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L’acide adipique est un composé organique important utilisé principalement dans la 

fabrication du Nylon 6,6, des fibres dont la production mondiale atteint les 3 millions  de 

tonnes par an  [1-3]. 

Dans le domaine industriel, l’acide adipique est préparé par l’oxydation de la 

cyclohexanone, obtenue soit par hydrogénation du phénol, ou  par l’hydratation du 

cyclohexène  ou plus communément par l’oxydation du cyclohexane. 

Divers oxydants ont été utilisés tels que le KMnO4, CrO3, KO2, HNO3 …….etc [4].  

Ces oxydants présentent plusieurs inconvénients citant par exemple celui du HNO3 qui est la 

libération de l’oxyde d’azote (N2O) : une source d’effet de serre et d’appauvrissement de 

l’ozone [5].  

 

Afin de remédier ce problème et dans le contexte de la prévention de la pollution, 

plusieurs améliorations ont été apportées à la réaction d’oxydation pour substituer le 

processus traditionnel par des systèmes catalytiques utilisant des oxydants respectueux à 

l’environnement, tels que l’oxygène moléculaire, l’air ou le peroxyde d’hydrogène [6].  

Dans ce contexte,  il est important de noter que les polyoxométallates de type Keggin 

sont avérés efficaces pour l’oxydation en phase liquide du cyclohexanol et/ou de la 

cyclohexanone en présence des oxydants tels que l’oxygène moléculaire, l’air ou le peroxyde 

d’hydrogène  et sans solvant [7]. 

  D’où  la présente étude a pour but dans un premier temps,  d’élaborer et caractériser 

l’hétéropolyanion (Tungstovanadophosphorique) de type Keggin  de formule H4[PW11VO40]. 

8 H2O. Dans un deuxième temps, de préparer et de caractériser les matériaux hétéropolyanion 

supportés sur la montmorillonite activée par acide (Hmont) par la méthode d’imprégnation. Et 

d’autre part, d’étudier l’activité de ces matériaux en oxydation de la cycohexanone et/ou 

cyclohexanol pour obtenir directement l’acide adipique. 

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré à une étude bibliographique 

concernant les polyoxométallates ainsi que, les diverses réactions d’oxydation du 

cyclohexanone et de cyclohexanol employant ces matériaux. 

Le deuxième chapitre est focalisé sur les différentes voies de synthèses des 

hétéropolyanions et les techniques de caractérisation utilisées pour identifier nos matériaux 

tels que la DRX, FT-IR, UV-Visible et la BET. 

Les résultats des tests catalytiques de l’oxydation du cyclohexanone et de 

cyclohexanol ainsi l’influence d’un certain nombre de paramètre sur l’évolution de la réaction 

d’oxydation font l’objet du troisième chapitre. A la fin, nous terminerons par une conclusion 

générale récapitule les résultats obtenus. 
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I.1. Introduction 

Au cours des dernières années, les polyoxométallates (POM) ont été le sujet des 

nombreuses recherches en raison de leur structure moléculaire diversifiée et bien définie et de 

leurs propriétés catalytiques exceptionnelles  [1]. 

Le premier POM a été découvert par Berzelius en 1823, c'est le molybdophosphate 

d'ammonium[2]. Depuis cette découverte, plusieurs POM étaient  apparus, mais depuis près 

de 100 ans, personne ne connaissait la structure exacte de ces composés. En 1933, Keggin 

réussit à décrire la structure des hétéropolyanions de type 12: 1 par étude DRX de 

H3PW12O40. 5H2O [3]. Cette structure, nommée après sa découverte, devient l'un des POMs 

les plus importants. 

I.2.        Polyoxométallates 

 

I.2.1 Définition : 

Les polyoxométallates (POMs) sont des espèces intermédiaires entre les oxométallates 

mononucléaires [M04] 
n
 et les oxydes métalliques, leur squelette est constitué par des métaux 

de transition avec un état d'oxydation élevé (généralement IV à VI) [4, 5].  

Plusieurs catégories de POMs peuvent être formées tout dépend de la sélection 

prudente des réactifs, l'ajustement du pH et la température [4]. Ils sont remarquablement 

stables à la fois à l'état solide et en solution, ce qui les rend utilisables comme catalyseurs 

hétérogènes ou homogènes. Ils sont généralement solubles dans des solutions aqueuses ou non 

aqueuses [6]. 

I.2.2 Structure des POMs : 

La structure des POMs  peut être décrite par l'association de groupes tétraédriques   

qui partagent des sommets, des arêtes et/ou des faces [7]. Ils résultent de la condensation 

d’oxoanions [MOx]
n- 

en milieu acide [8]. 

On distingue les isopolyanions de formule générale [MmOy] 
P-  

, constitués que de 

deux éléments : le métal M et l’oxygène. Ils sont en général des espèces hautement 

symétriques, composées d'octaèdres MO6 partageant une face [6]. Si la solution d'origine 

contient un hétéroatome X, comme le phosphore, le silicium, l'arsenic, le fer ou le cobalt 

(environ 60 éléments peuvent accomplir le rôle de l’hétéroatome), la condensation en milieu 

acide produit un composé hétéropoly de formule générale [XxMmOy] 
q-  

 (x <m) [4], (Figure I-

1). M est généralement Mo, W, V, Nb ou Ta dans des hauts états d'oxydation (d
0
, d

1
). Il existe 

aussi des polyoxométallates mixtes de formules générales [MmM’nOy]
 P- 

et [XxMmM'n0y] 
q-  

[8]. 

Les hétéropolyanions sont aussi généralement très symétriques et sont étroitement 

apparentés structurellement aux isopolyanions [6]. 
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Figure I-1: Formation des polyanions. [9] 

 

Dans ce paragraphe, nous concentrons sur deux structures de base des 

hétéropolyanions, la structure de Keggin caractérisée par le rapport m/x = 12/1 et la structure 

de Wells-Dawson avec un rapport m/x = 18/2. 

I.2.2.a La structure de Keggin (m/x = 12/1) : 

Les structures de Keggin sont les mieux connues des hétéropolyanions et constituent 

les types les plus étudiés en catalyse d'oxydation  [6]. Cette  structure présente une symétrie 

Td globale qui se compose d'un tétraèdre XO4 entouré par douze octaèdres MO6. Ces 

octaèdres sont organisés en quatre groupes de trois MO6, désignés par M3O13. 

Les unités MO6 sont reliées aux membres du même groupe par des faces partagées,    

et aux unités MO6 des autres groupes ainsi qu’au tétraèdre XO4 par des sommets communs  

[8]. L'exemple principal est [PW12040] 
3- 

(l'anion du composé de Berzelius). La rotation de 60°     

(π / 3) d'une des quatre unités MO6 de face produit quatre autres isomères (Figure I-2). 

La structure de Keggin elle-même est appelée α et les quatre autres isomères β, γ, δ et 

ξ. Les hétéroatomes impliqués dans des structures de type Keggin comprennent  Be, V, Cr, 

Fe, Co, Cu, Zn, B, AI, Ga, Si, Ge, P et As [6]. 
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Figure I-2: (a) Assemblage de trois octaèdres pour former un groupement trimétallique 

M3O13 

(b) structure de type Keggin [9]. 

I.2.2.b        La structure de Wells- Dawson (m/x = 18/2) : 

  L'unité de base de l’hétéropolyanion (18/2) a été élucidée en premier par Dawson en 

1953 [8] . La formule générale de l'hétéropolyanion Wells-Dawson est [(X
n+

) 2M18O62]
(16-2n) -

 

où X
n + 

représente l’atome central tel que le phosphore (V), l'arsenic (V), le soufre (VI), le 

fluor, entouré d'une cage de M addenda atomes, tels que le tungstène (VI), le molybdène (VI) 

ou un mélange d'éléments, chacun d'eux compose les unités octaédriques MO6 (M-oxygène). 

L’isomère α, possède deux «demi-unités» identiques de l'atome central entouré par 

neuf unités octaédriques XM9O31 liées par des atomes d'oxygène. L’isomère β  a lieu 

lorsqu'une demi-unité tourne de π / 3 autour de l’axe X-X [10]. 

 

 

Figure I-3: (a) Groupement dimétallique M2O10, (b) Demi- anion [XM9O34] 
m-

 

(c) Structure de Wells-Dawson [X2M18O62] 
n- 

 [11]. 
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I.2.3 Propriétés  des POMs : 

I.2.3.a Propriétés d’oxydoréduction : 

La chimie redox des polyoxométallates est caractérisée par leur aptitude d’accepter et 

de céder un certain nombre d'électrons dans des étapes d'oxydoréduction distinctes sans 

décomposition. Cela a été montré par diverses méthodes telles que les titrages 

potentiométriques en utilisant Cr
II+

, Fe
II+

, Eu
II+ 

... , la polarographie, les réactions photoredox, 

et le rayonnement de haute énergie par la formation des radicaux libres.  

La chimie redox des polyoxométallates  a fait l'objet de plusieurs études. Ce qui suit 

est un bref résumé de ces propriétés qui  réfèrent principalement au HPA. 

 

 La réduction des polyoxométallates se produit sans modification de la structure avec 

addition d'un certain nombre caractéristique d'électrons. Lors de la réduction, ils sont 

colorés principalement en bleu, produisant les hétéropoly blues (HPB) qui ont une 

large absorption à 700 nm [8]. 

 La réduction du HPA entraîne une augmentation de la basicité du polyanion et peut 

s'accompagner par sa protonation [12] qui présente  le potentiel correspondant 

dépendant du pH. Une augmentation du pH déplace les potentiels redox vers des 

valeurs plus négatives [8]. 

 Les HPAs réduits sont plus stables dans les solutions basiques que leurs analogues non 

réduits [8]. 

 Les polyoxométallates non réduits sont caractérisés par un transfert de charge O-M 

dans le visible et le proche UV [8]. 

 Le potentiel d'oxydation de HPA diminue avec l'augmentation de la charge d'anion 

dans l'ordre PW12040 
3-

 (0,15 V)> SiW12040 
4-

 (-0,05 V) ≈ GeW12040 
4-

 (-0,02 V) > 

BW12040 
5-

 (-0,36 V) [12] . 

 La substitution de Mo
VI

 par V
v
 dans le polyanion entraîne une augmentation du 

potentiel d'oxydation de HPA [12]. 

 

I.2.3.b Propriétés acides 

 

 L'acidité des POMs peut dériver non seulement des protons des sels d'acide, mais 

également des contre-cations métalliques [13], donc  deux types de protons peuvent 

être distingués, les protons hydratés qui sont liés à l'anion, et les protons localisés qui 

sont principalement situés sur les atomes O des liaisons M-O-M  [8]. 

 Les HPAs sont des acides de Bronsted forts [12], ils sont beaucoup plus forts que les 

acides inorganiques usuels. Par exemple, H3PW12O40 est plus fort que HClO4 et H2SO4 

[8]. 

 Les titrages de pH des HPAs ainsi que la variation de E
+
 avec le pH ont montré que les 

acides de tungstate sont totalement dissociés en solution aqueuse tandis que les 

molybdates, étant des bases plus fortes que les tungstates, sont protonés par réduction, 

ce qui montre que  le HPA contenant le W est  plus fort que le Mo-HPA correspondant 

[8]. 
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 L'addition de base à un HPA révèle les protons acides [8]. 

 Dans les milieux non aqueux, HPA est beaucoup plus résistante à la solvolyse[8]. 

 Lors de la substitution de Mo ou W
VI

 par V
v
, la basicité augmente d'une unité pour 

chaque ion V
v
 et chaque électron ajouté. L'augmentation de la basicité 

s'accompagne d'une diminution de la force de l’hétropolyanion [14]. 

 L'acidité des polyoxométallates peut être considérée soit en solution, soit à l'état 

solide. En raison de leur nature ionique, ils sont bien solubles dans les solvants 

polaires tels que l'eau, les alcools, les cétones, l'acétonitrile, le diméthylsulfoxyde 

(DMSO)…etc. Les propriétés acides des POMs peuvent être décrites par les 

termes des constantes de dissociation  qui ont été mesurées dans de nombreux 

solvants [14, 15]. Les résultats sont présentés dans le tableau I-1. Dans l'eau, tous 

les polyoxométallates  sont des acides forts, subissant une dissociation complète. 

Dans les solvants organiques, leur acidité est plus prononcée que celle des acides 

minéraux solides généralement utilisés. 

Tableau I-1 : Constantes de dissociation de divers polyoxométallates et acides minéraux 

mesurés dans l'acétone, l'éthanol et l'acide acétique. 

 

Composés 

Acétone Ethanol Acide acétique 

pK1 pK2 pK3 pK1 pK2 pK3 pK1 

H3PW12O40 

H4PW11VO40 

H5PW10V2O40 

H4SiW12O40 

H3PMo12O40 

H4PMo
VI

11Mo
V
O40 

H4PMo11VO40 

H4SiMo12O40 

H4GeW12O40 

H5GeW11VO40 

H6GeW10V2O40 

HClO4 

HBr 

H2SO4 

HCl 

1,6 

1,8 

- 

2,0 

2,0 

2,1 

2,1 

2,1 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

4,0 

3,0 

3,2 

- 

3,6 

3,6 

3,7 

3,7 

3,9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

4,0 

4,4 

- 

5,3 

5,3 

5,5 

5,6 

5,9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

1,6 

- 

- 

2,0 

1,8 

1,9 

1,9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

3,0 

- 

- 

4,0 

3,4 

3,8 

3,7 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

4,1 

- 

- 

6,3 

5,1 

5,9 

5,8 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

4,8 

4,7 

4,8 

5,0 

4,7 

- 

4,7 

4,8 

4,3 

4,7 

4,6 

4,9 

5,6 

7,0 

8,4 
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I.2.3.c Stabilité thermique des HPAs 

Les hétéropolyacides cristallisent avec un grand nombre de molécules d'eau présentes 

sous forme d'ions hydroxonium H3O 
+
 ou H5O2

+
,
 
en fonction de l'acidité et de la température 

de la solution. À basse température et à faible acidité, des composés fortement  hydratés (29-

30 H2O) sont  observés. Ces composés ne sont pas stables à température ambiante et évoluent 

rapidement, ce qui donne lieu à des hydrates plus stables à 13 ou 14 H2O [16] . 

  Plusieurs méthodes ont été utilisées pour l’étude thermique des HPAs, parmi ces 

méthodes : L’analyse thermogravimétrique (ATG), l’analyse thermique différentielle (ATD), 

associées à la diffraction aux rayons X (DRX) et / ou à la spectroscopie infra rouge (IR). Cette 

dernière montre que tous les HPAs étudiés sont actifs pour les réactions d'oxydation partielle 

seulement après avoir perdu toute leur eau de constitution [17]. 

L'analyse thermogravimétrique des hétéropolyanions H3PMo12O40 , H4PMo11VO40 

H3PW12O40 , H4PVW11O40 montre une perte de masse avec l’augmentation de la température 

[18] cette perte est observée au dessus de 150 °C pour les hydrates 13-14,  entre 150 et 270 °C 

pour les composés de molybdène , et entre 200 et 350 °C pour les  composés de tungstène. 

Une deuxième perte de masse au-dessus de 270 °C (composés de molybdène) ou de 350 °C 

(composés de tungstène) est attribuée à l’eau de constitution, provenant de la combinaison des 

ions H
+
 et l’oxygène du réseau qui conduit à une modification réversible du polyanion. La 

perte de cristallisation de l'eau se produit à des températures plus élevées pour les 

hétéropolyacides tungstiques que pour les molybdiques. Il est important de noter que  la 

stabilité thermique est plus grande dans le cas des composés tungstiques. À des températures 

supérieures à 400 °C, les résultats DRX montrent une décomposition complète de 

l'hétéropolyanion dont les oxydes constitutifs (MoO3 ;WO3)[16]. Ces données confirment 

que le traitement thermique modifie les anions oxo mais ne conduit pas à l'expulsion de 

l'hétéroatome central et conserve donc la structure Keggin [17].  

I.2.4 Applications catalytiques des POMs :  

 

Aussi bien que la nature robuste du polyoxométallate et leur résistance à l’oxydation 

[19], leur stabilité thermique [20], leur structure moléculaire bien définie, leur taille, [1] et la 

possibilité de travailler avec ces espèces dans les solvants polaires et non polaires, peuvent 

conduire à des applications précieuses [19] dans plusieurs domaines y compris le stockage 

d'énergie, la photochimie, la science des matériaux, la médecine [21], le magnétisme et la 

catalyse[13, 22]. Les hétéropolyanions sont d’excellents candidats pour la catalyse. Ils 

présentent l’avantage de pouvoir être utilisés en catalyse acide et en catalyse redox, aussi bien 

en phase homogène qu’en catalyse hétérogène. C’est pourquoi près de 80-85 % des brevets et 

des publications abordant l’application des HPA appartiennent au domaine de la catalyse [23]. 

I.2.4.a En catalyse homogène 

Les POMs sont utilisés comme catalyseurs pour la désulfuration des composés 

contenant du soufre et la transformation du CO2 en produits chimiques souhaitables. Ils 

présentent d'excellentes activités catalytiques pour la dégradation des impuretés des colorants 

organiques provenant des eaux usées[1]. Il a été montré que les POMs  peuvent également 

être utilisés comme matériau d'électrode dans des batteries lithium-ion [24]. 
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Les polyoxométallates sont largement utilisés comme catalyseurs dans une variété de 

procédés chimiques importants sur le plan commercial, tels que l'hydrocraquage, 

l'hydrogénation, l'isomérisation, la polymérisation. Les produits de réduction, les hétéropoly 

blues (HPB), sont utilisés dans la détermination colorimétrique de plusieurs éléments tels que 

P, Si, As, Ge en chimie analytique, et de l'acide urique en biochimie. 

Leur capacité d’accepter et de libérer les électrons a trouvé une autre application 

comme un moyen d'élucider les différentes étapes de la photosynthèse [8]. 

De nombreuses études montrent que les POMs peuvent être employés dans des  

processus d’oxydation  tels que : 

 

L’oxydation des alcanes et des composés aromatiques : 

 L’oxydation de l’adamantane en 1 et 2-alcools et en 2-cétones par [PWll MO39] 
5-  

(M = 

Mn
II
, Fe

II
, Co

II
, Cu 

II
) en présence de t-BuO2H [25]. 

 L'oxydation de l'éthylbenzène en acétophénone et en 1-phényléthanol par les sels de 

Keggin (n-Bu4N)3 [PM12O40] (M = Mo, W) en présence de H2O2 aqueux [25]. 

L’Oxydation des alcools, des diols et des phénols : 

 L’oxydation des alcools primaires en aldéhydes et les alcools secondaires en cétones 

par [IMo6O24]
5- 

type Anderson en présence de H2O2 [25]. 

 L'oxydation des phénols en  p-benzoquinones par [PM12O40] 
3-

 et [SiM12O40] 
4-

 (M = 

Mo, W) en présence de l'acide acétique [25]. 

 L’oxydation des phénols substitués en benzoquinones ou en polyphényléthers par 

[LMn
II
 (H2O) W11 O39] 

6- 
en présence d’oxygène moléculaire [25]. 

L’Oxydation des cétones : 

 L’oxydation des cétones benzyliques ArCH2COR en PhCHO par [PMo12- n VnO40] 
(3+n) 

[25]. 

 

 

I.2.4.b En catalyse hétérogène 

Les POMs présentent des inconvénients communs aux systèmes homogènes. Nous 

citons principalement le problème de séparation et donc de leur réutilisation [1]. Afin de 

remédier ce problème et d’augmenter leur activités catalytiques, un certain nombre de 

supports poreux avec des surfaces spécifiques élevées ont été utilisés pour supporter les HPAs 

par imprégnation conventionnelle [26]. Parmi ces matériaux, l'argile qui est jugée pour être un 

excellent support en raison de sa stabilité thermique,  surface relativement élevée, la 

répartition uniforme et le grand volume des pores [27]. 

La montmorillonite est une argile dioctaédrique du groupe smectite elle est composée 

de couches d'alumino-silicate empilées. Les tétraèdres de silice (T) (Si
4 +

 en coordination 

tétraédrique avec O
2-

) et l'octaèdre d'alumine (O) (Al
3 + 

en coordination octaédrique avec O
2-

) 

sont interconnectés (par partage d'O
2-

 aux angles et arêtes polyédriques). De telle sorte qu'une 
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feuille d'alumine octaédrique est prise en sandwich entre deux feuilles de silice tétraédrique, 

ce qui donne la composition de T-O-T [28]. 

La montmorillonite traitée  par l’acide présente des sites acides relativement forts , par 

conséquent, les HPAs supportés sur la montmorillonite traitée par un acide augmente l'activité 

catalytique en raison de la fine dispersion de HPA [29] et à l'interaction du HPA avec des 

groupes fonctionnels de surface de supports [26]. 

La suite de ce paragraphe sera consacrée essentiellement à la présentation de quelques 

exemples courants d’applications des POMs en catalyse hétérogène issus de la littérature. 

Les réactions les plus étudiées  sont les suivantes : 

 L'estérification du n-butanol  par H3PW12O40 (DTP) supporté sur la montmorillonite 

activée par un acide [26]. 

 La déshydratation du bioéthanol dilué par  trois différents hétéropolyacides, le 

dodécatungestophosphorique (DTPA), le  phosphomolybedique (PMA) et le tungstate 

de sodium hydraté purifié (STH) supportés sur la montmorillonite [30]. 

 L’esterification de l'acide lévulinique en lévulinate de n-butyle par l’acide 

dodecatungstophosphorique [H3PO4 .12WO3. xH2O] (DTPA) supporté sur K10 [29]. 

 L’hydroxyalkylation du phénol pour la synthèse du bisphénol F (BPF) par l'acide 12-

phosphotungstique (PTA) supporté sur la bentonite activée commercialement (BNT) 

[27]. 

 La dégradation de l'orange de méthyle (MO) par l'acide phosphotungstique 

(H3PW12O40) combiné à de l'argile activée [31]. 

  

I.3.       Oxydation du cyclohexanone et/ou cyclohexanol via l’acide adipique 

Plusieurs travaux sur l’oxydation de la cyclohexanone et le cyclohexanol en présence 

d’une variété de catalyseurs homogènes et hétérogènes ont été effectués. Nous citons : 

I.3.1. En catalyse homogène 

En 2003, S. Zhang et al. ont rapporté une méthode pratique d'oxydation de la 

cyclohexanone avec 30 % de peroxyde d'hydrogène en présence de tungstate de sodium 

Na2WO4. H2O comme catalyseur. Le rendement  en acide adipique atteint 82,1 % et la pureté 

du produit est également très élevée [32]. 

Dans la même période, Y. Usui et al. ont examiné la  production de l’acide adipique 

par oxydation de la cyclohexanone et du cyclohexanol utilisant le H2WO4 comme catalyseur  

dans des conditions organiques exemptes de solvant et d'halogénure. Un rendement élevé de 

85 %  est obtenu [33] . 

En 2011, F. Cavani et al. ont  rapporté que l'oxydation de la cyclohexanone par 

l'oxygène moléculaire sur le catalyseur H3 + xPMo12-xVxO40 (x = 1 et 2), dans un milieu 

contenant l’acide acétique, a conduit à une forte augmentation de la conversion par rapport à 

celle obtenue en présence d'eau seulement [34], ces auteurs ont suggéré que l'addition de 

l'acide acétique favorise un mécanisme d'auto-oxydation  radicalaire alors qu'un milieu 

aqueux est celui d'un mécanisme redox.   



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

 

11 

En 2015, S. Benadji  et al. ont trouvé  que l’acide  phosphomolybdique substitué par 

un métal de transition de type Keggin comme MxPMo12O40 (M: Ni, Co, Fe),                         

H3-2xCoxPMo12O40  [35], H3-2xNixPMo12O40 et  (NH4)3-2xNixPMo12O40 (x: 0.0 –1.5) s'avèrent 

efficaces pour la synthèse de l'acide adipique, sans l’utilisation d’un solvant ou d’un agent de 

transfert de phase et sans l’addition d'acide car l'acidité nécessaire à la réduction du peroxyde 

d'hydrogène ainsi que la puissance d'oxydation nécessaire pour la réaction d'oxydation ne 

pourraient provenir que du POM  [36]. 

En 2015,  A. Lesbani et al . ont également étudié la production de l’acide adipique par 

conversion catalytique de cyclohexanol-cyclohexanone à l'aide de polyoxométallate             

H5 [α-BW12O40] et de H4 [α-SiW12O40] comme catalyseurs. Les résultats ont montré que 

l'acide adipique a été formé avec succès avec un rendement de 68 % et un point de fusion de 

150-152 °C après optimisation [37]. 

En 2016, Les travaux de M. Moudjahed et al. ont porté sur l’étude d’une séries des 

polyoxométallates de type Dawson de formule α- et β-K6P2W18O62, α1- et α2-

K6P2Mo5W13O62, α-K6P2Mo6W12O62 et α1-K7P2Mo5VW12O62,  qui ont été examinés dans 

l'oxydation en phase liquide, du cyclohexanol et / ou de la cyclohexanone en présence du 

peroxyde d'hydrogène. Parmi les catalyseurs testés, l'isomère α-K6P2Mo6W12O62 présente la 

meilleure performance avec 59 % du rendement en AA provenant de l'oxydation du 

cyclohexanol et de la cyclohexanone  séparément, et 69 % d’acide adipique résultant de 

l'oxydation du mélange du cyclohexanol (50 %) et de la cyclohexanone (50 %) [38]. 

I.3.2. En catalyse hétérogène 

Cette dernière décennie, l’utilisation des catalyseurs immobilisés sur un support solide 

a été largement appliquée dans les réactions d’oxydation. 

En 2013, Shui-jin Yang et al.  ont effectué l’oxydation du cyclohexanone par H2O2 sur 

un catalyseur à base d’hétéropolyanion de formule générale H3PW6Mo6O40 immobilisé sur 

SiO2. Les résultats expérimentaux ont montré que H3PW6Mo6O40 / SiO2 est un excellent 

catalyseur. le rendement en acide adipique peut atteindre 90,2 % lorsque  n (cyclohexanone): 

n (H2O2): n (H3PW6Mo6O40 / SiO2): n (NaHSO4) = 100: 440,7: 0,21: 0,74, la température de 

la réaction est de 90 °C et le temps de la réaction est de 6 h  [39] .  

En 2014, la même équipe ont étudié ensuite  le  catalyseur H4SiW6Mo6O40 / TiO2-SiO2 

pour être utilisé dans la réaction d’oxydation de la cyclohexanone qui a donné un rendement 

en acide adipique de 45,9 % [40]. 

I.4. Conclusion  

 

La production de l’acide adipique à partir du cyclohexanone et/ou cyclohexanol dans 

des conditions de réaction douces et vertes a fait l’objet de nombreuses études. 

D’après les recherches qu’on a effectuées, il existe  de nombreux travaux utilisant les 

HPAs sur un certain nombre de supports poreux telles que la silice, le ZrO2 , le carbone actif , 

le SBA-15 , la zéolite ……….etc. 

Cependant, il semble que peu d'études sur un hétéropolyanion substitué supporté sur 

l’argile avaient ciblé ce genre de réactions. 
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De ce fait, l’objectif principal de ce mémoire est de synthétiser un polyoxométallate de 

type  Keggin  de formule H4[PW11VO40] et de le tester dans la réaction d’oxydation de la 

cyclohexanone et du cyclohexanol. En plus, optimiser les conditions de la réaction 

d’oxydation de la cyclohexanone et du cyclohexanol avec des polyoxométallates déjà 

synthétisés pour avoir un bon rendement en acide adipique. 
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Dans ce chapitre nous nous sommes intéressées d’abord par la synthèse des deux 

hétéropolyacides : l’acide 1-vanado-11-molybdophosphorique (H4PMo11VO40) et l’acide 1-

vanado-11- tungstophosphorique (H4PW11VO40). Puis dans un second temps nous souhaitons 

de préparer et de caractériser les matériaux hétéropolyanions supportés sur la montmorillonite 

activée par un acide (H-mont) en utilisant la méthode d’imprégnation. Et ensuite, étudier 

l’activité de ces matériaux en oxydation de la cyclohexanone et/ou du cyclohexanol pour 

obtenir directement l’acide adipique. 

Les principes et les conditions d’utilisation des différentes techniques de 

caractérisation utilisées lors de cette étude vont être présentés également. 

II.1. Préparation des catalyseurs 

 

II.1.1 Synthèse des POMs : 

 

 

II.1.1.a Synthèse du polyanion H4 [PMo11VO40.13 H2O] noté  PVMo : 

La synthèse de ce composé est identique à celle décrite dans la littérature [1] , la seule 

différence étant qu’à la place de MoO3 et V2O5 on utilise le Na2 MoO4.2H2O et le NaVO3 . 

5,825 mmol (1,4095 g) de Na2 MoO4.2H2O et 5,883 mmol (0,7174 g) de NaVO3 ont 

été mises  en suspension dans 325 mL d'eau dans un tricol équipé d'un condenseur.1mL de 

l'acide phosphorique commercial (H3PO4) (~ 82,5 %) est dilué d'un facteur 100 dont  la 

concentration exacte a été déterminée par titrage avec du NaOH. 40,5 mL de cette solution est 

ajoutée goutte à goutte à la suspension bouillante. La  solution obtenue était d’une couleur 

orange claire.  Le produit solide était isolé par élimination du solvant dans un évaporateur 

rotatif à ~ 90 ° C et séché dans un dessiccateur sous vide[1]. 

 

 

Figure II-1 : Présentation schématique de la structure de l’anion Keggin H4[PVMo11O40 ]. 13 

H2O [1] 
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III.1.1.b Synthèse du polyanion H4 [PW11VO40·8H2O] noté  PVW :  

 

Les Tungstovanadophosphoriques hétéropolyacides (Figure II-2) sont bien connus et leurs 

voies de synthèses sont particulièrement aisées à mettre en pratique afin d’obtenir un produit 

pur [2]. 

 
                                                                  

Figure II-2 :Présentation schématique de la structure cristalline H4[PW11VO40] [3]. 

 

   On a fait dissoudre 5,4 g de H 3PW12O40.n H2O dans 5 mL de l’eau, le pH est ajusté à 

4,9 en utilisant une solution de bicarbonate de sodium (Na2CO3). 10 mL de la solution de 

NaVO3 (0,2 M) est ajoutée goutte à goutte à la solution précédente. 

Après homogénéisation du mélange, le pH final est ajusté à 2 avec une solution de 

l’acide chlorhydrique (HCl 35-38 %). La solution est ensuite chauffée à 60 °C pendant 10 min 

à laquelle est ajouté 3 g du KCl. Le tout est laissé sous chauffage à 60 °C pendant  40 min. La 

solution devient jaunâtre comme il est montré sur la (Figure II-3) .Le produit pur est obtenu 

par centrifugation [3]. 

                                           
 

Figure II-3 : Préparation de l’acide  1-vanado-11- tungstophosphorique H4[PW11VO40]. 
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II.1.2 Préparation du support : 

 

L’argile utilisée dans cette étude est une montmorillonite  algérienne provenant du gisement 

de Maghnia. 

II.1.2.a Purification de la montmorillonite : 

La purification de la montmorillonite passe par les étapes suivantes : 

 

 Traitement mécanique de l'argile brute : il s'agit d'un broyage grossier qui consiste à 

éliminer les impuretés cristallines et les matières dures indésirables telles que les 

graviers. 

 Tamisage de la poudre de la montmorillonite (Tamis de 50 μm). 

 La mise en suspension dans l'eau : 15 g d’argile naturelle est mise dans 1,5 L d’eau 

distillée pendant 2  heures,  puis laissée 24 heures dans une éprouvette  pour la 

sédimentation.  

 Traitement physique : séparation de la fraction correspondant au 2/3 de la partie 

supérieure des particules en suspension. 

 Traitement thermique : séchage de l’argile à 80 °C dans l’étuve qui permet de 

récupérer une argile pure. 

 

II.1.2.b Activation  acide de la montmorillonite : 

La montmorillonite activée par acide était obtenue après reflux de 5 g de la 

montmorillonite purifiée avec 37 mL d’une solution de HCl et 400 mL de l’eau distillée à       

80 °C sous agitation pendant 4 heures. La suspension est laissée ensuite sous agitation  

pendant 24 heures puis lavée plusieurs fois avec de l’eau distillée pour éliminer les ions de 

chlorures (test négatif en présence d’AgNO3). Les échantillons obtenus ont été ensuite séchés 

à 80 °C puis broyés [4]. 

II.3.1. Préparation des catalyseurs par voie d’imprégnation : 

1 g (pour 20 %) de HPA dissous dans l’eau et imprégné avec 4 g d’argile activée par 

acide (Hmont) dans 100 mL d’eau sous agitation constante pendant 24 heures. L’échantillon 

est ensuite séché à 110 °C et calciné à 250 °C pendant 4 heures avec une monté de 

température de 2 °C/min [4]. 

II. 2.         Techniques de caractérisation des catalyseurs: 

II.2.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) : 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une technique d’analyse 

permettant de déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans un échantillon et 

d’en caractériser les groupements moléculaires afin d’obtenir de nombreuses informations sur 

la conformation et les éventuelles interactions [5]. Elle est basée sur l’irradiation des liaisons 

non symétriques par une source monochromatique dont la fréquence est la même que la 

fréquence de vibration[6]. L’absorption de l’échantillon qui varie suivant la longueur d’onde 
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des radiations émises par la source est représentée par le spectre IRTF [6] qui a  la 

caractéristique de fournir des informations qualitatives et quantitatives de l’échantillon 

analysé : 

 Informations qualitatives : L'échantillon absorbe à des longueurs d'onde précises et qui 

sont caractéristiques des groupements chimiques qui le composent. 

 Informations quantitatives : L'intensité d’absorption à une longueur d'onde précise est 

proportionnelle à la concentration du groupement chimique qui est à l’origine de cette 

absorption (mesure de l’aire du pic caractéristique) [4]. 

Les  mesures ont été effectuées en utilisant un accessoire de Réflexion Totale Atténuée 

(RTA). Les spectres ont été enregistrés dans le domaine (4000 à 500 cm
-1

) sur un 

spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (Agilant Technologies cary 640 série IRTF) 

[4]. 
 

II.2.2 Spectroscopie UV-visible : 

 

La spectroscopie UV-Vis permet d'obtenir des renseignements sur la structure 

électroniques de l'échantillon [7]. 

L’absorption  de la lumière dans le domaine de l’UV-Visible a pour origine 

l’interaction entre les photons issus de la source et les électrons responsables des liaisons 

atomiques pour les espèces chimiques présents dans l’échantillon, généralement constitué de 

molécules [6].  

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 à 10 nm.  

 Visible: 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo).  

 Proche-UV : 400 nm - 200 nm 

 UV-lointain : 200 nm - 10 nm.  

Les mesures reposent sur  la loi de Beer et Lambert qui relie dans certaines conditions, 

l’absorption de la lumière à la concentration d’un composé en solution, présentée sous la 

forme [6] :   

A = log (I0 / I) = log (100 / T) = e c x 

    Avec : 

 A: absorbance (sans unité). 

 e : coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (dm
3
. mol

-1
. cm 

-1
). 

 c: concentration molaire (mol. dm
-3

). 

 x: longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux.   

Le dispositif utilisé est un spectrophotomètre double faisceau" SPECORD 200UV-

Visible ". Il comporte, comme tout spectromètre UV-Visible classique, une source de lumière, 

un monochromateur et un détecteur [7].  



   Chapitre II : Partie expérimentale 

 

 

18 

II.2.3 Diffraction des rayons X : 

La diffraction des rayons X (DRX) est l’une des principales techniques d’étude non 

destructives des matériaux cristallins, elle est basée sur l’interaction du rayonnement X 

(monochromatique) avec la matière ordonnée. 

Cette interaction génère des ondes  diffusées dont les directions sont régies par la loi  de 

Bragg [8] : 

2 dhkl × sin θ = n × λ 

Avec : d hkl : la distance réticulaire des plans atomiques (h k l). 

           λ : La longueur d’onde du rayonnement. 

          n : ordre de l’interférence.  

         θ : angle d’incidence du rayonnement X sur le plan réticulaire hkl. 

Connaissant λ et θ, on détermine d(hkl). 

Le diffractogramme expérimental  a été obtenu dans les conditions suivantes :  

Les diagrammes de diffraction X ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre 

Rigaku MiniFlex 600 en configuration Bragg avec un tube de rayons X à anticathode de Cu 

(1,541874 Å).  Les conditions d’acquisition correspondent à un intervalle d’angle 2θ variant 

de 2,5  à 70 °,  pas de mesure égale à 0,03° (en 2θ) et temps d'acquisition ou une durée 

d’intégration (un temps de comptage) de 1 secondes. Connaissant λ et θ, on détermine d (hkl). 

Par comparaison avec la base de données des fichiers, les structures analysées peuvent être 

identifiées. 

II.2.4 Analyse texturales (BET) : 

Brunauer, Emmet et Teller ont développé, en 1938 un modèle  permettant de décrire 

l’adsorption multicouche. Une classification d’isothermes d'adsorption-désorption théoriques 

(Figure II-6) a été établie par l’IUPAC dès 1985 en fonction d’une première classification 

établie par Brunauer [9] qui permet d'accéder à des données qualitatives et quantitatives sur la 

porosité d'un échantillon [4].  
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Figure II-4:Classification des isothermes d’adsorption physique selon l’IUPAC[9]. 

  

L’isotherme de Type I, est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores 

dont lequel une grande quantité de gaz est adsorbée pour des pressions faibles. 

L’isotherme de Type II, est obtenue pour des adsorbants non poreux ou macroporeux. Il s’agit 

d’une adsorption monocouche puis multicouche. 

L’isotherme de Type IV est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit 

une condensation capillaire. 

Les isothermes de type III et V sont rares et diffèrent des isothermes d'adsorption du type II 

et IV aux pressions les plus faibles. Ce changement de courbure du début de l'isotherme est 

interprété comme la faiblesse des interactions adsorbant/adsorbable. Ce type d'isotherme est 

observé dans le cas d'adsorption de vapeur d'eau par une surface hydrophobe. 

A partir des relations exprimant les équilibres condensation-évaporation dans chacune 

des couches on obtient la relation BET : 

 

 

                                                

Avec :   V : Volume adsorbé à la pression d’équilibre P. 

             Vm : Volume adsorbé de la monocouche. 

             Po : pression de vapeur saturante du gaz à la température de l’expérience. 

    E1 et EL sont respectivement l’énergie d’adsorption de la première 

couche et l’énergie de condensation de l’adsorbat.  
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Le premier terme de l’équation est donc une fonction linéaire de P/P0. Le volume 

adsorbé de la monocouche est déduit à partir de la droite correspondante appelée transformée 

BET [10]. 

                                                                               

La droite obtenue présente une ordonnée  à 

l’origine  et  une pente  ce qui 

permet de déduire  Vm.                    

Cette courbe n’est dans la plupart des cas 

linéaire que dans un domaine de pression 

relatif  restreint (0,05 ≤ P/Po ≤ 0,3) [10]. 

 

 

 

Evaluation de la surface spécifique : 

La surface spécifique est la surface réelle d’un adsorbant, elle tient compte de la 

surface  des pores, on l’exprime en m
2 
.g

−1 
 ,et elle représente la caractéristique principale d’un 

adsorbant  poreux[11] . 

L’estimation de la surface spécifique est d’une grande importance dans la 

caractérisation superficielle des solides. C’est l’une des caractéristiques que l’on peut 

déterminer à partir des isothermes d’adsorption. 

La détermination de la surface spécifique,  se fait via la détermination de la quantité 

adsorbée sur la monocouche selon : 

 

S BET= Nm ×0 

 

Pour la molécule d’azote, sa surface moléculaire d’encombrement 0  est de 16,2 Å et 

Nm correspond aux nombres de molécules d’azote déterminées par l’équation : 

 

 
 

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons préparés ont été  

réalisées à l’aide d’un appareil de type Quantachrome NOVA1000
e
 à la température de 

l’azote liquide. Les surfaces spécifiques des échantillons sont calculées à partir de l’isotherme 

d’adsorption par la méthode BET, qui s’appuie sur l’évaluation de la quantité de gaz inerte 

physisorbée correspondant à la monocouche. 
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Figure II-5 : Appareil micromeritics NOVA 1000e 

 

II. 3.   Réaction test 

L’activité catalytique des  catalyseurs préparés est testée  sur la réaction d’oxydation 

du cyclohexanol et/ou la cyclohexanone  en présence de peroxyde d'hydrogène (30 %) comme 

oxydant. 

Mode opératoire :  

Dans un ballon tricol  de 100 mL équipé d’un réfrigérant  (Figure II-8)  des quantités 

calculées du catalyseur, du substrat, et du peroxyde d'hydrogène (30 %) sont introduites 

respectivement. On considère le temps t0 après avoir ajouté le peroxyde d’hydrogène. Le 

système  est maintenu  sous une forte  agitation magnétique  (800 tr / min) et thermorégulé par 

un bain de sable. Le temps de la  réaction était de 20h. La concentration en peroxyde 

d'hydrogène (solution à 30 % dans l'eau) était vérifiée par le dosage iodométrique avant 

utilisation. Le mélange homogène résultant est ensuite refroidi à 4 °C pendant 8 h. L'acide 

adipique, l'un des produits d'oxydation, était isolé sous forme de cristaux et identifié par la 

spectroscopie FT-IR et une prise du  point de fusion (152 °C). 

 

II. 4.       Dosage iodométrique 

Le dosage iodométrique est une technique utile pour la détermination de la 

concentration de peroxyde d’hydrogène selon la réaction suivante : 

H2O2  + 2KI + H2SO4 → I2 + K2SO4 + 2 H2O 

Dans un erlenmeyer, un volume de 1 ml de peroxyde d'hydrogène H2O2 est ajouté à 1 

g d’iodure de potassium KI préalablement dissous dans 10 mL d’eau.0,5 mL d’acide 

sulfurique dans 10 mL d’eau est ajouté au mélange précédent .Une couleur jaunâtre apparait 

indiquant la formation des ions I3
- 
. Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min à 40 

°c. L'iode moléculaire (I2) formé est titré à l'aide d'une solution de thiosulfate de 

sodium(Na2S203)  à 0,1 N jusqu'à ce que la couleur passe de l'orange au jaune [12]. 

Le nombre de mole du peroxyde est calculé par l’équation suivante : 

                      n (H2O2)=[C (Na2S2O3)*V(Na2S2O3)*Vphase aqueuse] /2 [4]. 
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II. 5.       Calcul de rendement 

Afin de déterminer la quantité exacte de  l’acide formé, on calcule le rendement de la réaction 

qui  s’exprime par la relation suivante:      

                                                

Par définition, le rendement est le rapport entre la quantité de produit obtenue et la quantité 

maximale théorique que l’on peut obtenir. 
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III.1.    Propriétés texturales et structurales des catalyseurs : 

 Les polyoxométalates de type Keggin sont généralement utilisés pour catalyser les 

réactions d’oxydation sélectives en raison de leurs propriétés acides et redox fortes et 

adaptables [1]. L'oxydation catalytique du cyclohexanol et la cyclohexanone en utilisant des 

polyoxométallates de type Keggin comme catalyseur appartient à la réaction de type surface, 

et dans ce contexte leur faible surface devient un inconvénient évident pour leur application 

[2]. Pour obtenir une surface supérieure, la phase active (H4PVW11O40 .n H2O, H4PVMo11O40. 

n H2O,  H7PRuW11O39. n H2O) a été supportée sur l’argile activée par acide. Les catalyseurs 

ont été préparés par technique d’imprégnation humide. La procédure détaillée est également 

rapportée dans le chapitre II. 

 Les propriétés texturales, structurales et les phases cristallites ont été étudiées par les 

techniques: adsorption / désorption d’azote et DRX, techniques FT-IR et UV-visible. Dans 

cette partie, nous serions concentrées sur l'influence du support sur les propriétés structurales 

et  texturales des catalyseurs. Trouver les facteurs clés pour établir des corrélations entre les 

propriétés des catalyseurs et les performances catalytiques sont évidemment d'une importance 

majeure. 

III.1.1 Surface spécifique (BET) et porosité des catalyseurs : 

Cette étude donne des informations qui permettent de remonter aux différentes 

interactions intervenant dans le phénomène de physisorption. Rappelons que la texture d’un 

solide peut-être définie par les grandeurs suivantes :  

- surface spécifique SBET. 

- volume poreux et taille des pores. 

- surface microporeuse (forme des pores). 

III.1.1.a  Surface spécifique (par méthodes B.E.T et t-plot). 

Les surfaces spécifiques  des catalyseurs ont été évaluées par deux méthodes. La 

première repose sur la méthode développée par Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T) et la 

deuxième sur la méthode développée par Lippens-De Boer (t-plot). Les surfaces spécifiques 

BET et les surfaces spécifiques externes t-plot des différents matériaux (Hmont, 10 % 

PVW/Hmont et 20 % PVW/ Hmont) sont regroupées dans le tableau III-1.  

Tableau III-1: Les propriétés texturales des catalyseurs  

Catalyseur  SBET 

/m
2
 g

-1
 

S
t
micro 

/m
2
 g

-1
 

St-plot 

/m
2
 g

-1
 

S
BJH

meso 

/m
2
 g

-1
  

Vtot 

/cm
3
 g

-1
 

Vm 

/cm
3
 g

-1
 

V
BJH

mes 

/cm
3
 g

-1
 

Tp
BJH

  

/ Å 

d001 

/ 

HMont 195 7 64,50 187 0,27 0,005 0,265 18,90 15,70 

10%PVW/HMont 122 19 49,38 103 0,17 0,003 0,167 18,87 15,65 

20%PVW/HMont 118 27 44,72 91 0,15 0000 0,150 20,71 15,92 

Surface spécifique (SBET), surface spécifique externe t-plot (St-plot), surface et volume des micropores (S
t
micro,Vm), 

surface et volume des mésopores (SBJH,V
BJH

mes), volume poreux totale à P/P0=0,96 (Vtot), taille de pore par la 
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méthode BJH (Tp
BJH

) et la taille moyenne des pores (Tp 
moy

) sont calculés à partir d’isotherme d’adsorption 

d’azote, d001 : espace interfoliaire calculé à partir de DRX 

D'après les résultats obtenus, nous pouvons noter que : 

 La surface t-plot externe diminue après l’imprégnation de l’hétéropolyanion PVW, elle 

passe de 64,5 m
2
/g pour Hmont à 44,7 m

2
/g pour 20 % PVW/ Hmont. Ces résultats 

sont en accord avec les données de la littérature [3] montrant que la surface t-plot subit 

une diminution après modification de la bentonite. 

 On remarque que l'argile activée par acide présente une surface spécifique élevée liée 

à l'élimination de l'aluminium des sites octaédriques  dans les feuillets d'argile [4]. La 

grande surface spécifique (195 m
2
/g) et Vp (0,27 cm

3
/g) trouvée, indique un bon 

développement de porosité et de surface. 

 La surface spécifique et le volume poreux de Hmont diminuent considérablement 

après le dépôt des molécules  PVW [5]. Cette réduction peut être due au blocage des 

pores les plus fines du support d'argile par différentes molécules de PVW ce qui 

pourrait empêcher l’accessibilité de l'azote utilisé pour les mesures BET [5-7]. Ces 

observations suggèrent que les unités de Keggin ne pénètrent pas à l'intérieur des 

pores mais restent plutôt en dehors de la surface du support. Bien que, dans d’autres 

travaux, les auteurs considèrent que les HPAs peuvent entrer dans les pores du support 

[8-10]. nous croyons que ces conclusions ne tiennent pas compte de la répulsion 

anion-anion et de l'interaction chimique entre le support et les protons de HPA qui 

pourrait affecter l'endroit final de HPA dans/sur le support. 

 

III.1.1.b Comparaison des isothermes d'adsorption-désorption de l’azote. 

Les différentes isothermes d'adsorption-désorption de l’azote des catalyseurs sont 

illustrées sur la figure III-1(a), tandis que les courbes de distribution des tailles de pores des 

différents catalyseurs par la méthode BJH sont montrées dans la figure III-1(b). 

  Les matériaux préparés présentent des isothermes de type IV, typiques pour les 

matériaux microporeux/mésoporeux. Pour ce type, la microporosité et la mésoporosité 

coexistent, cependant, l’isotherme de type IV garde toutes les caractéristiques de l'isotherme 

de type I.   

Nous rappelons, pour l’isotherme de type IV, qu’il existe quatre types d’hystérésis: 

H1, H2, H3 et H4 [11]. A la saturation, une boucle d’hystérésis est due à la vaporisation de 

l'azote condensé dans les mésopores. Une autre caractéristique intéressante est l'augmentation 

du volume adsorbé aux faibles pressions (P/P0 <0,1), ce qui suggère également la présence de 

micropores dans ces échantillons [12, 13]. 

Les isothermes des autres catalyseurs présentent toutes une hystérésis de forme H3 

relativement étroite. L’hystérésis H3 est associée à des interactions fortes entre adsorbant et 

adsorbat. Ce résultat suggère un phénomène d’hystérésis faible entre l’adsorption et la 

désorption, la plus faible hystérésis est observée avec le catalyseur 20 % PVW/Hmont. Ceci 

peut être expliqué par le processus de diminution de la condensation capillaire dans des pores 

parallèles cylindriques possédant une microporosité relativement importante. 
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Figure III- 1: (a) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (b) Courbes de distribution de 

la taille des pores des différents catalyseurs déterminées par la méthode BJH. 

III.1.1.c Détermination de la taille des pores par la méthode BJH et du volume 

microporeux et surface microporeuse par la méthode t-plot. 

Nous avons examiné la porosité des catalyseurs par la méthode BJH (Barrer, Joyner et 

Halenda) lors de la désorption de l’azote. Le profil des courbes de la distribution de la taille 

des pores, obtenus par la méthode désorption-BJH, sont similaires pour tous les catalyseurs. 

Ces solides présentent, dans l’ensemble, des tailles uniformes, cela indique des distributions 

homogènes. La distribution BJH prouve que les tailles moyennes des pores pour 10 %   en 

poids de PVW sur Hmont sont dans la région microporeuse et pour 20 % PVW/ Hmont dans 

la région mésoporeuse.  

Les courbes t et αs des matériaux sont aussi présentées dans la figure III-2, nous avons 

une déviation de haut en bas dans tous les cas. Les volumes de micropore calculés à partir de 

l'interception de  la courbe α avec l’axe des volumes adsorbés sont également présentés dans 

le tableau III-1. 

Le volume microporeux du catalyseur 10 %  PVW/ Hmont est plus faible que celui de 

Hmont. Cette diminution peut être expliquée par recouvrement partiellement de la surface de 

10 % PVW /Hmont par des particules de PVW entraînant une obstruction des pores. 

(a) (b) 
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Figure III- 2: Courbes αs et t des les matériaux préparés  

III.1.2 Analyse structurale par diffraction des rayons DRX : 

La raie d001, centrée à 2θ= 7,15° (Figure III-3), présente une faible intensité 

probablement à cause de la présence persistante d’impuretés dans l’argile. H. Drame [14] a 

montré que cette raie ne s’intensifie qu’après purification de la bentonite naturelle.  

L’interprétation qualitative primaire des diagrammes de DRX permet d’identifier ces 

différentes espèces minérales par comparaison avec les données disponibles dans la base des 
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données du logiciel. L’examen du diffractogramme de la bentonite brute de gisement Roussel 

de Maghnia a permis d’identifier les phases suivantes:  

- M: Montmorillonite-15A; Na0.3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2 4.H2O ; structure hexagonale. 

- B: Beidellite-12A ; Na0.3 Al2(Si, Mg)4O10(OH)2 2.H2O; structure hexagonale (Traces). 

- Q: quartz (α-SiO2); structure hexagonale. 

- F: feldspath (NaAlSi3O8) ; structure triclinique (Traces). 

Le quartz (α-SiO2) et feldspath (NaAlSi3O8) sont considérés comme des impuretés 

colloïdales et ne peuvent pas construire une nature d’argile. Seules les différentes smectites 

peuvent le faire. Il s’agit donc, d’une bentonite-naturelle de Maghnia d’origine 

montmorillonite-beidellite. 

 

Figure III-3 : Diffractogramme DRX de la bentonite brute. 

La diffraction des rayons X en poudre est largement utilisée pour étudier les 

caractéristiques structurelles de HPA et expliquer ses propriétés [15]. La figure III-4 montre 

les diffractogrammes DRX du support, H4PW11VO40 imprégnés sur l’argile activée par acide. 

Les principales diffractions de PVW cristallin (H4PVW11O40) sont observées aux 

angles 14,42° ; 27,75° ; 39,99° qui existent dans les quatre intervalles  de 2θ (c'est-à-dire 7-

10°, 16-22°, 25-30°, 33-38°)  caractéristiques des anions HPA avec la structure Keggin [16]. 

Le diffractogramme du support Hmont présente un très faible degré de cristallinité, et 

elle est amorphe dans la nature. Des impuretés de quartz (dénotées Q) reflétées dans les 

diffractogrammes DRX du Hmont par les réflexions à 2θ = 19,4° ; 27,79° ; 53,83° ; 61,71° ; 

73,02°  ont été aussi observées [17]. Une intensité supplémentaire a été observée dans les pics 

DRX des échantillons supportés. Cela confirme que  PVW est correctement déposé sur l'argile 

et a amélioré la cristallinité du catalyseur supporté [5]. En outre, l'intensité du pic à 2θ = 26 ° 

est devenue significativement plus élevée avec l'augmentation du chargement PVW, qui est 

conforme aux résultats rapportés [18]. Cela nous aide à comprendre l'amélioration de l'activité 

catalytique de PVW/Hmont avec l'augmentation du chargement PVW dans les expériences 

suivantes. 
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Les matériaux de PVW/HMont ont montré une réflexion, due à un espacement basal, 

de 15,5 Å. La diminution de l'intensité des pics de diffraction, attribuée aux argiles, a été déjà 

observée 

sur la 

HMont 

 

Figure III-4 : Diffractogramme DRX (a) PVW, (b) 10 % PVW/Hmont, (c) 20 % 

PVW/Hmont, (d) Hmont 

III.1.3 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IR-TF : 

Les spectres infrarouges en transmitance du solide de base PVW, support (Hmont) et 

des deux catalyseurs 10 et 20 % PVW-Hmont ont été enregistrés à la température ambiante 

(figure III-5). Le tableau III-2 donne les positions des bandes et les attributions des vibrations 

observées. 

 

Figure III-5 : Spectre IRTF du : (a) Hmont, (b) PVW, (c) 10 % PVW/Hmont,                      

(d) 20 % PVW/Hmont 
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Les HPAs  purs montrent un spectre IR  avec les bandes spécifiques de la structure 

Keggin contenant les principales lignes d'absorption qui apparaissent dans la région spectrale 

située entre 1100 et 500 cm 
-1 

et
 
cette région

 
est caractéristique des vibrations des liaisons 

métal-oxygène : (W=O), (V=O) et (W-O-W) [19-22]. Selon la littérature, l’absorption à 

1073 cm
-1

 est attribuée aux vibrations P-O dont l’unité centrale PO4, et 543 cm
-1

 pour la 

vibration  (Oi-P-Oi)[23]. Les bandes présentes dans la région 3600−3200 et 1700−1550 cm
−1

 

sont dues à la présence de l'eau de cristallisation.  

Les bandes de vibration caractéristiques du Hmont sont observées à 3633 cm
-1

 (O-H), 

1083 cm
-1

correspondent à la vibration d’élongation asymétrique des tétraèdres SiO2 [24] et   

916 cm
-1

 ainsi que la bande de déformation (O-H), respectivement [15, 25]. La bande de la 

liaison Al-O dans la structure octaédrique apparait à environ 605 cm
-1

, alors que la bande de 

la liaison Si-O-M (M : Al, Mg et Fe situé en position octaédrique) apparait à 474 cm
-1 

[26]. 

Tableau III-2: Positions des bandes et identification des vibrations obtenues après indexation 

des spectres IR de la figure III-5. 

Catalyseurs P–Oa υas W -Od υas.W-Ob-W υas. W-Oc-W Oe-P-Oe 

H4PW11VO40 1073 954 892 791 543 

10% H4PW11VO40 1076 972 899 796 570 

20% H4PW11VO40 1077 972 896 794 570 

Oa : atome O commun entre PO4 et le groupe trimétallique W3O13 

Ob : un oxygène attaché avec 2 groupes trimétalliques. 

Oc : atome d’oxygène reliant deux WO6 octaédriques à l’intérieur du groupe trimétallique 

Od : deux atomes d’oxygènes terminaux. 

Oe : un oxygène interne qui relie les atomes de P et W 

III.1.4 Caractérisation par UV-visible: 

La spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse est l'une des techniques spectrales 

principales utilisées pour caractériser la nature et la coordination du V et W dans les 

matériaux préparés. Les spectres UV-visible en RD des catalyseurs préparés sont représentés 

dans la figure III-6. 
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FigureIII- 6 : Spectre UV-vis en réflexion diffuse des catalyseurs: 

(a) montmorillonite, (b) 10 % PVW/Hmont, (c) 20 % PVW/Hmont 
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L’argile activée par acide montre la présence d’une large bande centrée à environ 250 

nm assignée à (Fe
3+

←O
2−

, OH
−
 ou OH2) une bande de transfert de charge du fer présent dans 

la couche octaédrique de la montmorillonite [27, 28]. 

Le spectre d'UV-visible en réflexion diffuse de l’hétéropolyanion PVW (Figure III-6) 

montre une absorption à 270 nm due au transfert de charge O
2-

 → W
6+ 

dans le cas ou les 

atomes W sont localisés dans  W-O-W entre le bord partageant les octaèdres WO6
 
[29-31]. 

 

III.2. Activités catalytiques des catalyseurs préparés : 

La réaction d’oxydation de la cyclohexanone et/ ou  cyclohexanol a été effectuée par 

action d’un oxydant sur le substrat en présence d’un catalyseur. L'acide adipique (AA) est le 

produit principal, tandis que l'acide glutarique (GA), l'acide succinique (SA) et les acides 

valériques (VA) sont les produits mineurs dans la réaction d'oxydation [32]. 

III.2.1 Oxydation de la cyclohexanone et/ou cyclohexanol 

Afin d’évaluer l’activité catalytique, une première étude a été réalisée utilisant les 

catalyseurs PVMo et PW dans la réaction d’oxydation du cyclohexanol et de la 

cyclohexanone. Les résultats sont regroupés dans le tableau III-3 : 

Afin de vérifier la structure du produit formé, les cristaux obtenus après 

recristallisation ont été analysés par IRTF. Les figures III-7 et III-8 montrent le spectre 

infrarouge du produit obtenu ainsi que l’acide adipique commercial. 

 

Figure III-7 : Spectre IRTF de l’acide adipique 

Comme nous pouvons le constater à travers le spectre IRTF (figure III-7), l’acide 

adipique présent des bandes de vibration caractéristiques dont la longueur d'onde est de 2945 

cm
-1 

et 2860 cm
-1

 qui caractérisent les vibrations -CH2-COOH. La bande à 1700 cm
-1

 est 

attribuée à l'absorption de vibration du carbonyle C = O, ce qui démontre l'existence de –

COOH. Les bandes correspondantes pour C-O dans AA pourraient également être détectées à 

des positions respectives de 1153 cm
-1 

et 1058 cm
-1

. D’autres bandes à environ 913 cm
-1

 et 

783 cm
-1

 sont attribuées aux bandes d’absorption de C-H. Toutes ces vibrations sont en accord 
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avec celles de l'acide adipique standard rapportées dans la littérature [33]. La bande de 

vibration située à 3416 cm
-1

 est celle de la liaison O-H  [34]. 
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Figure III-8 : Spectre IRTF de l’acide glutarique 

Tableau III-3 : Oxydation du cyclohexanol et / ou la cyclohexanone en présence des 

matériaux préparés 

Catalyseur Substrat Rendement AA (%) 

PVMo Cyclohexanol Pas de réaction 

Cyclohexanone Pas de réaction 

Cyclohexanol-cyclohexanone Pas de réaction 

PW Cyclohexanol 3,00 

Cyclohexanone 12,00 

Cyclohexanol-cyclohexanone 10,39  

Conditions opératoires : 30 mmol  substrat, 15,56 mL H2O2, 0,0625g du catalyseur, T (Reflux) = 90° c , agitation : 

800 tr/min , 20 h. 

Les données du tableau III-3 montrent que PW11 est plus efficace pour la conversion 

du cyclohexanol et de la cyclohexanone en acide adipique .L'efficacité de ces catalyseurs est 

liée à l'existence des espèces peroxo à la surface des nanoparticules originaires de l'interaction 

du H2O2 avec le catalyseur. Tandis que PVMo n'a pratiquement pas d'activité catalytique pour 

la conversion de la cyclohexanone et le cyclohexanol. Cela peut être  dû à la diminution du 

pouvoir oxydant des sites  actifs, ou par  une forte résistance pour former les groupes peroxo 

de surface [35, 36]. Ces résultats sont confirmés par ceux de J. Alca˜niz-Monge et al. qui ont 

suggérés que l'utilisation de POM avec l'atome addenda substitué par d'autres métaux de 

transition (PCoMo, PNiMo, PFeMo, PVMo), généralement utilisés dans les réactions 

d'oxydation sont inappropriés lorsque H2O2 est utilisé comme oxydant, car ils accélèrent 

considérablement cette décomposition [35]. 
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III.2.2 Oxydation de la cyclohexanone  

Nous avons réalisé une deuxième étude permettant  d’analyser l’influence de plusieurs 

paramètres sur le rendement en acide adipique en oxydation de la cyclohexanone. Les 

paramètres de réaction comme la nature du HPA, le pourcentage de la phase active HPA, la 

vitesse d’agitation, la quantité de catalyseur et le rapport entre le cyclohexanol et la 

cyclohexanone sont criblés pour sélectionner les conditions optimales de la réaction. 

III.2.2.a Effet de la nature du HPA : 

Nous nous sommes intéressés par l’évaluation de l’impact de la nature  du HPA sur le 

rendement en acide adipique. Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau III-4 : Effet de la nature du HPA 

 

Catalyseur 

 

Rendement en AA (%) 

PVMo 0,38 

PW 10,32 

PRuW 10,28 

PVW 12,79 

Conditions opératoires : 30 mmol  substrat, 15,56 mL H2O2, 0,05g du catalyseur, T (Reflux) = 90°c, agitation : 800 

tr/min, 20 h. 

En comparant les résultats de la réactivité des différents catalyseurs, les expériences 

réalisées dans les mêmes conditions ont montré que le catalyseur 

Tungstovanadophosphorique PVW possède une activité catalytique meilleure que celle du 

PVMo,  PRuW et PW pour la conversion de la cyclohexanone. D’autre part, le PVMo n’a 

pas eu d’activité catalytique pour la conversion de la cyclohexanone en acide adipique en 

raison de l'atome addenda. Warangkana Kanjina et al . [37] ont suggéré que la nature de 

l’atome addenda (Mo ou W) a eu un effet sur l’activité catalytique. Les héteroplytungstates  

présentent une activité plus élevée que celle des hétéropolymolybdates en raison d’une acidité 

plus élevée. 

III.2.2.b Effet du pourcentage de la phase active HPA la nature du POMs : 

L’influence de la quantité du HPA déposé sur l’argile activée par acide sur la réaction 

d’oxydation de la  cyclehexanone est aussi étudiée. Les résultats on été résumés dans le 

tableau III-5. 

Tableau III-5 : Oxydation de la cyclohexanone en présence des matériaux préparés 

Catalyseur Rendement en AA (%) 

10%PVW/Hmont 18,26 

20% PVW/Hmont 40,29 

Conditions opératoires : 30 mmol  substrat, 15,56 mL H2O2, 0,05g du catalyseur, T (Reflux) = 90°c, agitation : 800 

tr/min, 20 h. 
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 Le rendement en acide adipique a été obtenu 40 % en utilisant 20 % PVW / H-mont comme 

catalyseur. Il est clair que l'augmentation du rendement a été observée avec l’augmentation du 

pourcentage  de catalyseur déposé sur l’argile de 10 à 20 %.  Ceci peut être attribué à 

l’augmentation de la disponibilité et le nombre des sites catalytiquement actifs, ce qui est en 

accord avec les résultats de DRX. 

III.2.2.c Effet de la masse du catalyseur : 

La masse du catalyseur est un paramètre pouvant avoir une influence importante sur le 

rendement en acide adipique. Ces essais ont été réalisés avec le catalyseur 20%PVW /Hmont 

avec cinq masses distinctes : 0,015g, 0,025 g, 0,050 g, 0,075 g, 0,1 g. Les résultats obtenus 

pour les différentes masses sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau III-6 : Rendement d'acide adipique en fonction du poids du catalyseur 

masse du catalyseur (g) Rendement AA (%) 

0,015 13,80 

0,025 26,00 

0,050 40,29 

0,075 17,20 

0,100 5,00 

Conditions opératoires : 30 mmol substrat, 15,56 mL H2O2, 0,05g du catalyseur, T (Reflux) = 90°c, agitation : 800 

tr/min, 20 h. 

D’après ces résultats, nous avons remarqué que lorsque la masse du catalyseur 

augmente de 0,015à 0,025g, le rendement en AA passe de 13,8 à 26 %. En passant à une 

quantité plus élevée du catalyseur, une augmentation supplémentaire du rendement a été 

observée qui atteint 40,29 %  (dans le cas du 50 mg du catalyseur). Cela confirme qu’il est 

possible d’accélérer la vitesse de la réaction en utilisant un catalyseur avec des propriétés 

redox améliorées. Alors que lorsqu’une masse du catalyseur dépasse les 50 mg, le rendement 

en AA diminue progressivement jusqu’au 5%. Ce résultat a été expliqué par un effet 

d’agrégation des particules qui empêche le transfert des réactifs de la surface externe vers 

l’intérieure des pores.  

 

III.2.2.d Effet de la vitesse d’agitation : 

Un autre facteur qui a été étudié est l’impact de la vitesse d’agitation sur l’évolution de 

la réaction d’oxydation. Le tableau suivant montre les résultats obtenus : 

Tableau III-7 : Rendement d'acide adipique en fonction d’agitation 

Vitesse d’agitation (tr/min) Rendement AA (%) 

400 18,00 

600 26,50 

800 40,29 

Conditions opératoires : 30 mmol substrat, 15,56 mL H2O2, 0,05 g du catalyseur, T (Reflux) = 90 °c, 20 h. 
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Nous constatons que le rendement maximal en AA est obtenu avec un taux d’agitation 

élevé (800 tr/min). De nombreuses recherches recommandent également l'utilisation d'un taux 

d’agitation vigoureux du mélange réactionnel [32, 38]. Ce résultat a été aussi rencontré par 

M.Moudjahed et al [39] qu’ils ont remarqué qu’une augmentation du taux d'agitation de 400 à 

800 tr / min a conduit à une augmentation du rendement en acide adipique de 56 à 59 % . 

III.2.2.e Effet du rapport : one /ol   

Sur la base des recherches précédentes,  l'influence de l'addition du cyclohexanol (10-

90 %) au mélange réactionnel constitué de  cyclohexanone et de catalyseur sur le rendement 

en AA a été étudiée. Les résultats sont illustrés dans la figure suivante. 
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Figure III-9: Rendement de l'acide adipique à partir de l’oxydation du cyclohexanone / 

cyclohexanol à différent pourcentages 
(30 mmoL substrat, 15,56 mL H2O2, m = 0,05g, T(Reflux)= 90 °c, agitation : 800 tr/min ,20 h) 

Les résultats indiquent qu’on absence de l’alcool , le système catalytique présente 

l'activité catalytique la plus élevée pour l'oxydation du mélange  cyclohexanone-

cyclohexanol.au contraire, une augmentation du pourcentage de -ol de 40 à 60% dans le 

mélange réactionnel a provoqué une diminution du rendement en AA de 24,12 à 16,05 %. En 

présence du cyclohexanol seul le rendement obtenu en acide adipique est d’environ 19,2% .Ce 

résultat peut être expliqué par le faible taux d'oxydation de l'alcool en AA par rapport à celui 

de l'oxydation de la cétone (-ol→ -one→ AA) [40] puisque la cétone (-one) est directement 

oxydée en produits acides, tandis que l'alcool (-ol) est oxydé initialement en (one)  ensuite en 

produits acides [38]. Ces résultats sont démontrés par les travaux de S. Benadji et al. qu’ils 

ont conclu que l'alcool inhibe l'oxydation de la cyclohexanone [41].  
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III.2.4. Les conditions optimales  

A partir des résultats précédents, on peut noter que les conditions optimales pour 

obtenir un rendement plus élevé sont : n(H2O2 / C6H10O) ≈ 4, m catalyseur = 0,05 g, T (Reflux) = 90 

°c, et 20 heures de réaction.  

III.3. Activités des catalyseurs dans les conditions optimales : 

La réaction d'oxydation de la cyclohexanone a été effectuée avec tous les catalyseurs 

préparés (PVW, 10%PVW/Hmont, 20%PVW/Hmont, PVMo, 10%PVMo/Hmont, 

20%PVMo/Hmont, PW, PRuW, 10%PRuW/Hmont et 20%PRuW/Hmont) par voie 

d’imprégnation sous les conditions optimisées. Les résultats sont regroupés dans le 

tableau III-8. 

Tableau III-8 : Oxydation de la cyclohexanone en présence des matériaux préparés 

Catalyseur Rendement en AA (%) 

PVW 12,79 

10%PVW/Hmont 18,26 

20% PVW/Hmont 40,29 

PVMo 0,38 

10% PVMo/Hmont 1,07 

20% PVMo/Hmont 1,27 

10% PRuW/Hmont 13,11 

PW 10.32  

PRuW 10,28 

20% PRuW/Hmont 15,07 

Conditions opératoires : 30 mmol substrat, 15,56 mL H2O2, 0,05g du catalyseur, T (Reflux) = 90°c, agitation : 800 

tr/min, 20 h. 

 

Les catalyseurs PRuW et PW présentent une faible activité catalytique pour convertir 

la cyclohexanone,  le catalyseur PVMo n'a montré aucune activité catalytique ce qui est déjà 

le cas avec les travaux  de Aldes Lesbani et al. [34]. 

Ces résultats peuvent être expliqués par la présence d’un acide dans ce système 

catalytique .Les hétéropolyanions avec la structure de Keggin tels que PRuW, PW et PVW 

contiennent du phosphore (P) ,du phosphore ruthénium (PRu) et du phosphore vanadium (PV) 

dans leur cadre comme hétéroatome et cet atome a donné effet à la conversion de la 

cyclohexanone en acide adipique . Le phosphore vanadium (PV) peut agir comme un acide de 

Lewis plus efficacement que le phosphore ruthénium ou le phosphore seul (P) ce qui indique 

que l'activation de H2O2 nécessite un hétéroatome plus acide [34, 42]. Ces résultats sont en 

accord avec les travaux de la littérature rapportant que la synthèse AA provenant de 

l'oxydation du cyclohexène, de la cyclohexanone ou du cyclohexanol en présence de H2O2 
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n'est pas seulement une réaction d'oxydation, mais aussi une réaction catalysée par un acide 

[41].  

D’autre part, le PVMo n’a pas eu d’activité catalytique pour la conversion de la 

cyclohexanone en acide adipique en raison de l'atome addenda M. Warangkana Kanjina et al . 

[37] ont suggéré que la nature de l’atome addenda (Mo ou W) a eu un effet sur l’activité 

catalytique. Les héteroplytungstates  présentent une activité plus élevée que les 

hétéropolymolybdates en raison d’une acidité plus élevée. 

 

III.4. Conclusion 

Le but de ce chapitre est de caractériser les catalyseurs à base des polyoxométalates 

(hétéropolyanions) de type Keggin et les argiles, préparés par voie d’imprégnation. La 

présence de la structure de Keggin de l’éspèce PVW a été confirmée par les différentes 

techniques de caractérisation. 

 Les matériaux préparés sont utilisés comme catalyseurs dans la réaction d’oxydation 

de la cyclohexenone et/ou cyclohexanol avec l’eau oxygénée  30 % comme oxydant. Les 

résultats des tests catalytiques montrent que l’augmentation du pourcentage de 

l’hétéropolyanion imprégné sur l’argile activée  ainsi que la substitution d’un atome de 

tungstène de l’acide H4PW12O40 par le vanadium ont  conduit à une  meilleure activité et les 

conditions opératoires de cette réaction ont été optimisées. 
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L’objectif de ce mémoire repose sur l’étude des performances des hétéropolyanions 

dans la réaction d’oxydation de la cyclohexanone et/ ou le cyclohexanol. 

Les catalyseurs hétérogènes ont été préparés par voie d’imprégnation  avec un 

pourcentage de 10 à 20 % en poids. Le support utilisé est une argile (montmorillonite) activée 

par un acide. 

Les différentes techniques d’analyse utilisées pour identifier notre catalyseur tel que 

IR, UV-Visible, DRX et BET ont confirmé que l’acide Tungstovanadophosphorique 

H4[PW11VO40] est préparé avec succès et que ce dernier possède bien une structure de 

Keggin comme il est rapporté dans la littérature. 

On a montré au cours des tests préliminaires, que la réaction d’oxydation de la 

cyclohexanone et /ou le cyclohexanol a bien marché en absence du solvant et sans l’ajout d’un 

acide ou d’un agent de transfert de phase.  

Les résultats des tests catalytiques montrent que les rendements obtenus à partir de 

l’oxydation de l’alcool (cyclohexanol) sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus à partir de 

l’oxydation de la cétone correspondante (cyclohexanone). 

L’activité catalytique la plus élevée est obtenu avec une quantité de 0.05g du 

catalyseur 20 %PVW/Hmont à reflux de 90°C. 

             La substitution des atomes de W par des atomes de V a conduit à une forte 

augmentation du rendement en acide adipique. 

            Tout comme nous l’avons souhaité, le catalyseur 20% PVW/Hmont préparé nous a 

assuré des rendements élevés par rapport aux autres hétéropolyanions utilisés, cependant ce 

rendement reste tout de même faible, ne dépassant pas les 50 %. 
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Les recommandations suivantes sont proposées comme un moyen possible pour 

améliorer notre étude : 

Au cours de cette étude, nous avons confirmé que le catalyseur PVW est synthétisé avec 

succès, or les propriétés catalytiques de ce dernier n’étaient pas vraiment vérifiées 

quantitativement et qualitativement, la raison pour laquelle nous souhaitons de : 

 Tester la stabilité de notre catalyseur. 

 Réaliser l’analyse GC-MS afin de pouvoir identifier tous les produits issus de 

l’oxydation du cyclohexanone et /ou cyclohexanol et calculer la sélectivité et la 

conversion. 

 Envisager d’autres expériences afin de diminuer la température, le temps de la 

réaction….  

 Caractérisation in-situ des matériaux.  

En ce qui concerne l’acide adipique, il nous faudra un moyen pour le séparer du mélange 

d’acides (qui pourrait être obtenu) afin de récupérer la quantité maximale formée et déduire le 

rendement en acide adipique pur. 

Dans le but de minimiser le nombre d’expériences et augmenter la productivité, nous aurions 

dû réaliser cette étude utilisant le plan d’expérience. 
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Résumé 

Les polyoxométalates de type Keggin et  de formule H4PW11VO40. 8 H2O, H4PMo11VO40. 13 H2O et 

H5PW11O39Ru (H2O) .13H2O, ont été synthétisés et supportés sur  montmorillonite activée par acide  

(Argile de Hammam Boughrara, Maghnia, Algérie), par  imprégnation humide. Les catalyseurs  

préparés sont caractérisés par la diffraction des rayons X, BET, la spectroscopie infrarouge 

transformée par Fourier et  UV-visible en réflexion diffuse. Les matériaux synthétisés sont utilisés 

comme catalyseurs pour l'oxydation en phase liquide du cyclohexanol, de la cyclohexanone et du 

mélange cyclohexanol / cyclohexanone pour former de l'acide adipique en présence de peroxyde 

d'hydrogène, sans solvant, sans agents de transfert de phase et sans addition d'acide organique ou 

inorganique. En outre, le présent travail a tenté d'identifier les paramètres réactionnels  les plus 

influents pour obtenir des rendements élevés en acide adipique. Les conditions optimales ont été 

obtenues pour la masse du catalyseur = 0,05 g, 30 mmol de cyclohexanone, température = 90 ° C, 

temps de réaction = 20 h, avec 20% de PVW en tant que phase active et peroxyde d'hydrogène comme 

oxydant. 

Mot clés : Cyclohexanol-Cyclohexanone, acide adipique, Argile acitivée par acide, synthèses Verte, 

Polyoxométalates, Keggin type. 

Abstract 

Keggin-type POMs series of formula H4PW11VO40. 8 H2O,  H4PMo11VO40. 13 H2O and 

H5PW11O39Ru(H2O).13H2O, have been  synthesized and supported on acid 

activated montmorilonite  (clay from Hammam Boughrara, Maghnia, Algeria), by witness 

impregnation method.  The catalysts were characterized by X-ray diffraction, BET, Fourier-

transformed infrared spectroscopy and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy. The synthesized 

materials have been used as catalysts for the liquid phase oxidation of cyclohexanol, cyclohexanone 

and cyclohexanol/cyclohexanone mixture to form adipic acid in presence of hydrogen peroxide 

without solvent, without phase-transfer agents and without addition of organic or inorganic acid. Also, 

the present work tried to identify the most influent process parameters to obtain high yields in adipic 

acid. The optimal conditions were obtained for the catalyst weight = 0.05 g, 30 mmol cyclohexanone, 

temperature = 90 °C, reaction time = 20 h, with 20%PVW as active phase, and hydrogen peroxide as 

oxidant. 

Keywords: Cyclohexanol-Cyclohexanone, Adipic acid, Acid activated clays, Green synthesis, 

Polyoxometalate, Keggin type. 

 ملخص

و  H4PW11VO40. 8 H2O ،H4PMo11VO40. 13 H2Oانصٍغت  و انخً ححًم  Kegginىع يٍ َ  polyoxométalatesسهسهت

H5PW11O39Ru (H2O) .13H2O يغٍُت، ة)انطٍٍ يٍ انحًبو بىغزارانطٍٍ انًُشظ ببنحًض ، حى حصٍُعهب ودعًهب عهى ،

، وانخحهٍم انطٍفً BETو انسٍٍُت، بلأشعتحى حشخٍص انًحفشاث انًحضزة بًخخهف انخحبنٍم ك. وببسخعًبل طزٌقت انخحًٍمانجشائز(، 

لأكسذة  ًحفش، وانخحهٍم انطٍفً الاَعكبسً انًزئً نلأشعت فىق انبُفسجٍت. وقذ اسخخذيج انًىاد انًزكبت كFTIRنلأشعت ححج انحًزاء 

cyclohexanol وcyclohexanone  ويشٌجcyclohexanol  /cyclohexanone نخشكٍم حًض الأدٌبٍك (acide adipique) 

 فً هذابذوٌ عىايم َقم انًزحهت وبذوٌ إضبفت حًض عضىي أو غٍز عضىي. أٌضب،  يذٌب،بذوٌ  انًبء الأكسجًٍُجىد فً و

. حى (acide adipique) حًض الأدٌبٍك يٍعبنً  يزدودالأكثز حأثٍزا نهحصىل عهى   انعىايمانخعزف عهى  حبونُب انعًم انحبنً

سٍكهىهٍكسبَىٌ، درجت انحزارة =  يٍهً يىل 00غزاو،  0.00=  كخهت انًحفش ً:انشزوط انخجزٌبٍت وهً كبَحانحصىل عهى أفضم 

 كًؤكسذ. وانًبء الأكسجًٍُ،  PVW ُشطتيٍ انًبدة ان٪ 00 اسخعًبلسبعت، يع  00درجت يئىٌت، سيٍ انخفبعم =  00

 

نًُشظ ببنحًض، انخحضٍز ، انطٍٍ ا(acide adipique) ، حًض الأدبٍكCyclohexanol-Cyclohexanone الكلمات المفتاحية:

 .Polyoxométalates  ،Kegginالأخضز،
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