxométallates  

41 
 

III.5.Conclusion 

 

L’activité catalytique de la série, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-1,5)   a été examinée 

dans la réaction d’oxydation du cyclohexanol (-ol), cyclohexanone (-one) et du 

mélange cyclohexanol/cyclohexanone en  acide adipique en présence d’eau oxygénée 

(30%) et en absence de solvant. 

 

Les tests catalytiques des POMs, réalisés dans la synthèse de l’acide adipique 

ont montré que les conditions opératoires suivantes sont celles qui conduisent au 

rendement le plus élevé en acide adipique: une  masse de catalyseur de 0,125g,   une  

vitesse d’agitation du mélange réactionnel de  800t/min et un temps d’agitation de 20h. 

 

L’étude de  l’influence de la valeur du coefficient  x  de H3-2xNixPMo12O40 (x = 

0-1,5) sur le rendement en AA a montré queNi1,5PMo12, est le plus actif dans 

l’oxydation du -ol en AA avec 27,63% de rendement et Ni0,25PMo12,le plus actif dans 

l’oxydation de la -one en AA  avec 33,46% de rendement. La présence de l’alcool 

dans l’oxydation de la cyclohexanone  inhibe la formation de l’acide adipique.  

 

Cette étude a montré l’efficacité des polyoxométallates, H3-2xNixPMo12O40, dans 

la synthèse de l’acide adipique dans des conditions opératoires qui entrent dans le 

domaine de la « chimie verte » avec l’eau oxygénée comme oxydant qui conduit 

uniquement à l’eau comme sous-produit  et en absence de solvant. 
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Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à la préparation, 

caractérisation et propriété catalytique des hétéropolysels, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0,0-

1,5) dans l’oxydation directe du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du mélange 

cyclohexanol-cyclohexanone en acide adipique en présence de l’eau oxygénée et en 

absence de solvant. 

 

La caractérisation physico-chimique des solides H3-2xNixPMo12O40 (x=0-1,5) par 

différentes techniques,  a montré que : 

- la position cationique du nickel ne perturbe pas la symétrie de l’anion de Keggin 

(présence des bandes de vibration IR caractéristiques de l’unité de Keggin, 

PMo12O40
3
). 

- les diffractogrammes des sels sont  isotypes de celui de l’acide indiquant que le 

système cristallin   des sels H3-2xNixPMo12O40 est triclinique. 

- la spectroscopie UV-visible a mis en évidence la bande de transfert de charge 

molybdène-oxygène caractéristique de l’état de valence VI du molybdène. 

- l’analyse thermique a confirmé la formulation des solides. Lorsque le nombre d’ions 

de nickel est supérieur à 0,75, la stabilité  du sel augmente. 

 

L’activité catalytique de la série, H3-2xNixPMo12O40 (x = 0-1,5)   a été examinée 

dans la réaction d’oxydation du cyclohexanol (-ol), cyclohexanone (-one) et du 

mélange (-ol/-one) en  acide adipique en présence d’eau oxygénée (30%) et en absence 

de solvant.  

 

Les tests catalytiques des POMs, réalisés dans la synthèse de l’acide adipique 

ont montré que les conditions opératoires suivantes sont celles qui conduisent au 

rendement le plus élevé en acide adipique: une  masse de catalyseur de 0,125g,   une  

vitesse d’agitation du mélange réactionnel de  800t/min et un temps d’agitation de 20h.  
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L’étude de  l’influence de la valeur du coefficient  x  de H3-2xNixPMo12O40 (x = 

0-1,5) sur le rendement en AA a montré que Ni1,5PMo12, est le plus actif dans 

l’oxydation du -ol en AA avec 27,63% de rendement et Ni0,25PMo12, le plus actif dans 

l’oxydation de la -one en AA  avec 33,46% de rendement. La présence de l’alcool 

dans l’oxydation de la cyclohexanone  inhibe la formation de l’acide adipique.  
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I. Produits utilisés 

 

Le tableau 1 montre les produits utilisés dans notre préparation  

 
Tableau 1: Les produits chimiques. 

 

 

Produit 

 

Formule 

 

Marque 

 

Pureté (%) 

 

Masse 

molaire 

Molybdate de 

sodium 

 Na2MoO4, 2H2O FLUKA 99 205,19 

Hydroxyde de 

baryum 

 Ba(OH)2, 8H2O FLUKA 98 315,47 

Sulfate de 

nickel 

  NiSO4, 8H2O FLUKA 98 264,84 

Cyclohexanol C6H11OH FLUKA 98 100,16 

Cyclohexanone C6H10O MERCK 94 98,15 

Peroxyde 

d’hydrogène 

H2O2 

 

PANREAC 30 34 

Thiosulfate de 

sodium 

Na2SO4 FLUKA 98 158,11 

acide 

phosphorique 

H3PO4 MERCK 75 97,99 

d’acide 

perchlorique 

HClO4 FLUKA 72 100,46 

d’acide 

chlorhydrique 

HCl FLUKA 37 36,46 
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II. Technique de Caractérisation 

 
II.1. Spectroscopie Infra Rouge (FTIR) 

 
La spectroscopie infra rouge est la technique la plus utilisée en catalyse. En 

effet elle permet de caractériser et d’identifier les fonctions d’un produit catalytique. 

Les polyoxométallates présentent des bandes de vibration caractéristiques dans le 

domaine spectral 1200-500cm
-1

. Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre à 

Transformée de Fourier de type Nicolet 550. Les échantillons à analyser ont été  

broyés dans KBr (2mg de sel pour 200mg de KBr) puis pressés sous forme de 

pastilles. 

  
II.2. Spectroscopie UV-Visible 

 
Cette technique permet de caractériser les différents transferts de charge ligand-

métal au sein du solide. Elle permet aussi de déterminer le degré d’oxydation des 

éléments. Les spectres ont été enregistrés entre 170 et 800 nm, sur un spectromètre 

UV-Visible Proche IR, modèle Lambda 19, de chez Perkin Elmer. L’optique est 

constituée d’un double monochromateur à réseaux holographiques, de source 

tungstène/halogène et deutérium pré alignés. 

 
La précision photométrique est de – 0,003 A en UV-Visible, et la répétabilité en 

langueurs d’ondes (déviation standard) – 0,01 nm en UV-Visible. Les spectres ont été 

enregistrés avec une vitesse de balayages en longueur d’onde de 240 nm/ mn. Le 

spectromètre est équipé d’une sphère d’intégration, utilisée pour les mesures de 

réflectance diffuse. 
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II.3. Diffraction des Rayons X 

 
La DRX est une technique qui permet d’identifier la structure cristalline d’un 

polyoxometallate. Elle se base sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par 

les plans cristallins de l’échantillon à analyser. Ces angles de diffraction sont reliés aux 

caractéristiques du réseau cristallin (dhkl = distance interréticulaire de familles de 

plans hkl) et du rayonnement incident (longueur d’onde λ) par la loi de Bragg:             

2 dhkl sinθ = n λ où n est l’ordre de diffraction. Le diffractomètre utilisé est un 

SIEMENS D–5000 équipé d’une anticathode de cuivre Kα (λ=1,54 Å), un goniomètre 

automatique vertical, équipé d'un scintillateur NaI comme détecteur, un 

monochromateur courbe en graphite placé entre l'échantillon et le détecteur et un 

micro-ordinateur pour le pilotage du goniomètre et l'exploitation des mesures. Les 

conditions générales d'acquisition correspondent à une plage angulaire allant de 5 à 

60° (2θ) avec un pas de 0,02° (2θ) et une durée d'acquisition de 1 s par pas. Les 

diffractogrammes ont été traités avec le logiciel EVA. 

 
II.4. Analyse thermique ATG-DSC 

 
Le principe de cette technique consiste à mesurer la perte de masse d’un solide 

en fonction de la température. La Calorimétrie différentielle programmée (DSC) 

indique les changements d’états physicochimiques (la désorption de l’eau, la 

cristallisation des oxydes), tandis que l’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de 

caractériser les transferts de matière (perte de masse, désorption de l’eau dans notre 

cas). Les analyses thermiques (TG et DSC) ont été réalisées  sur des appareils de type 

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

montée en température de 5°C/min de l’ambiante jusqu'à 600°C sous oxygène. 

 

 


