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INTRODUCTION GENERALE

Le développement d’une chimie la plus « verte » possible est l’un des principaux défis

industriels du 21éme siècle, douze principes fondateurs respectant l’environnement ont été

fournit dans le cadre de la prévention de la pollution liée aux activités chimiques. Comparés

aux procédés stœchiométriques, les procédés catalytiques sont privilégiés. Ces derniers sont

bénéfiques en termes de sécurité et de coûts, réduisent l’utilisation des solvants et nous

permettent de travailler à basse température (réduit la consommation d’énergie)…ect. La

catalyse est l'une des approches utilisées pour rendre les transformations chimiques plus

efficaces et sélectives. En effet, les procédés catalytiques limitent les produits indésirables

(déchets) par rapport aux réactions non catalytiques.

Dans ce travail, nous exposons le problème de la pollution causée par la réaction de

production industrielle de l’acide adipique. Un produits trop demandé par le marché industriel

mondial car il est utilisé dans la fabrication du nylon 6-6, les produits cosmétiques et

pharmaceutiques. L’acide adipique est produit industriellement à partir du mélange

cyclohexanone/cyclohexanol via le cyclohexane en utilisant un excès d’acide nitrique HNO3

(60%) en présence du catalyseur Cu/V. Malheureusement, ce procédé génère la formation des

gaz azotés nocifs dans l’atmosphère, provenant de la réduction de l’acide nitrique. Parmi ces

gaz, le protoxyde d’azote (N2O) présente un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois

plus élevé que celui de CO2 et il est responsable de la destruction de la couche d’ozone. De

nombreux essaies ont été fait pour remplacer le procédé industriel de synthèse de l’acide

adipique. Parmi eux, celui qui utilise le système (polyoxométallates- peroxyde d’hydrogène)

semble être prometteur.

L’objectif de notre travail est de développer un procédé écologique pour la synthèse de

l’acide adipique en remplaçant l'acide nitrique, oxydant polluant et corrosif, par le peroxyde

d'hydrogène en présence de polyoxométallate de type Keggin comme catalyseur. Ce sont des

solides non polluants, non toxiques et non corrosifs. D’autre part, le peroxyde d’hydrogène est

l’oxydant le plus désirable après l’oxygène, qui peut remplacer HNO3 dans cette nouvelle

voie vue que sa réduction conduit uniquement à la formation de l’eau comme sous produit.

Les polyoxométallates étudiés, dans le cadre de ce travail, sont préparés et caractérisés

par spectroscopies IR et UV visible. Nous nous somme intéressés à l’étude des propriétés

catalytiques des polyoxométallates de formules H3PMo12O40, H4SiMo12O40, TBA4SiMo12O40,

et (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et (TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2), dans la
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réaction d’oxydation de la cyclohexanone en acide adipique, en présence de H2O2. Les effets

de la composition chimique des polyoxométallates, la nature de substrat, la masse du

catalyseur, la température et le temps de réaction, la concentration en H2O2 et le nombre de

moles du substrat, sur le rendement en acide adipique seront examinés.

Le présent manuscrit est devisé en trois chapitres, le premier est une synthèse

bibliographique qui portera sur les polyoxometallates et l’acide adipique. Les méthodes de

synthèse et la caractérisation physicochimique des polyoxométallates feront l’objet du second

chapitre. Le dernier chapitre regroupera les résultats de la l’activité catalytique des POMs

étudiés dans la réaction de synthèse de l’acide adipique. On terminera par une conclusion

générale qui regroupera les principaux résultats obtenus.
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I. GENERALITE SUR LES POLYOXOMETALLATES 

Les polyoxométallates (POMs) sont constitués de l’assemblage de métaux de haut degré 

d’oxydation des groupe V et VI (V V,  Mo VI, W VI) par des ligands oxo. Ainsi, la forme la 

plus courante en milieux aqueux est l’oxoanion [MO4]
n- (n=1 ; 2 ou 3) et par 

polycondensation de ce dernier en milieu acide, on obtient des isopolyanions [MmOy]
z [1]. 

Le processus de polycondensation peut intégrer en faible proportion un non métal, 

appelé hétéroatome et conduire à la formation d’un hétéropolyanion (HPA), [XxMmOy]
z-. Ce 

dernier peut être isolé soit sous forme d’acide si le contre-ion est un proton (H+) dans ce cas le 

POM est appelé hétéropolyacide (HPA) (Hz [XxMmOy]), soit sous forme de sel si le contre-ion 

est un cation métallique ou cation organique, le POM est alors appelé hétéropolysel 

(Yn[X xMmOy]) [2]. 

Certains POMs sont dits "classiques" comme les espèces à structure Keggin 

[XM 12O40]
n-,  Dawson [X2M18O62]

n- , Anderson XM6O24
n− ou Lindqvist [M6O19]

2- ; se sont 

celles majoritairement utilisées dans les applications des polyoxométalltes [1]. 

I.1. Structure des polyoxométallates 

Les POMs généralement désignés sous le nom de clusters métal-oxygène sont à la 

frontière entre la chimie de coordination et celle des oxydes. 

Les HPAs ont pour formule générale [XxMyOz]
(2z-nx-my)-, où  M(V V ,  Mo VI , W VI) est 

un atome addenda et X atome central ou hétéroatome (P V, As V, Si IV, GeIV ). Les atomes 

addenda sont organisés autour de l’atome central en formant généralement des octaèdres MO6 

(plus rarement des tétraèdres et des pentaèdres) reliés entre eux par des sommets, arrêtes et 

faces dont les sommets sont occupés par un atome d’oxygène [3].  

I.1.1 Structure primaire classique 

Il est important de rappeler que les POMs sont caractérisés par le rapport M/X. De très 

nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X (9, 11, 12, 17, 18,…), soit 

en changeant la nature de X ou M [4]. 
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                        XM12O40 
n−              X2M18O62

n−                   XM6O24
n−                  XM6O19

n−         
      
      Année découverte : 1934                      1954                          1937                          1952              
      
      Rapport : M/X :         12                             9                                  6                            6 
     
       Références :             [5]                           [6]                             [7]                           [8] 

 

Figure I.1: Différentes structures primaires des polyoxométallates 

Dans ce présent travail on s’intéresse  à la structure de Keggin.  

  I.1.1.1. Structure Keggin  

Les HPAs de type Keggin ont la formule générale XM12O40
n-, ayant un rapport M/X 

égal à 12/1. Ces composés sont constitués d’un tétraèdre central XO4 autour duquel sont 

assemblés quatre groupements trimétalliques M3O13. Ces groupements sont obtenus par mise 

en commun deux à deux, d’arêtes de trois octaèdres MO6, et sont eux-mêmes reliés entre eux 

par deux sommets appartenant à deux octaèdres différents [9]. 

 

 

                                         
 
 

(a)                                                                      (b) 
 

Figure I. 2:(a) Assemblage de trois octaèdres formant un groupement trimétallique M3O13 

                      (b) Structure de type Keggin [9] 

 

 Structures primaires des POMs 

Keggin Dawson Anderson Lindqvist 
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Dans la structure de Keggin, on distingue quatre types d'oxygènes représentés dans ce 

tableau : 

Tableau I.1 : Différents types d’atomes d’oxygènes dans la structure Keggin [10] 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Différents types d’atomes d’oxygène dans la structure de Keggin [11] 

 

I.1.1.2. Isomères de la structure de Keggin 

La structure Keggin correspond à l’isomère α, la forme la plus stable. Il en existe 

d’autres (β, γ, δ, ε) obtenus par rotation d’un angle de 60, 120 et 180°, de l’un des octaèdres 

constituant le groupement M3O13 respectivement [12]. L’isomère δ n’a pas pu être isolé à ce 

jour [13].  

Figure  I.4 : Quatre isomères structuraux de la famille de Keggin [13] 

Type Nombre d’atomes              Propriétés 

Oa 4 oxygènes communs au tétraèdre central XO4 et aux trois octaèdres 

MO6 d’un même groupement trimétallique M3O13 (X-Oa) 

Ob 12 oxygènes pontant Communs à deux octaèdres partageant un sommet lié au 

groupement M3O13 (M-Ob-M) 

Oc 12 oxygènes pontant Communs à deux octaèdres partageant une arrêtes  

(M-Oc-M) 

Od 12oxygénes terminaux  Liés avec une double liaison à un seul atome métallique 

(M=Od) 

M 

Ob 

Oc 

Oa 

Od 
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I.1.2. Structure secondaire  

Les hétéropolyanions cristallisent généralement avec un grand nombre de molécules 

d'eau, variant avec l'acidité de la solution, la température et le contre-ion. 

A basse température (4°C) et faible acidité, des composées hautement hydratée (29-30 

H2O) sont observés pour les hétéropolyacides. Ces cristaux ne sont pas stables à température 

ambiante et s'effleurissent rapidement, conduisant à des hydrates à 13-14 H2O, généralement 

avec une faible cristallinité due au processus de déshydratation [14]. 

La structure cristalline des acides H3PMo12O40. 13 H2O et H4SiMo12O40. 13H2O montre 

que, dans l'état hydraté, les anions de Keggin sont régulièrement reliés par un réseau de 

molécules d'eau, où les ponts hydrogènes effectuent le lien entre les groupements métalliques 

(Mo,W…) du polyanion et les molécules d'eau [14].         

                                                                                Unité de Keggin  

                                                                                      

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Structure secondaire de polyoxometallate [15] 

 
I.2. Propriété des polyoxométallates de type Keggin 

Les POMs sont des substances solides non toxiques et non odorantes avec des masses 

molaires très élevées (~2kg/mole). Leurs propriétés physico-chimiques sont différentes de 

celles des oxydes métalliques. Les hétéropolyacides et les sels avec des contre-ions de petit 

rayon sont ainsi très solubles dans l’eau et dans les solvants polaires. En solution, leur stabilité 

dépend de plusieurs facteurs tels que la nature du solvant, le pH, la concentration des espèces 

et la température [16]. 
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I.2.1. Propriété redox  

Les propriétés redox des hétéropolycomposés dépendent à la fois de la nature des 

atomes métalliques (Mo, W, ...) et de l'atome central (P, Si, ...). Ainsi PMo12O40
3- est plus 

réductible que SiMo12O40
4-. D'autre part, il est bien connu que le potentiel d'oxydoréduction 

décroît dans l'ordre suivant: V> Mo> W; le vanadium est donc le métal le plus réductible [17]. 

A l'état liquide comme à l'état solide, les POMs sont facilement réduits pour donner des 

composés bleus appelés "hétéropoly-bleus", tout en conservant leur structure [16]. 

I.2.2. Propriété acido-basique  

- Acidité de Bronsted  

 En solution aqueuse, les HPAs se comportent comme des acides forts. Les propriétés 

acido-basiques des HPAs dépendent de plusieurs facteurs dont la nature de l’atome addenda, 

de l’hétéroatome et du contre-ion.  

 - Acidité de Lewis  

 Les cations métalliques constituent potentiellement des sites acides de type Lewis. Il 

existe classiquement une relation entre le caractère acide et le pouvoir polarisant du cation ; 

plus le cation est électropositif, plus l’acide est fort [18].  

 I.2.3. Propriété thermique    

La stabilité thermique dépend de la composition des POMs. Les composés molybdiques 

sont moins stables que les composés tungstiques. La stabilité thermique des acides augmente 

selon l’ordre suivant: 

H4SiMo12O40 < H3PMo12O40 < H4SiW12O40 < H3PW12O40 [19]  

I.3. Applications des polyoxométallates de type Keggin 

I.3.1. Application dans des domaines liés l’environnement  

� Traitement des déchets : Les POMs  sont utilisés le plus souvent dans le traitement 

des déches radio actif. Le problème majeur rencontré est l’absorption et l’adsorption des 

actinides par les espèces minérales et colloïdales, les POMs sont considérés comme 

susceptibles de simuler ces espèces qui impliquent la séparation des actinides [20]. 

 
� Application en catalyse : Bien qu’il existe de nombreuses autres applications des 

POMs, la catalyse est la plus développée.  
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 A l’état solide, comme en phase liquide les propriétés catalytiques des POMs 

dépendent  de leurs structures, de leur propriétés acido basique et rédox. Les HPAs possèdent 

également  une forte acidité de Bronsted qui peut être mise à profit dans des processus de 

catalyse acide, ils présentent également l’avantage de pouvoir être utilisés en catalyse redox, 

aussi bien en phase homogène qu’en phase hétérogène. Les HPAs sont utilisées en industrie 

comme par exemple dans la réaction d’hydratation de propylène et du butène en phase liquide 

par l’acide hétéropolytungstique H3PW12O40 [21, 22]. 

Les applications des POMs s’étendent à divers secteurs tels que la photochimie, la 

chimie, la physique… et  en médecine, l’intérêt des POMs réside dans leur activité anti virale 

et anti-rétro virale. Ces derniers sont également rencontrés en électronique où certains peuvent 

servir de conducteur protonique, en chimie analytique où ils servent à séparer, identifier et 

quantifier de nombreux éléments ainsi que dans le domaine des matériaux [23].       

 Les différents domaines de recherche s’intéressant aux POMs sont représentés sur le schéma 

ci dessous: 

 

 

 

 Figure I .6: Domaines de recherche des POMs (Web of Science, période 1945 – 2013)  

II.  GENERALITE SUR LA SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE 

II.1. Définition de l’acide adipique  

L'acide adipique(AA) est un composée organique de formule C6H10O4 sous forme de 

solide cristallin blanc de structure monoclinique. L’AA ou acide 1,6-hexanedioïque est 

facilement soluble dans les solvants organiques. Par contre, il est peu soluble dans l’eau. Les 

températures d'ébullition et de fusion de l’acide adipique sont de 337°C, 152°C 

respectivement [24].   

L’AA est utilisé principalement comme principal constituant du nylon (nylon-6/6), 

représentant environ la moitié de la molécule de nylon. Il est également utilisé dans la 

fabrication de lubrifiants synthétiques à basse température, de fibres synthétiques, de 

revêtements, les plastiques, les résines de polyuréthane et les plastifiants et pour donner à 

certains produits alimentaires d'imitation une saveur piquante [25]. 
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II.2. Réactions de synthèse de l’acide adipique  

II.2.1. Synthèse industrielle  

Le principal processus industriel pour la production d’AA  se fait en deux étapes. La 

première étape est l’oxydation de cyclohexane en utilisant l'air pour former un mélange de 

cyclohexanol/cyclohexanone, le cyclohexanol peut être obtenu par hydrogénation de phénol 

ou l'hydratation du cyclohexène. La deuxième étape est l'oxydation  du cyclohexanol et/ou 

cyclohexanone avec un excès de HNO3 concentré (40-60%) en présence catalyseur Cu /V. 

Les sous-produits de ce processus sont les acides glutarique (AG) et succinique (AS) en plus 

des produits azotés NO2, N₂O, N2O2 et N2O5 [26]. 

Il existe plusieurs voies de synthèse commercialement réalisables à partir du benzène 

via le phénol dont le procédé Raschig. Ce dernier  est un procédé économique  car il utilise  

directement la matière première (Benzène) et le rendement de l’acide adipique produit est très 

élevés (figure I.7) [27]. 

O2 H2O

HCl

H2 HNO3

 

 

Figure I.7 : Procédé de Rasching de synthèse de l’acide adipique à partir  du benzène 

 

II.2.2. Impact de la synthèse industrielle sur l’environnement    

L'oxyde nitreux (N2O) est l'inévitable gaspillage stœchiométrique produit par le 

processus industriel. Malgré les efforts déployés pour diminuer l'émission de ces déchets en 

récupérant ou recyclant l'oxyde nitreux, environ 400,000 tonnes métriques sont toujours 

émises dans l'environnement chaque année, ce qui correspond à 5-8% des émissions 

anthropiques mondiales de N2O[28].  
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 Il est bien connu que les oxydes d'azote provoquent l'appauvrissement de l'ozone ainsi 

que des pluies acides et le smog qui nuisent à notre terre [28]. 

 

Figure I.8 : Voies de synthèse de l’acide adipique [29] 

À l'heure actuelle, beaucoup de travaux de recherches s’orientent vers la voie du 

développement d'un protocole vert, en tant que voie alternative sans HNO3 pour la synthèse 

de l’AA. 

II.2.3. Autre voies de synthèse  

 De nombreuses tentatives ont été faites pour substituer l’acide nitrique utilisé dans le 

procédé industriel, par des systèmes catalytiques vert en utilisant des oxydants respectueux de 

l'environnement, tels que l'air, l'oxygène moléculaire ou le peroxyde d'hydrogène qui ne 

conduit pas à des produits secondaires polluants [30]. 

II.2.3.1. Oxydation du cyclohexane   

L'oxydation aérobie du cyclohexane implique l'acide adipique (AA) et des sous produit.  

Cette synthèse  a été effectuée en utilisant une série d'agents non polluants. Le catalyseur 

utilisée est  de type Anderson ([(C18H37)N(CH3)2]6Mo7O24) sous pression d'oxygène (figure 

I.9) [31].  

 

 

 

 

Figure I.9 : Procédé biologique de formation d’acide adipique 

NOx 

N2O5 

N2O3 

=  Voie polluante  

=  voie non polluante  
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II.2.3.2. Oxydation du cyclohexene  

L'acide adipique peut être obtenu par oxydation du cyclohexène par du peroxyde 

d'hydrogène en présence d'un catalyseur. 

L'oxydation du cyclohexène par H2O2 implique typiquement l'époxydation de la double 

liaison, son ouverture et sa transformation en un diol, puis une oxydation de BaeyereVilliger 

et des étapes d'hydrolyse multiples résultent en un acide adipique. L'étape clé pour cette 

réaction dans un milieu aqueux est d'amener tous les réactifs en contact étroit (figure I.10) 

[32]. 

+ H2O2
Catal

O
OH

OH O

OH

O

O

O

O

O

OH

COOH
COOH

 

Figure I.10 : Procédé de formation d'acide adipique 

  

 II.2.2.3. Oxydation de cyclohexanol 

L’acide adipique a été obtenu par oxydation du cyclohexanol par voie électrochimie, et 

cela par l’électrode NiOOH, dans un milieu basique en présence de H2O2 ou O2 (figure I.11) 

[33]. 

 

 

Figure I.11 : Procédé de formation d'acide adipique voie électrochimie  

 

II.3. Réaction de synthèse de l’acide adipique en présence des 

polyoxométallates 

 F. Cavani et coll   

Le rapport  des travaux réalisés traite des résultats d'une étude sur l'oxydation de 

cyclohexanone avec solvant (eau) et un co-solvant (d'acide acétique), en acide adipique. La 

réaction est catalysée par des polyoxométallates de type Keggin de composition H3+xPMo12-
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xVxO40 (x = 1 et 2) en présence de l’air  et elle est réalisé dans un réacteur  semi-continu de 

réservoir agité [34]. 

   M. Moudjahed et coll  

 Le catalyseur K6P2MoWO62 de type Dawson à été utilisé pour l’oxydation du mélange 

équimolaire (cyclohexanol/cyclohexanone) en présence de H2O2 à 30 % sans solvant et sans 

ajout d’acide pour un rendement de 69% [35]. 

 
 L. Meng et coll  

L’oxydation de cycloehexene en une seule étape en utilisant le H3PW4O24 de type 

Anderson comme catalyseur a donné un bon résultat vis-à-vis de l’acide adipique. Une 

performance catalytique excellente à été observée le long de cinq cycles de réaction avec un 

rendement égale à 90,9% [36]. 

 

 C. Rabia et coll 

On aboutit par l’oxydation de la cyclohexanone en présence de H2O2 à des rendements 

de l’ordre de 32-75% en AA en utilisant les polyoxométallates de type Keggin de formule 

CoxPMo12O40. D’autres travaux ont été réalisés sur l’oxydation de la cyclohexanone en acide 

adipique et en utilisant le POM de formule (NH4)0,5Ni1,25PMo12O40, le rendement obtenu est 

de 45% [30,37]. 
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I. GENERALITE SUR LES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates (POMs) sont constitués de l’assemblage de métaux de haut degré

d’oxydation des groupe V et VI (V V, Mo VI, W VI) par des ligands oxo. Ainsi, la forme la

plus courante en milieux aqueux est l’oxoanion [MO4]
n- (n=1 ; 2 ou 3) et par

polycondensation de ce dernier en milieu acide, on obtient des isopolyanions [MmOy]
z [1].

Le processus de polycondensation peut intégrer en faible proportion un non métal,

appelé hétéroatome et conduire à la formation d’un hétéropolyanion (HPA), [XxMmOy]
z-. Ce

dernier peut être isolé soit sous forme d’acide si le contre-ion est un proton (H+) dans ce cas le

POM est appelé hétéropolyacide (HPA) (Hz [XxMmOy]), soit sous forme de sel si le contre-ion

est un cation métallique ou cation organique, le POM est alors appelé hétéropolysel

(Yn[XxMmOy]) [2].

Certains POMs sont dits "classiques" comme les espèces à structure Keggin

[XM12O40]
n-, Dawson [X2M18O62]

n- , Anderson XM6O24
n− ou Lindqvist [M6O19]

2- ; se sont

celles majoritairement utilisées dans les applications des polyoxométalltes [1].

I.1. Structure des polyoxométallates

Les POMs généralement désignés sous le nom de clusters métal-oxygène sont à la

frontière entre la chimie de coordination et celle des oxydes.

Les HPAs ont pour formule générale [XxMyOz]
(2z-nx-my)-, où M(V V , Mo VI , W VI) est

un atome addenda et X atome central ou hétéroatome (P V, As V, Si IV, GeIV ). Les atomes

addenda sont organisés autour de l’atome central en formant généralement des octaèdres MO6

(plus rarement des tétraèdres et des pentaèdres) reliés entre eux par des sommets, arrêtes et

faces dont les sommets sont occupés par un atome d’oxygène [3].

I.1.1 Structure primaire classique

Il est important de rappeler que les POMs sont caractérisés par le rapport M/X. De très

nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X (9, 11, 12, 17, 18,…), soit

en changeant la nature de X ou M [4].
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XM12O40
n− X2M18O62

n− XM6O24
n− XM6O19

n−

Année découverte : 1934 1954 1937 1952

Rapport : M/X : 12 9 6 6

Références : [5] [6] [7] [8]

Figure I.1: Différentes structures primaires des polyoxométallates

Dans ce présent travail on s’intéresse à la structure de Keggin.

I.1.1.1. Structure Keggin

Les HPAs de type Keggin ont la formule générale XM12O40
n-, ayant un rapport M/X

égal à 12/1. Ces composés sont constitués d’un tétraèdre central XO4 autour duquel sont

assemblés quatre groupements trimétalliques M3O13. Ces groupements sont obtenus par mise

en commun deux à deux, d’arêtes de trois octaèdres MO6, et sont eux-mêmes reliés entre eux

par deux sommets appartenant à deux octaèdres différents [9].

(a) (b)

Figure I. 2:(a) Assemblage de trois octaèdres formant un groupement trimétallique M3O13

(b) Structure de type Keggin [9]

Structures primaires des POMs

Keggin Dawson Anderson Lindqvist
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Dans la structure de Keggin, on distingue quatre types d'oxygènes représentés dans ce

tableau :

Tableau I.1 : Différents types d’atomes d’oxygènes dans la structure Keggin [10]

Figure I.3 : Différents types d’atomes d’oxygène dans la structure de Keggin [11]

I.1.1.2. Isomères de la structure de Keggin

La structure Keggin correspond à l’isomère α, la forme la plus stable. Il en existe

d’autres (β, γ, δ, ε) obtenus par rotation d’un angle de 60, 120 et 180°, de l’un des octaèdres

constituant le groupement M3O13 respectivement [12]. L’isomère δ n’a pas pu être isolé à ce

jour [13].

Figure I.4 : Quatre isomères structuraux de la famille de Keggin [13]

Type Nombre d’atomes Propriétés

Oa 4 oxygènes communs au tétraèdre central XO4 et aux trois octaèdres

MO6 d’un même groupement trimétallique M3O13 (X-Oa)

Ob 12 oxygènes pontant Communs à deux octaèdres partageant un sommet lié au

groupement M3O13 (M-Ob-M)

Oc 12 oxygènes pontant Communs à deux octaèdres partageant une arrêtes

(M-Oc-M)

Od 12oxygénes terminaux Liés avec une double liaison à un seul atome métallique

(M=Od)

M

Ob

Oc

Oa

Od
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I.1.2. Structure secondaire

Les hétéropolyanions cristallisent généralement avec un grand nombre de molécules

d'eau, variant avec l'acidité de la solution, la température et le contre-ion.

A basse température (4°C) et faible acidité, des composées hautement hydratée (29-30

H2O) sont observés pour les hétéropolyacides. Ces cristaux ne sont pas stables à température

ambiante et s'effleurissent rapidement, conduisant à des hydrates à 13-14 H2O, généralement

avec une faible cristallinité due au processus de déshydratation [14].

La structure cristalline des acides H3PMo12O40. 13 H2O et H4SiMo12O40. 13H2O montre

que, dans l'état hydraté, les anions de Keggin sont régulièrement reliés par un réseau de

molécules d'eau, où les ponts hydrogènes effectuent le lien entre les groupements métalliques

(Mo,W…) du polyanion et les molécules d'eau [14].

Unité de Keggin

Figure I.5 : Structure secondaire de polyoxometallate [15]

I.2. Propriété des polyoxométallates de type Keggin

Les POMs sont des substances solides non toxiques et non odorantes avec des masses

molaires très élevées (~2kg/mole). Leurs propriétés physico-chimiques sont différentes de

celles des oxydes métalliques. Les hétéropolyacides et les sels avec des contre-ions de petit

rayon sont ainsi très solubles dans l’eau et dans les solvants polaires. En solution, leur stabilité

dépend de plusieurs facteurs tels que la nature du solvant, le pH, la concentration des espèces

et la température [16].
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I.2.1. Propriété redox

Les propriétés redox des hétéropolycomposés dépendent à la fois de la nature des

atomes métalliques (Mo, W, ...) et de l'atome central (P, Si, ...). Ainsi PMo12O40
3- est plus

réductible que SiMo12O40
4-. D'autre part, il est bien connu que le potentiel d'oxydoréduction

décroît dans l'ordre suivant: V> Mo> W; le vanadium est donc le métal le plus réductible [17].

A l'état liquide comme à l'état solide, les POMs sont facilement réduits pour donner des

composés bleus appelés "hétéropoly-bleus", tout en conservant leur structure [16].

I.2.2. Propriété acido-basique

- Acidité de Bronsted

En solution aqueuse, les HPAs se comportent comme des acides forts. Les propriétés

acido-basiques des HPAs dépendent de plusieurs facteurs dont la nature de l’atome addenda,

de l’hétéroatome et du contre-ion.

- Acidité de Lewis

Les cations métalliques constituent potentiellement des sites acides de type Lewis. Il

existe classiquement une relation entre le caractère acide et le pouvoir polarisant du cation ;

plus le cation est électropositif, plus l’acide est fort [18].

I.2.3. Propriété thermique

La stabilité thermique dépend de la composition des POMs. Les composés molybdiques

sont moins stables que les composés tungstiques. La stabilité thermique des acides augmente

selon l’ordre suivant:

H4SiMo12O40 < H3PMo12O40 < H4SiW12O40 < H3PW12O40 [19]

I.3. Applications des polyoxométallates de type Keggin

I.3.1. Application dans des domaines liés l’environnement

 Traitement des déchets : Les POMs sont utilisés le plus souvent dans le traitement

des déches radio actif. Le problème majeur rencontré est l’absorption et l’adsorption des

actinides par les espèces minérales et colloïdales, les POMs sont considérés comme

susceptibles de simuler ces espèces qui impliquent la séparation des actinides [20].

 Application en catalyse : Bien qu’il existe de nombreuses autres applications des

POMs, la catalyse est la plus développée.
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A l’état solide, comme en phase liquide les propriétés catalytiques des POMs

dépendent de leurs structures, de leur propriétés acido basique et rédox. Les HPAs possèdent

également une forte acidité de Bronsted qui peut être mise à profit dans des processus de

catalyse acide, ils présentent également l’avantage de pouvoir être utilisés en catalyse redox,

aussi bien en phase homogène qu’en phase hétérogène. Les HPAs sont utilisées en industrie

comme par exemple dans la réaction d’hydratation de propylène et du butène en phase liquide

par l’acide hétéropolytungstique H3PW12O40 [21, 22].

Les applications des POMs s’étendent à divers secteurs tels que la photochimie, la

chimie, la physique… et en médecine, l’intérêt des POMs réside dans leur activité anti virale

et anti-rétro virale. Ces derniers sont également rencontrés en électronique où certains peuvent

servir de conducteur protonique, en chimie analytique où ils servent à séparer, identifier et

quantifier de nombreux éléments ainsi que dans le domaine des matériaux [23].

Les différents domaines de recherche s’intéressant aux POMs sont représentés sur le schéma

ci dessous:

Figure I .6: Domaines de recherche des POMs (Web of Science, période 1945 – 2013)

II. GENERALITE SUR LA SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE

II.1. Définition de l’acide adipique

L'acide adipique(AA) est un composée organique de formule C6H10O4 sous forme de

solide cristallin blanc de structure monoclinique. L’AA ou acide 1,6-hexanedioïque est

facilement soluble dans les solvants organiques. Par contre, il est peu soluble dans l’eau. Les

températures d'ébullition et de fusion de l’acide adipique sont de 337°C, 152°C

respectivement [24].

L’AA est utilisé principalement comme principal constituant du nylon (nylon-6/6),

représentant environ la moitié de la molécule de nylon. Il est également utilisé dans la

fabrication de lubrifiants synthétiques à basse température, de fibres synthétiques, de

revêtements, les plastiques, les résines de polyuréthane et les plastifiants et pour donner à

certains produits alimentaires d'imitation une saveur piquante [25].
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II.2. Réactions de synthèse de l’acide adipique

II.2.1. Synthèse industrielle

Le principal processus industriel pour la production d’AA se fait en deux étapes. La

première étape est l’oxydation de cyclohexane en utilisant l'air pour former un mélange de

cyclohexanol/cyclohexanone, le cyclohexanol peut être obtenu par hydrogénation de phénol

ou l'hydratation du cyclohexène. La deuxième étape est l'oxydation du cyclohexanol et/ou

cyclohexanone avec un excès de HNO3 concentré (40-60%) en présence catalyseur Cu /V.

Les sous-produits de ce processus sont les acides glutarique (AG) et succinique (AS) en plus

des produits azotés NO2, N₂O, N2O2 et N2O5 [26].

Il existe plusieurs voies de synthèse commercialement réalisables à partir du benzène

via le phénol dont le procédé Raschig. Ce dernier est un procédé économique car il utilise

directement la matière première (Benzène) et le rendement de l’acide adipique produit est très

élevés (figure I.7) [27].

O2 H2O

HCl

H2 HNO3

Figure I.7 : Procédé de Rasching de synthèse de l’acide adipique à partir du benzène

II.2.2. Impact de la synthèse industrielle sur l’environnement

L'oxyde nitreux (N2O) est l'inévitable gaspillage stœchiométrique produit par le

processus industriel. Malgré les efforts déployés pour diminuer l'émission de ces déchets en

récupérant ou recyclant l'oxyde nitreux, environ 400,000 tonnes métriques sont toujours

émises dans l'environnement chaque année, ce qui correspond à 5-8% des émissions

anthropiques mondiales de N2O[28].
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Il est bien connu que les oxydes d'azote provoquent l'appauvrissement de l'ozone ainsi

que des pluies acides et le smog qui nuisent à notre terre [28].

Figure I.8 : Voies de synthèse de l’acide adipique [29]

À l'heure actuelle, beaucoup de travaux de recherches s’orientent vers la voie du

développement d'un protocole vert, en tant que voie alternative sans HNO3 pour la synthèse

de l’AA.

II.2.3. Autre voies de synthèse

De nombreuses tentatives ont été faites pour substituer l’acide nitrique utilisé dans le

procédé industriel, par des systèmes catalytiques vert en utilisant des oxydants respectueux de

l'environnement, tels que l'air, l'oxygène moléculaire ou le peroxyde d'hydrogène qui ne

conduit pas à des produits secondaires polluants [30].

II.2.3.1. Oxydation du cyclohexane

L'oxydation aérobie du cyclohexane implique l'acide adipique (AA) et des sous produit.

Cette synthèse a été effectuée en utilisant une série d'agents non polluants. Le catalyseur

utilisée est de type Anderson ([(C18H37)N(CH3)2]6Mo7O24) sous pression d'oxygène (figure

I.9) [31].

Figure I.9 : Procédé biologique de formation d’acide adipique

NOx

N2O5

N2O3

= Voie polluante

= voie non polluante
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II.2.3.2. Oxydation du cyclohexene

L'acide adipique peut être obtenu par oxydation du cyclohexène par du peroxyde

d'hydrogène en présence d'un catalyseur.

L'oxydation du cyclohexène par H2O2 implique typiquement l'époxydation de la double

liaison, son ouverture et sa transformation en un diol, puis une oxydation de BaeyereVilliger

et des étapes d'hydrolyse multiples résultent en un acide adipique. L'étape clé pour cette

réaction dans un milieu aqueux est d'amener tous les réactifs en contact étroit (figure I.10)

[32].

+ H2O2
Catal

O
OH

OH O

OH

O

O

O

O

O

OH

COOH

COOH

Figure I.10 : Procédé de formation d'acide adipique

II.2.2.3. Oxydation de cyclohexanol

L’acide adipique a été obtenu par oxydation du cyclohexanol par voie électrochimie, et

cela par l’électrode NiOOH, dans un milieu basique en présence de H2O2 ou O2 (figure I.11)

[33].

Figure I.11 : Procédé de formation d'acide adipique voie électrochimie

II.3. Réaction de synthèse de l’acide adipique en présence des

polyoxométallates

F. Cavani et coll

Le rapport des travaux réalisés traite des résultats d'une étude sur l'oxydation de

cyclohexanone avec solvant (eau) et un co-solvant (d'acide acétique), en acide adipique. La

réaction est catalysée par des polyoxométallates de type Keggin de composition H3+xPMo12-
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xVxO40 (x = 1 et 2) en présence de l’air et elle est réalisé dans un réacteur semi-continu de

réservoir agité [34].

M. Moudjahed et coll

Le catalyseur K6P2MoWO62 de type Dawson à été utilisé pour l’oxydation du mélange

équimolaire (cyclohexanol/cyclohexanone) en présence de H2O2 à 30 % sans solvant et sans

ajout d’acide pour un rendement de 69% [35].

L. Meng et coll

L’oxydation de cycloehexene en une seule étape en utilisant le H3PW4O24 de type

Anderson comme catalyseur a été donné un bon résultat vis-à-vis de l’acide adipique. Une

performance catalytique excellente à été observée le long de cinq cycles de réaction avec un

rendement égale à 90,9% [36].

C. Rabia et coll

On aboutit par l’oxydation de la cyclohexanone en présence de H2O2 à des rendements

de l’ordre de 32-75% en AA en utilisant les polyoxométallates de type Keggin de formule

CoxPMo12O40. D’autres travaux ont été réalisés sur l’oxydation de la cyclohexanone en acide

adipique et en utilisant le POM de formule (NH4)0,5Ni1,25PMo12O40, le rendement obtenu est

de 45% [30,37].
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Dans ce chapitre, deux séries de polyoxométallates (POMs) de type Keggin ont été 

préparées: les hétéropolyacides H3PMo12O40 et H4SiMo12O40, noté respectivement HPMo12 et 

HSiMo12 et des sels mixtes de formules TBA4SiMo12O40, (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 

1) et (TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2) notés respectivement TBASiMo12,  

TBASnSiMo12 et TBASnHSiMo12. 

La structure de Keggin et le transfert de charge Métal-oxygène ont été vérifiés 

respectivement, par spectroscopies Infrarouge à transformée de Fourrier (IR-TF) et  UV-

visible. 

I. SYNTHESE DES POLYOXOMETALLATES DE TYPE KEGGIN 

I.1. Synthèse des hétéropolyacides  

I.1.1. H3PMo12O40 .13H2O 

Cette synthèse est basée sur la réaction de Copeaux améliorée par R. Deltcheff et coll 

[1,2]. Elle se fait en deux étapes, la première consiste à la préparation du sel disodique 

Na2HPMo12O40  à partir de la solution de molybdate de sodium Na2MoO4 à la  quelle on 

ajoute respectivement des volumes stœchiométrique d’acide chlorhydrique HCl et d’acide 

phosphorique H3PO4, le sel disodique (Na2HPMo12O40) précipite et on le récupère par 

filtration et séchage. Dans une seconde étape, l’hétéropolyacide (HPMo12) est extrait à l’éther 

en acidifiant avec du HCl. La réaction de formation de l’anion de Keggin s’écrit comme suit : 

HPO4
2-  + 12MoO4

2-  + 23H+      PMo12O40
3-  + 12H2O 

I.1.2 H4SiMo12O40 .14H2O 

L’acide H4SiMo12O40.14H2O a été préparé selon la méthode originale décrite dans la 

littérature [3,4]. L’hétéropolyacide a été préparé en acidifiant le molybdate de sodium 

bihydraté Na2MoO4.2H2O (1,2 M) par l’acide HNO3. Par la suite la solution de métasilicate 

de sodium bihydraté Na2SiO3.2H2O (0,27 M) est ajoutée goutte à goutte sous agitation à la 

solution acidifiée. Le mélange  jaune-orangé obtenue est chauffé à 80°C pendant 45 mn puis 

refroidit à 4°C. L’hétéropolyacide (H4SiMo12O40) est extrait à l’éther en acidifiant avec du 

HCl. A l’éthérate du POM récupéré, on ajoute la  moitié de son volume d’eau et on laisse 

évaporer l’éther sous hotte et le POM cristallise à température ambiante. La réaction de 

formation de l’anion de Keggin s’écrit comme suit : 

 

 12MoO4
2-

 +  22H+ + SiO3
2-

                                      SiMo12O40
4-

  +  11H2O   
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I.2 Synthèse des hétéropolysels silicomolybdique  

I.2.1. (TBA)4SiMo12O40.14H2O 

A une solution de H4SiMo12O40.14H2O de concentration (0,1 M), on ajoute une solution 

aqueuse de tétrabutyl ammonium de formule C16H36N
+ (noté TBA+). Le mélange est laissé 

sous agitation  jusqu’à la précipitation du sel de (TBA)4SiMo12O40  de  couleur vert clair. Ce 

dernier est  récupéré après filtration et séchage à température ambiante. La réaction de 

formation du sel s’écrit comme suit: 

H4SiMo12O40 + 4TBA+               (TBA)4SiMo12O40 + 4H+ 

 

I.2.2. (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 et (TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 

Les hétéropolysels mixtes de formules (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et 

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2)  ont été préparé en substituant simultanément les 

protons (H+) par les cations (TBA+) et (Sn2+) selon le protocole suivant à une solution 

H4SiMo12O40.14H2O de concentration (0,1 M), on ajoute respectivement les deux  solutions 

aqueuses de SnCl2 (0,1 M) et TBACl (0,1 M) en respectant les rapports stœchiométriques 

selon les équations suivantes :   

Synthèse de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 

H4SiMo12O40+ 3TBA+ +1 /2Sn2+              (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 + 4H+ 

Synthèse de (TBA)2Sn SiMo12O40 

H4SiMo12O40+ 2TBA+ + Sn2+             (TBA)2SnSiMo12O40 + 4H+ 

Synthèse de (TBA)2Sn0,5 HSiMo12O40    

H4SiMo12O40+ 2TBA+ +1 /2Sn2+             (TBA)2Sn0,5HSiMo12O40  + 3H+  

Synthèse de (TBA)Sn0,5 H2SiMo12O40 

 H4SiMo12O40+ TBA+ +1 /2Sn2+                 (TBA)Sn0,5H2SiMo12O40 + +  2H+ 

L’ensemble des hétéropolysels préparés sont  obtenus par précipitation et ils sont filtrés et 

séchés à température ambiante.  
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II.  CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE 

II.1. Caractérisation par spectroscopie IR   

II.1.1. Caractérisation de l’hétéropolyacide phosphmolybdique  

La figure II.1 représente le spectre IR de H3PMo12O40 qui présente 4 bandes de 

vibration liées aux 04 types d’oxygène Oa, Ob, Oc et Od caractéristiques de l’anion de Keggin 

[PMo12O40]
3- [5] : 

• ⊽as (P-Oa) : correspond à la vibration asymétrique de la liaison phosphore-oxygène 

observée à 1064 cm-1 (bande intense). 

• ⊽as (Mo-Od) : correspond à la vibration asymétrique de la double liaison métal-oxygène 

terminal  observée à 961 cm-1 (bande intense). 

• ⊽as (Mo–Ob–M) : correspond à la vibration des liaisons métallique-oxygène de jonction 

par sommets de deux groupements trimétalliques observées entre 860-892 cm-1.  

• ⊽as (Mo–Oc–M) : correspond à la vibration des liaisons métal-oxygène liant deux 

octaèdres à l’intérieur du même groupement trimétallique observé entre 835-720 cm-1 

(bande large). 

 

 

Figure II.1  : Spectre IR de H3PMo12O40 

II.1.2.  Caractérisation de l’hétéropolyacide sillicomolybdique 

La figure II.2 représente les spectres IR des l’hétéropolyacides H4SiMo12O40 (A) et celui 

de H3PMo12O40 accompagné de celui de H4SiMo12O40 (B). L’examen du spectre IR de 

H4SiMo12O40 montre la présence des 4 bandes de vibrations Si-Oa, Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od 

caractéristiques de l’anion de Keggin. Cependant, comparé au spectre IR de H3PMo12O40 , sur 

celui de H4SiMo12O40, on observe le décalage des bandes de vibration. 

Anion de Keggin 

1064 

961 

781 871 
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 Ces résultats montrent que la nature de l’hétéroatome influe sur les bandes de vibration 

de l’anion de Keggin et la présence de ces dernières montre que H4SiMo12O40 est de structure 

Keggin. Cependant, la bande Si-Oa (993 cm-1) apparait sur le spectre IR de H4SiMo12O40 avec 

une très faible intensité. Il est à noter que la bande Si-Oa est responsable de la symétrie de 

l’anion de Keggin. Par conséquent, la faible intensité de cette bande traduit probablement la 

faible symétrie de l’anion de Keggin, ce qui pourrait correspondre à la structure de Keggin 

non achevée. Les fréquences de vibration des deux POMs sont représentées dans le tableau 

II.1. 

 

  

 

Tableau II.1 : Fréquences des bandes de vibration IR de H4SiMo12O40 et H3PMo12O40 

 

II.1.3. Caractérisation des sels de tétrabutyl ammonium mixtes  

La figure II.3 représente les spectres IR de TBA4SiMo12O40 , (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 

(x= 0,5 ou 1) et (TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2) Les résultats montrent que les 4 

bandes de vibrations des liaisons Si-Oa, Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od de l’anion Keggin 

[SiMo12O40]
4- apparaissent sur les spectres IR de l’ensemble des sels de TBA mixtes avec une 

POMs Fréquences I.R (cm-1) 

⊽as X-Oa ⊽as Mo-Od ⊽as Mo-Ob-Mo ⊽as Mo-Oc –Mo 

H3PMo12O40 1064 961 871 781 

H4SiMo12O40 993 961 892 760 

892 

993 

961 

760 

B A 

Figure II.2  : Spectres IR de (A)H4SiMo12O40, (B) [a : H3PMo12O40 
et b : H4SiMo12O40 ] 
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faible intensité de la bande Si-Oa comme il a été signalé dans le cas de l’hétéropolyacide 

parent. D’autres bandes de vibrations supplémentaires apparaissent, celles observées vers 

1382 cm-1 et à 1481 cm-1 sur le spectre de TBA4SiMo12O40 (Fig.II3(a)) sont liées à la présence 

des ions TBA+.  En effet, ces dernières sont absentes sur le spectre IR de l’acide parent 

H4SiMo12O40. Egalement, dans le cas des sels de TBA mixtes de formules (TBA)4-

2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et (TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2) les bandes 

caractéristiques de TBA+ apparaissent (spectres ((b), (c), (d) et (e)) figure Fig.II-3). 

 Sur les spectres IR des POMs dont le contre ions contient simultanément  les ions 

TBA+ et Sn2+ ((Fig.II-3(b), (c), (d) et (e)), d’autres bandes de vibration supplémentaires, de 

faible intensité apparaissent dans l’intervalle 1000-1200 cm-1. Ces bandes sont probablement 

dues à la présence d’autres espèces à base de Sn se formant au même temps que les sels de 

Keggin. L’intensité de la bande à 1037cm-1 est directement liée à la quantité de Sn présente 

dans la structure. En effet, dans le cas de (TBA)2Sn1SiMo12O40  (1 atome de Sn par structure 

de Keggin), l’intensité de la bande à 1037 cm-1 est plus élevée que dans le cas des sels 

contenant 1/2 atome de Sn par structure Keggin. Le tableau II.2 regroupe les différentes 

bandes de vibrations de ces sels. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 3 : Spectres IR de TBA4SiMo12O40 (a), (TBA)Sn0.5 H2SiMo12O40 (b),  

(TBA)2Sn SiMo12O40 (c), (TBA)2Sn0.5 HSiMo12O40(d) et (TBA)3Sn0.5SiMo12O40(e) 

TBA 

Sn 
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Tableau II.2 : Fréquences des bandes de vibration IR de H4SiMo12O40 et des hetropolysels 
synthétisés 

PMOs Fréquences I.R (cm-1) 
⊽as  

TAB+ 
⊽as  

Sn-X*    
 

⊽as 

Si-Oa 

⊽as 

Mo-Od 

⊽as 

Mo-Ob-Mo 

⊽as 

Mo-Oc-Mo 

H4SiMo12O40 - - - - 993 961 892 760 

TBA4SiMo12O40 1481 1382 - - 986 942 894 773 

(TBA)Sn0.5H2SiMo12O40 1459 1376 1152 1032 984 951 891 776 
(TBA)2Sn SiMo12O40 1463 1378 1156 1037 990 949 894 768 
(TBA)2Sn0.5HSiMo12O40 1460 1379 1152 1032 987 949 897 770 
(TBA)3Sn0.5SiMo12O40 1480 1383 1152 1032 984 942 893 776 
*Bande de vibration de la liaison (Sn-X) appartenant à un composé à base de Sn 

II.2. Caractérisation par UV-VISIBLE (UV)  

II.2.1. Caractérisation de l’hétéropolyacide phosphomolybdique 

Les POMs de type Keggin présentent une large bande d’absorption caractéristique des 

transferts de charges Mo-O dans le proche UV-visible [6]. Effectivement cette bande est 

observée dans l’acide phosphomolybdique synthétisé à 213 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.2.2.  Caractérisation des polyoxométallates silicomolybdique  

La figure II.5 représente le spectre UV- visible de H4SiMo12O40. Les résultats montrent 

la présence de deux  bandes caractéristiques, une à 213 nm intense liée aux transferts de 

charges Mo-Od et l’autre à 314 nm moins intense liée aux transferts de charges Mo-Ob ou   

Mo-Oc. Ces données sont en accord avec la littérature [6].  

Figure II.4: Spectre UV de H3PMo12O40 

213 
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Le tableau II.3 représente les données de l’analyse UV correspondant aux bandes de 

transfert de charge Mo-O de (TBA)4SiMo12O40,(TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et 

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2) 

Tableau II.3 : Bandes caractéristiques UV-visible des hétéropolysels synthétisés 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

POMs Fréquences UV (nm) 

Mo-Od  
 

Mo-Ob/Oc 

TBA4SiMo12O40 213 315 

(TBA)Sn0,5H2SiMo12O40 211 309 

(TBA)2SnSiMo12O40 215 312 

(TBA)2Sn0.5HSiMo12O40 215 312 

(TBA)3Sn0.5SiMo12O40 227 316 

Figure II.5: Spectre UV de H4SiMo12O40   

213 

314 
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III.  CONCLUSION 

Les caractérisations physico-chimiques des polyoxometallates synthétisés ont permis de 

vérifier qu’ils sont de Structure Keggin et que la méthode de synthèse utilisée est fiable. 

L’analyse infrarouge a montré que: 

� les hétéropolyacides H3PMo12O40 et H4SiMo12O40 présentent les 4 bandes de 

vibrations X-Oa (X : P ou Si), Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od caractéristiques de l’anion de 

Keggin. Cependant dans le cas de H4SiMo12O40 , la faible intensité de la bande de vibration 

Si-Oa est probablement dû à la faible symétrie de l’anion de Keggin,  

� dans le cas des sels (TBA)4SiMo12O40, (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et 

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2) la présence des ions TBA+ et Sn2+ engendre d’autres 

bandes de vibration avec de faibles intensités mais  ne modifies pas la structure de l’anion de 

Keggin parent [SiMo12O40]
4-.  

 
La spectroscopie UV-visible a montré que : 

� la bande caractéristique de transfert de charge molybdène-oxygène de l’état de valence  

VI du molybdène est mis en évidence.  
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Dans ce chapitre, nous présenteront les propriétés catalytiques de deux séries de

polyoxométallates, les hétéropolyacides de formule H3PMo12O40, et H4SiMo12O40 et les

heteropolysels (TBA)4SiMo12O40, (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2), dans la réaction de synthèse de l’acide adipique, selon

les principes de la chimie verte. Nous proposons une autre méthode de synthèse différente du

procédé industriel qui conduit parallèlement à des polluants atmosphériques engendrés par

l’utilisation de l’oxydant HNO3. Les effets de la nature du substrat, la température, la masse

du catalyseur, la concentration de H2O2, le temps de la réaction et le nombre de mole du

substrat, sur le rendement en acide adipique, ont été examinés en présence du catalyseur

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40.

I. SYNTHESE DE L’ACIDE ADIPIQUE (PRINCIPE ET PROTOCOL

DU TEST CATALYTIQUE)

La synthèse de l’acide adipique utilisé au laboratoire dans le cadre de ce travail, est basé

sur l’oxydation de la cyclohexanone (-one) en présence des POMs comme catalyseurs et sans

solvant (Fig. III.1). Pour que le POM fonctionne d’une façon catalytique et non

stœchiométrique, le peroxyde d’hydrogène (H2O2 30 %) est ajouté à chaque fois qu’il est

réduit par la (–one) par fraction de 0,5ml. Ainsi, H2O2 oxyde le POM et se réduit à son tour

selon le mécanisme de réaction suivant :

Substrat + POM oxydé → Produits intermédiaires + POM réduit

POM réduit + H2O2 → Péroxo-POM oxydé + H2O

Péroxo-POM oxydé + Produits intermédiaires → Acides (AA, AG, AS) + POM réduit

Ce mécanisme est visible sur le plan pratique en suivant le changement de couleur du métal

de transition dans le catalyseur, dans le cas des phosphomolybdique, on suit la couleur de Mo

qui est fonction du degré d’oxydation :

POM réduit (présence de Mo(V) de couleur Bleu) + H2O2 → POM oxydé (présence

de Mo(VI) de couleur Jaune) + H2O

Le peroxyde d’hydrogène ne conduit qu’à l’eau et l’oxygène comme sous produit, ce

qui rend la réaction respectueuse de l’environnement. La réaction d’oxydation de la

cyclohexanone en AA est réalisée selon la méthode classique sous reflux à 90°C et agitation

rigoureuse (voir annexe).
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L’oxydation de la –one conduit à la formation des acides glutarique et succinique en

plus de l’acide adipique. Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés uniquement

à la formation de l’acide adipique qui est isolé des autres produits par cristallisation à froid

(4 °C) [1]. La pureté de l’acide adipique formé a été vérifiée par l’enregistrement de son

spectre IR (figure III.2) et la mesure de son point de fusion.

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

Les bandes IR situées vers 3000 cm-1 (bande large de 2600 cm-1 à 3200 cm-1) et 1700

cm-1 (bande intense), correspondent respectivement aux liaisons O-H et C=O des acides

carboxyliques. Les points de fusions des produits récupérés après cristallisation à froid sont

proches de 152 °C qui est la température qui caractérise l’AA et qui montre la pureté de l’AA

formé.

II. EFFET DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES POMS SUR LE

RENDEMENT EN ACIDE ADIPIQUE

Le tableau III.1 regroupe les résultats des rendements en AA obtenus en présence des

hétropolyacides (H3PMo12O40 et H4SiMo12O40) et heteropolysels (TBA)4SiMo12O40 et

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40). La synthèse a été réalisée avec les conditions opératoires ci-

dessous :

O-H

C=O

Figure III.1: Réaction de synthèse de l’AA

+ H2O2

cyclohexanone Acide adipiquePOM de Keggin

90°C
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- 15mmol de la cyclohexanone,

- 125mg de catalyseur,

- une température de réaction de 90°C,

- une agitation rigoureuse et 20 h de réaction

- injection de 0,5 mL du peroxyde d’hydrogène (30%) après chaque réduction de

catalyseur correspondant au changement de couleur du jaune au vert-bleu [2,3].

Tableau III.1 : Rendements en acide adipique (RAA) en fonction de la composition chimique

des POMs de type Keggin.

L’ensemble des résultats obtenus montre que :

 l’hétéropolyacide silicomolybdiques est plus actif que l’hétéropolyacide

phosphomolybdiques, les rendements en AA obtus sont de 52 % contre 33%.

 la substitution des protons de l’hétéropolyacide H4SiMo12O40 par le cation organique

tétrabutyl ammonium (TBA+) ne favorise pas l’augmentation du rendement en AA. Le

rendement diminue de 52 à 36%.

 l’introduction de ½ atome de Sn par anion de Keggin en plus de l’ion TBA+

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40), conduit à l’amélioration du rendement en AA de 10%, comparé au

sel de (TBA)4SiMo12O40 (44 contre 36%), mais il reste inférieur à celui obtenu en présence de

l’hétéropolyacide de 8% de rendement.

L’acide dont l’hétéroatome est Si est favorable à la formation de l’acide adipique. Ce

résultat est dû probablement à l’acidité de Lewis de Si qui est la plus élevé par rapport à celle

de P.

L’absence de l’acidité de Bronsted due à la substitution totale des ions H+ par les ions

TBA+ ou (TBA et Sn) n’est pas favorable à la formation de l’AA.

L’examen de l’ensemble des résultats a montré que, dans les conditions expérimentales,

les deux acidités de Brosted (H+) et de Lewis sont nécessaires pour la réaction de formation

de l’AA.

POMs RAA (%) Tf (°C)

H3PMo12O40 33 148

H4SiMo12O40 52 150

(TBA)4SiMo12O40 36 148

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 44 148
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III. EFFET DE LA TENEUR EN IONS ETAIN ET PROTON

Afin d’étudier l’influence du nombre d’atome d‘étain et de protons présent dans l’unité

de Keggin (stœchiométrie) sur le rendement en AA, nous avons testé les polyoxométallates

(TBA)xSnyHzSiMo12O40 (x=1, 2 ou 3, y= 0,5 ou 1 et z=1 ou 2), dans la réaction de synthèse

de l’AA à partir de la cyclohexanone. Les conditions opératoires utilisées dans l’étude

précédentes sont maintenus.

Tableau III.2 : Effet de la teneur en ion Sn2+ sur le rendement en AA (RAA)

Les résultats obtenus représentés dans le tableau III.2 montrent que :

 l’augmentation de la stœchiométrie de l’étain présent dans l’unité de Keggin

de 0,5 à 1 conduit à une diminution de rendement en AA. En effet, il passe de 44 à 30% en

présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 et (TBA)2Sn1SiMo12O40 respectivement.

 les sels acides sont moins actifs vis-à-vis de la formation de l’acide adipique

comparés au sel non acide. Le rendement le plus élevé est celui obtenus en présence de

l’hétéropolyacide H4SiMo12O40 avec la formation de 52% d’AA. En effet, les rendement en

AA obtenus sont de 35 et 33% en présence respectivement de (TBA)2Sn0,5HSiMo12O40 et

(TBA)1Sn0,5H2SiMo12O40, inferieurs à celui obtenu en présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40. Le

nombre de proton semble ne pas influencer la formation de l’AA.

Ces résultats montrent que l’hétéropolysel contenant ½ atome de Sn par unité de

Keggin est plus favorable à la formation de l’AA comparé à celui contenant un atome de Sn.

D’autre part, cette étude montre que la présence de proton (H+) dans la composition du contre

ion accompagné de Sn2+ et TBA+ fait diminuer le rendement en AA. Le rendement élevé

(52%) obtenu en présence H4SiMo12O40 où on a plus de proton (4H+/ unité de Keggin) est

probablement du à la forte solubilité de l’acide dans le milieu réactionnel comparé aux sels de

TBA mixte mais non à l’acidité de Bronsted. La solubilité du catalyseur facilite le contact

POMs sillicomolybdiques RAA (%) Tf (°C)

(TBA)2Sn1SiMo12O40 30 150

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 44 148

H4SiMo12O40 52 150

(TBA)1Sn0,5H2SiMo12O40 33 150

(TBA)2Sn0,5HSiMo12O40 35 150
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entre les réactifs et favorise la formation de l’AA. Les conditions opératoires utilisées dans ce

travail nous permettent de déduire la séquence réactionnelle suivante :

Hétéropolyacide> Hétéropolysels mixtes (de TBA et Sn)> Sels acides (de TBA et Sn)

IV. OPTIMISATION DES PARAMETRES DE LA REACTION

Dans le but d’améliorer le rendement en AA avec le polyoxométallate

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40, les effets des paramètres de réaction ont été étudiés : la nature du

substrat, la température de la réaction, la masse du catalyseur, la concentration de H2O2, le

temps de réaction et le nombre de mole du substrat.

A chaque variation de l’un des paramètres du test catalytique, les autres sont maintenus tels

qu’ils ont été fixés dans l’étude antérieure. Paramètres optimisés : 20 h de réaction à 90°C,

une agitation rigoureuse (~1000tours/mn), 15mmol de substrat et H2O2 (30%) ajouté par

fraction de 0,5 ml après chaque réduction

IV.1. Effet de la nature du substrat sur le rendement en acide adipique

Le tableau III.3 représente les rendements en AA obtenus en présence du POM

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 en fonction de la nature du substrat (-one, -ol, et le mélange (50% -ol/

50% -one).

Tableau III.3 : Effet de la nature du substrat sur rendement en acide adipique

Paramètres de réaction: substrat=15mmol, H2O2 (30%)= 0,5mL/réduction, Température=

90°C, temps de réaction =20h et agitation rigoureuse (~1000tours/mn).

Les résultats obtenus montrent que :

 le substrat cyclohexanol ne conduit pas à la formation de l’acide adipique.

 le rendement en acide adipique obtenu à partir de l’oxydation de cyclohexanone est

plus élevé (44,2%) que celui obtenu à partir de l’oxydation de mélange –one /-ol (24%). Ce

qui est logique puisque l’alcool est inactif vis-à-vis de l’AA.

Nature du substrat RAA(%) Tf (°C)

100% cyclohexanol 00 /

100% cyclohexanone 44 148

50% cyclohexanone + 50%

cyclohexanol

24 150
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IV.2. Effet de la température de réaction

Les résultats de l’effet de la température de réaction (90 et 100 °C) sur le rendement en

acide adipique sont représentés sur le tableau III.4 ci-dessous.

Tableau III.4 : Effets de la température sur le rendement en acide adipique

Paramètres: substrat=15mmol, H2O2 (30%)=0,5mL/réduction, temps=20h et agitation

rigoureuse (~1000tours/mn)

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de la température de réaction de

10°C conduit à une diminution de rendement en AA de 10%. En effet, il passe de 44 à 34%

quand la température augmente de 90 à 100 °C respectivement. Dans ces conditions ;

l‘augmentation de température ne favorise pas la formation de l’acide adipique.

IV.3. Effet de la masse du catalyseur

La figure III.3 représente les résultats des rendements en acide adipique en variant la

masse du catalyseur (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (0,03 ; 0,06 ; 0,09 ; 0,125 et 0,180 g). Les testes

catalytiques ont été réalisés dans les conditions suivant : 15mmol de cyclohexanone,

température et temps de réaction égales à 90°C et 20h respectivement et H2O2 à 30%.

Figure III.3 : Effet de la masse du catalyseur sur le rendement en acide adipique

Les résultats obtenus montrent que la formation de l’acide adipique est proportionnel à

la masse du catalyseur de 0,03 à 0,125 g, au delà on observe une baisse du rendement en AA.

Température (°C) RAA(%) Tf (°C)

90 44 148

100 34 148
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L’excès du catalyseur favorise probablement la formation d’autres produits. Le rendement le

plus élevé (44%) est celui obtenu avec 0,125g de catalyseur.

IV.4. Effet de la concentration de H2O2

Les tests catalytiques ont été réalisés en suivant le même protocole expérimental et en

utilisant la cyclohexanone comme substrat et (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 comme catalyseur. Le

paramètre qui a été varié dans cette partie est la concentration du peroxyde d’hydrogène

ajouté par fraction de 0,5mL à chaque réduction du catalyseur. Ainsi nous avons utilisé 3

concentrations différentes de H2O2 (20, 30 et 40 %) H2O2 en gardant les autres paramètres tels

qu’ils ont été fixés au départ.

Tableau III.5 : Effet de la concentration de H2O2 sur le rendement en acide adipique

Concentration de H2O2 (%) RAA(%)

20 14

30 44

40 20

Paramètres : T=90°C, -one =15mmol, H2O2 (30%), temps=20h et agitation rigoureuse

Les résultats notés sur le tableau III-5 montrent que le rendement le plus élevé est

obtenu avec l’eau oxygéné à 30 % (RAA= 44%). L’augmentation ou la diminution de la

concentration en H2O2 semble ne pas favoriser la formation de l’AA.

IV.5. Effet du temps sur le rendement en acide adipique

En utilisant les mêmes conditions, nous avons réalisé une série de tests équivalents en

présence du catalyseur (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 pendant 8, 16, 20 et 24h de réaction. Aprés

chaque temps fixé on arrête la réaction et on récupère l’AA après cristallisation à 4°C.
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Tableau III.6 : Effet du temps sur rendement en acide adipique

Temps (h) RAA(%)

8 33

16 38

20 44

24 45

Paramètres de réaction: substrat=15mmol, H2O2 (30%)= 0,5mL/réduction, Température= 90°C
et agitation rigoureuse (~1000tours/mn)

L’examen des résultats de cette étude (Tableau III-6) montre que la formation de l’acide

adipique évolue dans le temps, le rendement en AA passe de 33, 37 à 44% quand le temps de

réaction fixé passe de 8, 16 à 20h de réaction. Au delà de 20h de réaction , le rendement reste

presque constant. On note un rendement de 45% après 24h de réaction, ce qui fais seulement

0,8% d’AA formé en 4h de réaction. Ce résultat montre que dans le cadre de notre étude, 20h

de réaction est le temps obtimale qu’il faux pour obtenir le maximum de rendement en AA.

IV.6. Effet du nombre de mole du substrat sur le rendement en acide

adipique

L’influence de la variation du nombre de moles de la cyclohexanone (15et 30 mmol) sur

le rendement en AA a été examiné en utilisant deux masse différentes du catalyseur

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (0,06 et 0,125 g). Les testes catalytiques ont été réalisés à 90°C, 20h

de réaction et en ajoutant H2O2 (30%).

Figure III.4 : Effet du nombre de mole du substrat et de la masse du catalyseur sur rendement

en acide adipique

8%

14%
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La figure III.4 montre que 30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseur sont les

paramètres optimales qui conduisent au rendement le plus élevé en AA (RAA= 52%). Pour une

masse de catalyseur égale à 0,125g (ou 0,06g), l’augmentation de la quantité du substrat de

moitié (de 15 à 30mmol) engendre une augmentation du rendement en AA d’environ 8%(ou

14%) D’un point de vue économique, cette valeur n’est pas suffisante comparé à la quantité

de substrat ajouté sauf si ces conditions favorisent la formation d’un autre produit qui n’a pas

été analysé dans le cadre de cette étude.

V. CONCLUSION

Les performances catalytiques de la série des polyoxométalltes de type Keggin étudiée

dans la réaction de synthèse de l’acide adipique à partir du cyclohéxanone montrent que :

l’hétéropolyacide silicomolybdique est plus actif que l’hétéropolyacide

phosphomolybdique, le rendement en AA obtenus est de 52 % contre 33%.

 l’étude de l’effet de la composition chimique du contre ion du POM silicomolybdique

sur le rendement en AA a donné la séquence réactionnelle suivante :

H4SiMo12O40(52%)>(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (44%)> (TBA)4SiMo12O40 (35%)

l’augmentation de la stœchiométrie de l’étain présent dans l’unité de Keggin de 0,5 à 1

conduit à une diminution de rendement en AA :

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (44%) > (TBA)2Sn1SiMo12O40 (30%)

 les sels acides sont moins actifs vis-à-vis de la formation de l’acide adipique comparés

au sel non acide, ce résultat suggère que l’activité élevé de l’hétéropolyacide est probablement

du à sa solubilité élevé comparé à celle des sels mixtes de tétrabutyl ammonium :

H4SiMo12O40 (52%)> (TBA)2Sn0,5HSiMo12O40 (35%) > (TBA)1Sn0,5H2SiMo12O40(33%)

 Les résultats des effets de la nature du substrat, la température, la masse du catalyseur,

la concentration de H2O2, le temps de réaction et le nombre de mole du substrat, réalisés en

présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 ont montré que :

 la cyclohexanone est le substrat qui conduit au rendement le plus élevé en AA :

–one (RAA= 44%) > -ol/-one :(RAA= 24%)> -ol : (RAA= 0),

 l’augmentation de température de 90 à 100 °C ne favorise pas la formation de l’acide

adipique ; 90°C est la température qui conduit au rendement le plus élevé (RAA= 44%),
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 une masse de catalyseur et une concentration en peroxyde d’hydrogène égales

respectivement à 125mg et 30% sont les paramètres optimisés pour obtenir un rendement

élevé en AA,

 la formation de l’acide adipique évolue dans le temps, il atteint un maximum à 20h de

réaction, au delà le rendement reste presque constant.

 30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseur sont les paramètres optimaux qui

conduisent au rendement le plus élevé en AA qui est de l’ordre de 52%.

Les résultats des effets des paramètres de la réaction de synthèse de l’AA ont permis de

cerner les conditions optimales favorables à la formation de l’AA. Le rendement le plus élevé

est obtenu soit en présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 et 30mmol de cyclohexanone

(RAA=52%) ou avec le catalyseur H4SiMo12O40 en présence de 15mmol de

cyclohexanone(RAA=52%). Les autres conditions sont H2O2 30% et 20h de réaction à 90°C.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail a été d’étudier l’activité catalytique des polyoxométallates de

type Keggin dans la réaction de synthèse de l’acide adipique, dans le concept de la chimie

verte. Pour cela nous avons substitué le protocole industriel, qui utilise le système (HNO3-

Cu/V) dont la réduction de HNO3 engendre l’émission de N2O, un gaz à effet de serre, par le

protocole qui utilise de système (H2O2-POM) comme alternatif vert. Ce dernier limitera l’effet

de serre et la destruction de la couche d’ozone en réduisant les émissions du protoxyde

d’azote. Dans ce contexte, une série de polyoxométallate (POM) de formules H3PMo12O40 et

H4SiMo12O40, TBA4SiMo12O40, (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2), a été synthétisée, caractérisée et appliquée dans la

réaction de synthèse de l’acide adipique en présence de H2O2.

Les caractérisations physico-chimiques des polyoxometallates synthétisés ont permis de

vérifier qu’ils sont de structure Keggin et que la méthode de synthèse utilisée est fiable.

L’analyse infrarouge a montré que:

 les hétéropolyacides H3PMo12O40 et H4SiMo12O40 présentent les 4 bandes de

vibrations X-Oa (X : P ou Si), Mo-Ob, Mo-Oc et Mo-Od caractéristiques de l’anion de

Keggin. Cependant dans le cas de H4SiMo12O40, la faible intensité de la bande de vibration Si-

Oa est probablement dû à la faible symétrie de l’anion de Keggin,

 dans le cas des sels (TBA)4SiMo12O40, (TBA)4-2xSnxSiMo12O40 (x= 0,5 ou 1) et

(TBA)3-ySn0,5HySiMo12O40 (y= 1 ou 2), la présence des ions TBA+ et Sn2+ engendre d’autres

bandes de vibration de faibles intensités mais ne modifies pas la structure de l’anion de

Keggin parent [SiMo12O40]
4-.

La spectroscopie UV-visible a montré que :

 la bande caractéristique de transfert de charge molybdène-oxygène de l’état de valence

VI du molybdène est mis en évidence.

L’étude de l’activité catalytique des POMs préparés, dans la réaction de synthèse de

l’acide adipique à partir du cyclohexanone et en présence du peroxyde d’hydrogène, a montré

que :

 l’hétéropolyacide sillicomolybdique (H4SiMo12O40) est plus actif que

l’hétéropolyacide phosphomolybdique (H3PMo12O40), le rendement en AA obtenus est de

51 % contre 33%.

 l’étude de l’effet de la composition chimique du contre ion du POM silicomolybdique

sur le rendement en AA a donné la séquence réactionnelle suivante :



Conclusion générale

H4SiMo12O40(52%)>(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (44%)> (TBA)4SiMo12O40 (35%)

l’augmentation de la stœchiométrie de l’étain présent dans l’unité de Keggin de 0,5 à 1

conduit à une diminution de rendement en AA :

(TBA)3Sn0,5SiMo12O40 (44%) > (TBA)2Sn1SiMo12O40 (30%)

 les sels acides sont moins actifs vis-à-vis de la formation de l’acide adipique comparés

au sel non acide, ce résultat suggère que l’activité élevé de l’hétéropolyacide est probablement

dû à sa solubilité élevé comparé à celle des sels mixtes de tétrabutyl ammonium :

H4SiMo12O40 (52%)> (TBA)2Sn0,5HSiMo12O40 (35%) > (TBA)1Sn0,5H2SiMo12O40(33%)

 Les résultats des effets de la nature du substrat, la température, la masse du catalyseur,

la concentration de H2O2, le temps de réaction et le nombre de mole du substrat, réalisés en

présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 ont montré que :

 la cyclohexanone est le substrat qui conduit au rendement le plus élevé en AA :

–one (RAA= 44%) > -ol/-one :(RAA= 24%)> -ol : (RAA= 0),

 l’augmentation de température de 90 à 100 °C ne favorise pas la formation de l’acide

adipique ; 90°C est la température qui conduit au rendement le plus élevé (RAA= 44%),

 une masse de catalyseur et une concentration en peroxyde d’hydrogène égales

respectivement à 125mg et 30% sont les paramètres optimisés pour obtenir un rendement

élevé en AA,

 la formation de l’acide adipique évolue dans le temps et atteind un maximum à 20h de

réaction, au delà le rendement reste presque constant.

 30mmol de cyclohexanone et 0,125g de catalyseurs sont les paramètres optimaux qui

conduisent au rendement le plus élevé en AA qui est de l’ordre de 52%.

Les résultats des effets des paramètres de la réaction de synthèse de l’AA ont permis de

cerner les conditions optimales favorables à la formation de l’AA. Le rendement le plus élevé

est obtenu soit en présence de (TBA)3Sn0,5SiMo12O40 et 30mmol de cyclohexanone

(RAA=52%) ou avec le catalyseur H4SiMo12O40 en présence de 15mmol de cyclohexanone

(RAA=52%). Les autres conditions sont H2O2 30% et 20h de réaction à 90°C.

Le système catalytique étudié (POM-H2O2) est prometteur pour la réaction de synthèse

de l’acide adipique. En prenant des conditions opératoires identiques, les sels de tétrabutyl

ammonium ne sont pas aussi efficaces que l’hétéropolyacide H4SiPMo12O40, ce résultat est

probablement lié à la forte solubilité de l’hétéropolyacide dans le milieu réactionnel comparé

aux sels de tétrabutyl ammonium.
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I. Techniques d’analyses physico-chimiques 

I.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF)  

La spectroscopie infrarouge est l'une des méthodes utilisées pour déterminer la structure 

des molécules organiques ou inorganiques à partir de leurs propriétés vibrationnelles. Dans 

notre étude elle nous a permet de vérifier la pureté du composé synthétisé par la présence des 

bandes de vibration caractéristiques des différentes liaisons X-O et M-O de l’anion de Keggin 

[XMo12O40] 
n- dans le domaine spectral 1300-300 cm-1 

Les spectres IR sont enregistrés sur un spectromètre à transformée de Fourrier de type 

Agilent 630-IR Les spectres ont été enregistrés entre 4000 à 400 cm-1. 

I.2. Spectroscopie UV-visible  

Cette analyse spectrale permet d’identifier les différents transferts de charge ligand 

métal au sein d’un solide par absorption de radiations lumineuses à de longueurs d’ondes 

déterminées. Les spectres ont été enregistrés entre 200 à 800 nm, sur un appareil de type 

Shimadzu UV-1601PC. 

 

I.3. Mesure de point de fusion 

Le point de fusion (Tf), caractéristique d’un solide est un moyen simple de vérifier sa 

pureté. Il correspond à la température à la quelle une substance passe de l’état solide à l’état 

liquide sous pression atmosphérique. La température de fusion de l’acide adipique (AA) est 

de 152°C. L’appareil utilisé est de type Stuart SMP. 

 

II. Test catalytique 

II.1. Protocole de Synthèse de l’AA  

- Introduire une masse du catalyseur et un volume  du substrat dans un ballon de 250mL, 

placé sous réfrigérant dans un bain d’huile à 90°C et sous une agitation rigoureuse jusqu'à la 

réduction du catalyseur (couleur bleu). 

- Ajouter un volume V =0,5mL de H2O2 30% jusqu’à ce que le mélange reprend sa couleur 

initiale (jaune). Cette opération est répétée à chaque changement de couleur de catalyseur 

pendant 20heures. 

- A la fin de réaction (après 20h), le mélange réactionnel est mis immédiatement au 

réfrigérateur. L’AA cristallise à 4°C sous forme de cristaux blancs après 3 à 4 jours. 
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- L’AA est ensuite filtré et lavé plusieurs fois avec une solution saturée d’AA, puis séché à la 

température ambiante. 

- Le solide formé est pesé pour calculer le rendement de l’acide adipique. 

La figure 1 présente le dispositif expérimental adopté pour cette réaction (Montage à reflux).  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Dispositif expérimental pour la synthèse de l’acide adipique 

II.2. Calcul du rendement de l’AA  
Le rendement (R) en acide adipique est le rapport entre la masse expérimentale en AA 

et la masse théorique de l’AA. Il est donné par la relation suivante : 

R% = (Masse de l’AA expérimentale/ Masse de l’AA théorique) × 100 

- Masse théorique (g) = (Nombre de mole de l’AA) × (masse molaire de l’AA) 

Données : nAA = n (-one) = 15mmol et MAA=146 g/mol 

- Masse expérimentale (g) : masse de l’A.A formé  

- Selon la réaction suivante :  

                                          POM 
Cyclohexanone + 4 H2O2  acide adipique + 5 H2O 

1 mole du cyclohexanone                            1mole de l’acide adipique. 

 



Résume

Divers procédés industriels où les réactifs subissent des transformations physique ou

chimique, génèrent des émissions de gaz à effet de serre comme par exemples CO2, CH4 et

N2O. Ce dernier est le sous-produit majoritaire de la synthèse industriel de l’acide adipique

qui présente un potentiel de réchauffement climatique de 310 fois plus élevé que celui de

CO2. Le protoxyde d’azote (N2O) contribue à la destruction de la couche d’ozone.

Le présent travail porte sur la synthèse et caractérisation (IR et UV) d’une série de

polyoxométallates de type Keggin. Les propriétés catalytiques des polyoxométallates préparés

ont été testées dans la réaction de synthèse de l’acide adipique à partir de la cyclohexanone,

selon un procédé respectueux de l’environnement. Contrairement au procédé industriel, le

peroxyde d’hydrogène utilisé comme oxydant dans cette réaction, conduit uniquement à l’eau

et l’oxygène comme sous-produit. Les résultats obtenus ont mis en évidence l’efficacité des

polyoxométallates de type Keggin dans la réaction de synthèse de l’acide adipique.

Mots-clés : acide adipique, polyoxométalattes, cyclohexanone, peroxyde d’hydrogène


