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introduction

L'oxydation sélective du cyclohexéne présente un grand intérét en raison de la possibilité
d'obtenir une variété de produits utiles, a la fois par oxydation directe de la double liaison carbone-
carbone et par oxydation allylique [1]. Cependant, ces réactions sont généralement conduites en
utilisant des oxydants (H,O,, TBHP, O, ...). Cette oxydation est une méthode importante pour la
synthese d'intermédiaires chimiques dans la fabrication de produits de base (produits chimiques de
grande valeur, produits pétrochimiques, produits agrochimiques et pharmaceutiques) [2].

Différents parametres influencent la réaction d’oxydation du cyclohexéne (la conversion et
les sélectivités), tels que la masse de catalyseur, la température, le temps, le rapport molaire
(oxydant / cyclohexéne), le solvant, le type et la méthode de préparation du catalyse, etc... Ces
facteurs doivent étre pris en compte afin de déterminer les conditions opeératoires pour avoir la

meilleure conversion avec la meilleure sélectivité.

Les matériaux poreux a base de polyoxométalates et d’argile (20%PVW/H-mont et 20%
PVW-inter) ont été synthétisés et caractérisés par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF),
diffraction des rayons X (DRX) et adsorption-désorption de N, (BET). L'activité catalytique de ces
catalyseurs obtenus a été examinée par I'oxydation du cyclohexéne avec du peroxyde d'hydrogéne
(H20;) comme oxydant et I’acétonitrile comme solvant. Les produits obtenus par la réaction ont été

détermines par chromatographie en phase gazeuse (CPG).

La méthodologie de surface de réponse (MSR) basée sur le plan composite centré (PCD) en
tant que technique statistique multivariée [3] a eté utilisée pour optimiser les niveaux des facteurs
de fonctionnement les plus importants permettant d'améliorer les taux des réponses [4]. Les deux
réponses choisies sont la conversion du cyclohexéne et la sélectivité en époxyde de cyclohexane et
en trans-1,2-cyclohexanediol. La génération du plan d’expériences, l'analyse statistique et

I’optimisation ont été réalisés a I'aide du logiciel design-Expert version 7.0.0.
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l. Les polyoxomeétalates :
I-1 Définition :

Les polyoxométalates (POMSs) sont des catégories de grappes nanométriques de métal-
oxoanion de métal de transition du groupe IV a VI [5]. Ce sont des anions métal-oxygéne qui
montrent des structures variées de composition chimique et d'architecture [6]. lls ont montré aussi
des activités biologiques: anticancéreuse, antibactérienne, antiprotozoaire et autres antivirales et

antidiabétiques [7].

Les POMs peuvent étre formés tout dépend du choix des réactifs, la température et I’ajustement du
pH. lls sont stables a I’état solide et en solution, ce qui les rend utilisables comme des catalyseurs
homogeénes et hétérogénes [8]. Ils sont plus avantageux que les métaux nobles dans les réactions
catalytiques telles que le ruthénium, tungsténe, vanadium, molybdene...[9].

1-2 Les différentes structures des POMs :

Les polyoxométalates sont classés en deux familles différentes: les isopolyanions et
hétéropolyanions. Ces derniers sont trés grands que les isopolyanions tel que leur diversité en taille,

forme, polarité, distribution de la charge en surface et potentiel redox et aussi plus  symetrique [9].

Les isopolyanions ont une formule générale [MyOy] P~ ol M :métal et O oxygéne ,
composés octaedres MOg [6]. Si il y a des hétéroatomes X (phosphore ,le silicium, l'arsenic, le fer
ou le cobalt) , cette formule devient [XM1,04]" , avec M est métal de transition a haut degré
d’oxyadation telque : Mo, W, V, Nb [10].

Parmi les différentes classes structurelles des POMs, et par précision les hétéropolyanions,

on site 3 types (Figure 1.1) :

> Lastructure de Keggin : [XM12040]™
> Lastructure de Dawson : [X2M1504,] ™
> La structure d’Anderson : [XMgO24]™
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e

Keggin XM;,04" Dawson X;M,;504:" Anderson XM¢0,,"

Figure 1.1 : Les différentes structures des hétéropolyanions.[11]
1.3. La structure de type Keggin :

Nous décrivons I’un de ces structures la plus connue des POMs a base des hétéropolyanions
d’un rapport M/X égale a 12 [11]. La forme Keggin qui joue un réle important dans la recherche
[12]. Ce modele posséde un tétraédre XO, (quatre atomes liés avec I’hétéro-élement) qui est
entouré par 12 octaédres MOg dont I’atome métallique situe au centre et lié par six atomes
d’oxygéne aux sommets. Ces deux groupements sont associés mise en commun d’aréte pour former

un groupe trimétalliqgue M3O13, et les atomes d’oxygene sont divisés en 4 types d’atomes :

O, : 4 atomes, communs au tétraédre central et aux trois octaedres d’un méme groupement M303.
Op :12 atomes, communs aux octaédres de 2 groupements M3O 3.
Oc : 12 atomes, communs aux octaédres d’un méme groupement M3O13.

Ogq :12 atomes, reliés a un seul atome métallique M [13].
1.4. Les propriétés des POMs :
Les polyoxométalates possédent divers propriétés tels que :

v les POMs sont des meilleurs électrocatalyseurs a cause de leur électron et leur
comportement de réservoir de protons [14].

v' Leurs propriétés acides-bases telles que les acides de Bronsted présentent une résistance
élevée par rapport aux acides solides classiques.

v Les POMs sont utilisés comme des supports pour les nanoparticules[15].

Par contre, ils ont quelques inconvénients communs aux systémes homogeénes. Nous citons
principalement le probléme de séparation et donc de leur réutilisation, sachant que ces derniers sont

relativement chers. Aussi, ils présentent une faible surface spécifique (1-10 m?/g) [14].
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Il. Les argiles activées par I’acide :

Les argiles activées par acide peuvent étre utilisés comme support efficace car ils présentent une
surface spécifique importante, un volume de pores, un diamétre de pores et une acidité a la
surface remarquable [16]. En particulier, la montmorillonite activée par un acide a été largement
utilisee comme support inorganique pour I’immobilisation de catalyseurs homogenes afin de
construire divers catalyseurs hétérogénes pour diverses réactions chimiques [17-20] . En
utilisant des catalyseurs a base d'argile, on peut effectuer une chimie verte respectueuse de

I'environnement, tant au niveau industriel que de laboratoire [21].

Les argiles montmorillonites sont des composés de silicate d’aluminium et de magnésium
hydraté avec une formule chimique, Al,Si;O19 (OH) 2 - nH,0, plusieurs argiles sont produites
par la montmorillonite naturelle a cause de leurs propriétés physicochimiques : Faible toxicité, cout

modére, recyclable, non corrosive et la nature écologique des catalyseurs a base d’argiles [22].

Ces argiles peuvent étre activé par I'acide et les utilisées comme des catalyseurs efficaces dans
plusieurs réactions comme : I’époxydation avec les alcools et les amines comme des nucléophiles,
sans solvant et a température ambiante pour une conversion et une sélectivité élevée en époxyde. Et

leur modification par I’acide épuise la structure en couches et produit des méso et micropores [23].
I11. L’oxydation du cyclohexene :

111.1. Introduction :

L’origine pétrochimique des alcenes donne une importance a plusieurs réactions

industrielles ; parmi ces réactions, la réaction d’oxydation catalytiques du cyclohexene [24].

D’aprés les études, I’oxydation du cyclohexene devient indispensable pour I’industrie
chimique car les produits obtenus de cette réaction, sont utilisés pour produire une grande variété

de produits chimiques fins, en fonction des catalyseurs et des conditions de réaction [25].

Parmi les différents catalyseurs, cette réaction d’oxydation a été étudié profondément sur
les polyoxométalates supportés sur I’argile traité par I’acide ;la montmorillonite (H-mont) comme
catalyseur en utilisant H,O, comme oxydant et I’acétonitrile comme solvant pour apprécier la

performance de ce catalyseur [26].

Les produits obtenus de cette réaction sont :
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Masse de cat
Epouyde de cyclohexane (cis. trans) Cyclohexane-1,2-diol
% phase actif
- 1 ™
temps
Cyclohexene Ragport M
agitation
Catadyseur
Slvt...

Cyclohex-2-enol  Cyclohex-2-enone Cyclohexanol — Cyclohexanone

Figure 1 : La réaction d’oxydation du cyclohexéne [27]

Généralement cette réaction d’oxydation donne plusieurs produits a savoir I’oxyde de
cyclohexene qui est un intermédiaire indispensable pour produire les composés en chimie fine.
Cyclohexene-1-ol et 2-cyclohexene-1-one sont utilisés dans la fabrication de produits chimiques

pharmaceutiques de grande valeur [27].

L’époxyde du cyclohexene issu de cette réaction ouvre un chemin de développement
d’évolution d’une chimie douce et verte pour produire I’acide adipique. Ce dernier est utilisé
comme matiere premiere pour la fabrication du Nylon 6,6 [28] ,polyamide , polyuréthanes |,

plastifiants et les produits pharmaceutiques [29].

Divers systemes catalytiques pour I'oxydation du cylohexene sous différentes conditions
catalysés par les polyoxometalates a base de vanadium, ruthénium, molybdene et tungstene ont été

développés (Tableau 1.1 et 1.2).

D’apres cette recherche, on constate que La réaction d’époxydation du cyclohexeéne est
influencée par différents parametres quantitatifs tels que : la masse du catalyseur, le pourcentage de
la phase active déposée sur le support, le temps et la température de réaction, le rapport molaire
(cyclohexene/oxydant),... et d’autres facteurs qualitatifs tels que : la nature du support, la nature du
catalyseur, le type de I’oxydant, la méthode de préparation,...etc. D’ou, la difficulté d’interprétation
de chaque parameétre seul pour chercher les conditions optimales nous mene a utiliser un outil
mathématique. Pour cela, I’introduction de la notion du plan d’expérience est indispensable dont le

but d’optimiser notre systeme pour avoir de meilleures conversions et de meilleures sélectivités.

Deux questions peuvent étre posées :

» Quels sont les facteurs les plus influents sur cette réaction ?
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Tableau 1.1 : Les réactions d’oxydations du cyclohexéne avec différents conditions catalysé par les

optimales ?

POMs a base de Ru,V,Mo et W.

> Quel est le nombre minimal d’essais dont on a besoin pour déterminer les conditions

Catalyseur Oxydant | Solvant Température | Masse | Temps | Conversion | Séléctivité Ref.
°C g h % %
PW;Co H,0, Acétonitrile 60 0.10 10 28 Produits allylique = 90,4 [30]
1%Au/Gaw11- 0, Sans solvant 80 0.05 24 69 Epoxyde de cyclohexane= | [31]
APTES@SiO2 4,6
cyclohexanol= 56,87
cyclohexanone=28.38
PW12/Mg-Al 0, Acétonitrile 60 0.10 1.5 100 Epoxyde de cyclohexane = | [12]
LDH(Re) 95,9
Zr0O,-PW;,040 H,0, Acétonitrile 60 0.03 9 28 cyclohexénone =34 [32]
cyclohexenenol = 27
Epoxyde de cyclohexane =0
Cyclohexane 1,2-diol = 17
ZrO,- H,0, Acétonitrile 60 0.03 9 43 cyclohexenone = 34 [32]
PW;TiOy cyclohexenenol = 30
Epoxyde de cyclohexane =0
Cyclohexane 1,2-diol = 17
H3PW 5,04 H,0, Acétonitrile 60 0.03 9 57 cyclohexenone = 17 [32]
cyclohexenenol =9
Epoxyde de cyclohexane =9
Cyclohexane 1,2-diol = 51
Tableau 1.2 : Conditions optimales de I’oxydation catalytique du cyclohexéne
Catalyseur oxydant |[Solvant Température [Masse [Temps |Conversion [Séléctivité% Réf
°C G H %
10% PVMo/H-mont Epoxyde de cyclohexane =17  |[24]
71 Cyclohexane 1,2-diol = 37
H,0, Acétonitrile |70 0.025 |9
20%PVMo/H-mont Cyclohexane 1,2-diol = 92
81
10 %PRuW/H-mont [H,0, Acétonitrile |80 0,075 |9 30 Cyclohexane 1,2-diol =90 [27]
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Deux travaux basés sur la théorie des plans d’expériences ont été traité au niveau de notre
laboratoire de catalyse et synthése en chimie organique par S. Boudjema et son équipe (Tableau
1.2).

IV La théorie des plans d’expérience :

1V.1. Définition :

Pour permettre appréhender et de modéliser des phénomenes complexes on utilise : Les
plans d’expeériences, ce sont des outils utilisés pour examiner systématiquement différents types de
problemes qui se posent a la recherche, de I’industrie...[33]. Il est évident que si les expériences
sont effectuées de maniére aléatoire, le résultat obtenu sera également aléatoire, alors, il est
nécessaire de planifier les expériences de telle maniere a obtenir des informations intéressantes et

avoir comment choisir les expériences pour , [33]:

v Avoir des meilleurs résultats,
Eviter de réaliser des expériences inutiles,

Obtenir la meilleure précision possible sur les résultats,

v

v

v Permettre d’avancer a coup sdr,

v’ Etablir la modélisation du phénomene étudié,
v

Apercevoir la solution optimale. [34]

La résolution de ces problemes se fait a I’aide des logiciels de construction des plans
d’expériences (comme SPSS, design-expert...) qui nous donne les résultats et les représentations

graphiques qui les illustrent [35].

Le but de ce travail est de s’intéresser a la réponse qui peut étre une sélectivité ou bien la
conversion du cyclohexéne, et qui sont influencée par des parametres quantitatifs (la masse du
catalyseur, la température, le temps, le rapport molaire ...) et des parameétres qualitatifs (la
méthode de préparation des catalyseurs...) [35]. Lorsque I’'un de ces facteurs varie on dit qu’il

change le niveau, on qualifie deux niveaux nécessaires un niveau haut et un niveau bas.
IV.2. Modélisation mathématiques :
La fonction mathématique reliant la réponse aux facteurs est comme suit
Y =ap+YaiXi+Ya;jXjjte

a, : la moyenne des réponses.
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X : le niveau de facteur i.
Xjj : I’interaction entre le facteur i et j.
ai, ajj : les Coefficients du modele.

€ : I’écart type expérimental.
IV.3. Différents types de plan d’expérience :
Il existe différents types de ce plan d’expériences tel que :

> Les plans factoriels complets.
> Les plans factoriels fractionnaires.

» Les plans surfaces de réponses, ...etc.

Les plans factoriels complet et fractionnaire n’utilisent que deux niveaux par facteur et les
modeéles mathématiques utilisés est du premier degré par rapport a chaque facteur. Ces plans sont
les plus employes car ils permettent le criblage des facteurs et conduisent parfois a des
modélisations simples mais insuffisantes. Pourtant, il existe de nombreux cas ou il est nécessaire
d’avoir une bonne modélisation des phénomenes étudiés et ou il faut passer a des modeles

mathématiques du second degré, tel que : les plans surfaces de réponses.
IV.4. Le plan surface de réponse :

a. Introduction
Différents facteurs influencent les réponses de la réaction d’oxydation du cyclohexene (la
conversion et les sélectivités), tels que la masse, la température, le temps le rapport molaire, etc.
Pour déterminer une meilleure conversion et une meilleure sélectivité, il est nécessaire de prendre

en compte et d’optimiser ces facteurs.

Dans cette étude, une méthodologie des surfaces de réponse (MSR) basée sur le plan
composite centré (PCD) en tant que technique statistiqgue multivariée sera utilisée pour optimiser les

niveaux des facteurs significatifs permettant d’améliorer le taux de conversion et de sélectivité.
b. Procédure de méthodologie des surfaces de réponse (Stratégie d'optimisation)

Dans la méthodologie des surfaces de réponse, les modéles mathématiques génerés a l'aide
des données du plan d'expériences définissent les relations entre les facteurs indépendantes et la
réponse. Ces modeéles sont utilisés pour analyser les effets des facteurs indépendants et leurs
interactions sur la réponse, ainsi que pour optimiser le processus. Les résultats sont géneralement

présentés sous forme de courbes en 2-D et 3-D. La MSR nécessite I’utilisation de plans statistiques
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expérimentaux, la modélisation de régression linéaire et les méthodes d'optimisation. Plusieurs
étapes sont impliquées dans l'application de MSR en tant qu'outil d'optimisation. Ceux-cCi
incluent [36]: (i) la sélection des facteurs influent la réponse et de leurs domaines d’études, (ii) la
sélection de plan expérimental et la realisation des expériences, (iii) la génération d'équation du
modele de régression linéaire sur la base des résultats expérimentaux, (iv) Vérification de
I'adéquation du modeéle et (v) la représentation graphique du modele et d'obtenir des conditions
optimales [36].

c. Plan des surfaces de réponse

Différents méthodologies des surfaces de réponse sont disponibles pour la réalisation des
expériences. Ces plans different les uns des autres par rapport a leur sélection de points
experimentaux et le nombre des essais. Les modeles expérimentaux utilisés couramment sont [37,
38] : (i) les plans de Doehlert (ii) Les plans de Box-Behnken [39] et (iii) les plans composite
centrale [3]...etc. Le plan composite centrale représente un bon choix en raison de son efficacité
élevée par rapport au nombre d'essais nécessaires [40]. Le plan composite centrale fractionnaire a

été appliquée afin d’optimiser les niveaux des facteurs permettant d’ameliorer la réponse.

Un plan factoriel fractionnaire (PFF) 2** a été utilisé pour sélectionner les facteurs les plus
significatifs qui peuvent influer sur la réaction. De cette fagon, seuls les facteurs statistiquement
significatifs seraient étudiés dans le plan d’optimisation. Par conséquent, le nombre d’expériences
serait réduit dans le plan composite central [41]. Dans le PFF, le nombre d'expériences peut étre
réduit en supposant que les effets d'interaction entre trois facteurs ou plus sont faibles par rapport
aux effets principaux et aux effets d'interaction entre deux facteurs [42]. Le nombre d'expériences
pour PFF est donné par 2P, ol k est le nombre de facteur, p un nombre entier indiquant le degré de
fractionnement du plan expérimental. Lorsque p est égal a zéro, le plan expérimental est plan
factoriel complet PFC [43].

Le plan composite central a été introduit par Box et Wilson en 1951 comme alternative au
plan factoriel complet ou fractionnaire [44]. Le plan composite central consiste en un plan factoriel
a deux niveaux, un point central et un plan supplémentaire dans lequel les points expérimentaux
sont a une distance o du centre. Le nombre total de points du plan nécessaires (N) est déterminé par
I'équation suivante : N = 2" + 2f + Cp, Ou f est le nombre de facteurs et P. le nombre de points

centraux [45, 46] . Pour que les coefficients répondent au critere de presque-orthogonalité, il faut

alors calculer a de la relation suivante [37]:
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1/4
ng(ng +np +ng — [np)? D
4

La valeur de a dépend du nombre de points au centre, du nombre de points
du plan factoriel et du nombre des points en étoile. Le plan composite centrale offre une efficacité
assez élevée pour un maximum de cing ou six facteurs et commence ensuite a diminuer rapidement
[36]. Les plans composites centraux se composent de points factoriels et de points axiaux qui aident
a la stratégie séquentielle d'expérimentation. Si la déviation est importante entre la moyenne et le
centre, le plan factoriel peut étre augmenté avec des points axiaux pour obtenir le plan composite
central. Les plans composites centraux sont économiques et donc populaires dans la recherche
industrielle [4].

nombre des expériences =17

o (e) Points factoriels

(e) Points centraux

(#) Points axiaux

X

Figure 1.2. Les points expérimentaux pour trois facteurs suivant un plan composite centrale [36].

Afin de déterminer s'il existait une relation entre les facteurs et les réponses examinées, les
données collectées ont été analysees statistiquement a l'aide d'analyses de régression. Les reponses

peuvent étre exprimées sous forme d'équations polynomiales de second ordre suivante [3, 47]:

y=Bo+ Zﬁi'xﬁ‘i Zk:ﬁij'xi'xj‘*‘iﬁii'xiz (2)

i=1 i=1 j=i+1 i=1
ou y est la réponse prédite (prévue) ; k le nombre de facteurs ; xi et xj sont les facteurs qui
influencent la réponse predite y ; Bo est le coefficient constant ; i, B et Bii sont les coefficients de
terme linéaire, d'interaction et quadratique, respectivement. Les parameétres de coefficient des
modeles de second ordre sont estimés a lI'aide d'une analyse de régression linéaire multiple utilisant

le logiciel Design-Expert 7.0.0.
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l. Préparation des catalyseurs :
I-1 Préparation de I’hétéro-polyanion H, [PW1,VO40-8H,0] :

L’acide tungstovanadophosphorique Hy [PW11VO4-8H,0] (noté PVW) a été préparé par

monsieur ZERROUKI Mostapha dans le cadre de doctorat (Elle est en cours de préparation).
I-2 Préparation du support :

Au premier lieu, la bentonite est prélevée du gisement de Hammam Boughrara (carriére de
Roussel) pres de Maghnia, wilaya de Tlemcen. Avant I’activation par acide de cette argile, la
bentonite fait passer par les étapes préliminaires telles que : concassage, seéchage, broyage et

purification de la Bentonite selon des methodes décrites dans la littérature [27].

La bentonite activée par acide (Hmont) est obtenue par chauffage de 5 g de la bentonite
purifié a reflux avec une solution de HCI de concentration (1,5M) a tempeérature 80 °C sous
agitation pendant 4 heures. Aprés refroidissement, le résidu a été filtré et lavé plusieurs fois avec
I’eau distillée pour éliminer les ions de chlorure (test négatif en présence d’AgNO3). Il est,
ensuite, seché a 80 °C [27].

1-3 Préparation des catalyseurs par voie d’imprégnation (X %oPVW/H-mont ):

Une quantité appropriee de PVW a été dissous dans 100 mL d’eau, et a été ajouté a 2 g de
I’argile activée par acide H-mont. Le mélange est laissé sous une agitation constante pendant 24 h.
Puis, I’échantillon est séché a 110 °C (4 h) et ensuite calciné a 250 °C pendant 4 h avec un pas de 2
°C/min [48].

Les catalyseurs obtenus sont nommes : 10%PVW/H-mont et 20%PVW/H-mont.
1-4 Préparation des catalyseurs par voie d’intercalation :

2 g d’argile purifiée sont dissous dans 100 mL d’eau désionisée. Apres, un ajout goutte a
goutte de 4 g de cetyltrimethylammonium bromide CTAB (dissous dans 10 mL d’éthanol pure) sur
la solution argileuse avec une agitation pendant une heure, un gel se forme. Puis, ajuster le pH a 2

avec une solution de HCI.

Par la suite, la quantité nécessaire de PVW est dissoute dans 10 mL d’eau et ajouté goutte a
goutte au gel préparé sous une forte agitation, le mélange obtenu est agité pendant 4 h. 10 mL du
tetraorthosilicate (TEOS) sont ajoutés, suivi par une agitation pendant 12 h a température ambiante.

Le mélange obtenu est mis dans un autoclave et chauffé dans un four a 110 °C pour 24 h. Apres
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refroidissement, le produit est séparé par filtration et lavé avec I’eau désionisée et séché dans un
four a 110 °C. Puis, I’échantillon sec est calciné a 400 °C pendant 6 h avec une montée en

température 2°C/ min. Le catalyseur obtenu est nomme : 20% PVW-inter.

. Caractérisation des catalyseurs :

I1-1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier( IRTF) :[49]

C’est une analyse scientifique basée sur I’identification et la quantification de la nature des
liaisons chimiques des particules. Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les
liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de
differents types vibrations (d’élongation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se
trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est diviseé en trois zones. Le
rayonnement proche de I’infrarouge est un rayonnement électromagnétique d’une longueur d’onde
qui varie entre 4000 & 14000 cm™. Moyen infrarouge est de 400 & 4000 cm™, et Lointain infrarouge

qui s’étend de 400 jusqu’a 200 cm™.

Les mesures ont eté effectuées en réflexion diffuse en utilisant un accessoire de
Réflexion Totale Atténuée (ATR). Les spectres ont été enregistrés dans le domaine (4000 a
500 cm™) sur un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (Agilant Technologies cary 640
série IRTF)

11-2 Diffraction des rayons X (DRX) :

L’une des méthodes les plus importants pour identifier un composé, elle est basée sur

I’interaction du rayonnement X. Cette interaction est justifiée par la loi de Bragg .
2d (hkl) xsin@®@=nx )\
Avec : d (hkl) : la distance réticulaire des plans atomiques (h k I).
A : La longueur d’onde du rayonnement.
n : ordre de I’interférence.
0 : angle d’incidence du rayonnement X sur le plan réticulaire hkl.

Le diffractometre utilisée est de marque RIGAKU modele Miniflex 600 Guidance en
configuration Bragg-Brentano avec un tube de rayons X & anticathode de Cu (1,541874 A). Les

conditions d’acquisition correspondent & un intervalle d’angle 26 variant de 2,5 a 70 °, pas de
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mesure égale a 0,03 ° (en 26) et temps d'acquisition ou une durée d’intégration (un temps de

comptage) de 1secondes.
11-3 Analyse texturale BET :

Une méthode d’analyse basée sur I’étude des composés poreux et le pouvoir de déterminer
leurs surfaces spécifiques (m%/g) par la méthode de Brunauer, Emmet et Teller et d’autres
parametres relatés : volume poreux et le diamétre des pores sont calculés par la méthode de BJH

pour les mésopores et la méthode tplot ou aplot dans le cas de micropores [50].

La mesure de surface selon BET revient a déterminer la quantité de gaz nécessaire pour
former une monocouche de gaz sur le solide. Telque la surface spécifique d’une poudre est estimée
a partir de quantité d’azote adsorbée sous pression et température d’ébullition d’azote liquide et

sous pression atmosphérique normal. Les informations sont interprétées selon ce modele de BET

Cette méthode se résume dans une relation d’isotherme d’adsorption pour tracer la courbe
V =1 (P/Py)

(PIPo) 'V (1-PIPo) = (1/ Vi * Cger) + (Ceer — 1/ Vim * Cger) * P/Po

V : Volume du gaz adsorbé.

P : La pression du gaz utilisé.

Po : La pression de vapeur saturante du gaz

Cger : Constante BET.

D’ou on peut déterminer la surface BETpar la relation suivante [13]
SgeT=Vm * NAV *6/V

Sger : Surface spécifique (m?/g).

o : La surface occupée par I’azote adsorbée (16,2 A?).

V : Volume adsorbé avec des conditions normales de température et pression.

D’apres la classification de Brunauer, Emmet et Teller,il ya 5 isothermes, IUPAC a rajouter

un sixieme isotherme (Voir figure 11.1) .[13]

Isotherme de type 1: formation de la monocouche adsorbée physiquement ou chimigquement, ce
type est obtenu sur les matériaux microporeux.
Isotherme de type 2 : lorsque la surface est presque recouvert dans la monocouche, la polycouche

va apparaissent. Ce type est obtenu sur les macroporeux ou les non poreux.
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Isotherme de type 3 :I’apparition des polycouches, ce qui montre qu’il y a un cycle d’adsorption
préférentiel.
Isotherme de type 4 et 5 : est obtenu sur les matériaux mésoporeux.

Isotherme de type 6 : correspond a I’enthalpie d’adsorption quasi-nul [51].

Les analyses sont faites sur un appareil Quantachrome NOVA 1000°. L’échantillon subit un

dégazage sous vide a 150 °C, pendant deux heures et trente minutes.

| 1 Il

Volume adsorbé

PPy ——»

Figure 11.1. Isothermes d’adsorption selon classification UPAC.

I11.  Epoxydation du cyclohexéne :

I11.1. Choix des facteurs :

D’apreés la recherche bibliographique, il y a des facteurs quantitatifs et qualitatifs influencant sur la
réaction d’oxydation du cyclohexéne. Les parameétres choisis avec leur niveau sont résumés dans le

tableau suivant :
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Tableau 11.2 : Les paramétres étudiés :

Facteur Facteur Type de facteur Niveaux
codé Bas (-1) Haut (+1) | Centre (0)
A Masse(g) Quantitatif 0.025 0.075 0.05
B Température (°C) Quantitatif 60 80 70
C Temps(h) Quantitatif 3 9 6
D Rapport molaire Quantitatif 0.33 1 0.665
E Méthode de préparation Qualitatif imprégnation | Intercalation

111.2. Mode opératoire du test :

Dans un ballon tricol de 100 mL équipé d’un réfrigérant et un thermometre, mettre 10 mL
du solvant acétonitrile avec 1mL d’étalon standard (1,2 diméthoxyéthane) puis ajouter 3ml du
réactif initial le cyclohexéne. Le systeme est maintenu sous agitation forte pendant 10 min dans un
bain de sable, on préléve a to 0,1ml du mélange avec 0,9 mL d’acétonitrile, pour injection dans la
CPG.

Introduire une masse calculée du catalyseur PVW, ajouter une masse de 2,6 ml d’oxydant
H,0; (30 mmol). Les produits obtenus de cette réaction sont analysés par la chromatographie en
phase gazeuse CPG a partir des prélevements a t, et t; a I’aide d’une micro seringue (0,2 pl).

La matrice d’experience réalisée selon le plan surface de réponse de type composite centré

est donnée dans le tableau 11.3.
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Tableau 11.3. La matrice d’expérience en fonction des différents facteurs.

Masse du Température Méthode de
catalyseur () °O) Temps (h) | Rapport molaire préparation

1 0,075 80 9,0 1/1 imprégnation
2 0,075 80 3,0 1/1 imprégnation
3 0,075 60 9,0 311 imprégnation
4 0,025 80 3,0 3/1 imprégnation
5 0,075 60 3,0 3/1 imprégnation
6 0,025 60 9,0 1/1 imprégnation
7 0,025 80 9,0 311 imprégnation
8 0,025 60 3,0 1/1 imprégnation
9 0,015 70 6,0 2/1 imprégnation
10 0,085 70 6,0 2/1 imprégnation
11 0,050 56 6,0 2/1 imprégnation
12 0,050 84 6,0 2/1 imprégnation
13 0,050 70 1,8 2/1 imprégnation
14 0,050 70 10,2 2/1 imprégnation
15 0,050 70 6,0 0,6/1 imprégnation
16 0,050 70 6,0 3,4/1 imprégnation
17 0,050 70 6,0 2/1 imprégnation

111.3. Dosage iodométrique :

Cette méthode est utilisée pour connaitre la concentration de la phase aqueuse en H,0, le
pouvoir oxydant de ce dernier est utilisé pour oxyder les ions I- en tri-iodure I3- (en milieu acide)

(Eg2) puis dosé avec le thiosulfate (Eql).
ROOH(aq) + 2 H'(aq) + 3 I'(ag) = I35 (aq) + ROH(aq) + H,O(I) 1)
25,057 (ag) + 13°(ag) & S406° (ag) +31(aq) (2)

Mode opératoire : Prendre un volume de 0,1 mL de H,O, ,I’ajouter a 1g d’iodure de
potassium Kl préalablement dissous dans 10 mL d’eau , mélanger le tout dans un erlenmeyer,
ajouter 0,2 mL de H,SO, dissous dans 10 mL d’eau aussi , une couleur jaunatre apparait indiquant

la formation des ions I3~ ,ce mélange est laissé sous agitation 30 min a 40 °C, l'iode formé est titré a
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I’aide de solution de thiosulfate de sodium Na,S,03 (0,1M) jusqu’a la couleur orange devient jaune

puis transparente.
111.4. Chromatographie en phase gazeuse :

Une technique de séparation et d’analyse de plusieurs composes chimiques. Elle est utilisée
dans I’industrie agroalimentaire, la protection de I’environnement et la médecine. Elle repose sur la

différente affinité entre les deux phases.

Une phase mobile : gaz vecteur N, H», O, ou les produits obtenus se véhiculent.

Une phase stationnaire : se trouve dans la colonne de chromatographie.

Tableau 11.4 : Les temps de rétention de chaque constituant.

Constituants Temps de rétention (min)
Cyclohexéne 4,47
Etalon standard 5,14
Acétonitrile 6,00
Epoxyde 8,25
Cyclohéxanone 10,68
Cyclohéxanol 12,33
Cyclohexenone 13,24
Cyclohexénol 13,47
Cis diol 22,39
Tans diol 23,69

Le principe d’appareillage : Les constituants sont emportés a des différentes vitesses par le gaz
vecteur et a la sortie il y a un détecteur placé avec un enregistreur pour donner les pics des produits

qui s’apparaissent.
IV.  Optimisation de la performance de la réaction d’oxydation :

Pour optimiser la performance de cette réaction, les études ont établi un modéle statistique
pour démontrer les effets des variables de fonctionnement et leurs effets interactifs sur les réeponses,
conversion du cyclohexene (Y1) et la sélectivité de I’époxyde de cyclohexéne + cyclohexane-1,2-
diol (Y3).

Ce modele détermine aussi les conditions optimales de cette réaction d’oxydation et leur

importance a partir des essais préliminaire et traiter leur signification [27].

Dans notre étude, on utilise un logiciel de construction des plans d’expériences : Expert design.
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Le plan expérimental est un plan pour convoquer les essais expérimentaux aux niveaux de
traitement et I’analyse statistique réunie au plan. La conception d'une expérience contient certaines

activités interdépendantes.

1. Formulation d'hypothéses statistiques, telque I’hypothese statistique est une affirmation
concernant : (a) un ou plusieurs parametres d'une population ou (b) la fonction forme de
population. Les hypothéses statistigues sont formulations testables d'hypothéses
scientifiques car ils sont rarement identiques a ces derniers.

2. Précision des niveaux de traitement a manipuler, enregistrer les mesures des variables
dépendantes, et controler les conditions étrangéres (variables de nuisance).

3. Spécification du nombre des expériences nécessaires et la population pour laquelle ils seront
étre echantillonné.

4. Détermination de la procédure de randomisation pour assigner les expériences au traitement

niveaux [52].
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l. Caractérisation des catalyseurs préparés :
I.1. Analyse texturale BET :

Les propriétés texturales des différents catalyseurs préparés ont été étudiées par la méthode

des isothermes d’adsorption-désorption d’azote sont données dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Les propriétés texturales des catalyseurs

Catalyseur Sget Vot Too doos
/m*g* fem® g /A /A
HMont 195 0,27 18,90 15,70
20%PVW/HMont 118 0,15 20,71 15,92
20%PVW-inter 234 0,46 19,10 23,40

La surface spécifique et le volume poreux de Hmont diminuent considérablement apres le
dépbt des molécules PVW. Cette diminution peut étre due au blocage des pores les plus fines du
support d'argile par différentes molécules de PVW ce qui pourrait empécher I’accessibilité de
I'azote utilisé pour les mesures BET [53, 54]. Ces observations suggerent que les unités de Keggin
ne pénétrent pas a l'intérieur des pores mais restent plutdt en dehors de la surface du support. Bien
que, dans d’autres travaux, les auteurs considérent que les HPAs peuvent entrer dans les pores du
support [51, 55, 56]. La surface spécifique du 20% PVW-inter augmente jusqu’a 234 m* g™.

Les isothermes d’adsorption/désorption et la distribution des pores des catalyseurs préparés
sont présenté dans la figure 111.1. Les matériaux préparés présentent des isothermes de type IV
avec une boucle d’hystérésis Hjz relativement étroite, typiques pour les matériaux

microporeux/mésoporeux.

La distribution des pores par la méthode BJH (figure 111.2) prouve que les tailles moyennes
des pores pour 20 % en poids de PVW sur Hmont sont dans la région microporeuse et pour 20 %
PVW-inter dans la région mésoporeuse. Dans la méthode de synthese sol-gel, la taille de la majorité
de mésopores est constituée par la micelle de CTAB et I'espace de la couche intercalaire n'est pas

affecté par la présence de PVW.
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Figure I11.1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des catalyseurs préparés
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Figure 111.2 .Courbes de distribution de la taille des pores des différents catalyseurs déterminées
par la méthode BJH.

1.2. Analyse structurale DRX

Les diffractogrammes des rayons X des catalyseurs préparés sont présentés dans les figures
I11.3 et I11.4. Les principales diffractions de PVW cristallin (H4PVW1:040) sont observées aux
angles 14,42° ; 27,75° ; 39,99° qui existent dans les quatre intervalles de 26 (c'est-a-dire 7-10°, 16-
22°, 25-30°, 33-38°) caracteristiques des anions HPA avec la structure Keggin [49]. Le
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diffractogramme du support Hmont présente un trées 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 a 26 = 19,4° ; 27,79° ; 53,83° ; 61,71° ; 73,02° ont été aussi observees.

On observe que lors de I'imprégnation du PVW, la cristallinité du catalyseur supporté a été
augmenté et intensité supplémentaire a été observee dans les pics DRX des échantillons supportés.
Ce qui indique que le PVW est bien dispersé a la surface de I’argile activée par acide. Cette bonne
dispersion peut étre liée au diamétre moyen des pores du support, qui est d’environ 28 A (voir
tableau 111.1, alors que le diamétre du PVW est d’environ 12 A [21]. Cette différence de diamétre
des pores permet une distribution plus uniforme de HPA sur la surface du support, minimisant le

risque d'agglomérations de HPA pouvant induire une cristallisation et un blocage des pores [57].

Le catalyseur 20%PVW-inter (figure 111.4) a montré une large bande caractéristique de la
diffraction (001) a environ 20 = 6,8 °, ce qui indique que la présence du PVW pendant
I'intercalation et le CTAB n'a pas détruit la structure lamellaire mésoporeuse de I’argile a pillier de

silice. Les résultats indiquent que PVW est beaucoup plus fortement dispersé dans le cas de
I’intercalation.
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Figure 111.3. Diffractogrammes DRX des catalyseurs :

(@) H-mont, (b) : PVW, (c) 20%PVW/H-mont.
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Figure 111.4. Diffractogrammes DRX des catalyseurs :

(@) argile purifiée, (b) : PVW, (¢) 20%PVW-inter.

1.3. Analyse par infra-rouge a transformer de Fourier : IR-TF

PVW montre 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 ! et cette région est caractéristique des vibrations des liaisons métal-oxygéne : v(W=0y),
v(V=0) , v(W-Op-W) et v(W-O.-W) [58-61]. Selon la littérature, ’absorption & 1073 cm™ est
attribuée aux vibrations P-O, dont I’unité centrale PO,, et 543 cm™ pour la vibration v (Oe-P-
0¢)[62]. Les bandes présentes dans la région 3600 — 3200 et 1700 —1550 cm * sont dues & la
présence de I'eau de cristallisation (\Voir figure 111.5).

Avec, O, : atome O commun entre PO, et le groupe trimétallique W3013; Oy : un oxygene
attaché avec 2 groupes trimétalliques, O, : atome d’oxygene reliant deux WQOg octaédriques a
I’intérieur du groupe trimétallique, Oq4 : deux atomes d’oxygénes terminaux, O : un oxygene
interne qui relie les atomes de P et W.

Les bandes de vibration caractéristiques du Hmont sont observées & 3633 cm™ (O-H), 1083
cmcorrespondent a la vibration d’élongation asymétrique des tétraédres SiO, [63] et 916 cm™
ainsi que la bande de déformation (O-H), respectivement [64, 65]. La bande de la liaison Al-O dans
la structure octaédrique apparait & environ 605 cm™ [66].
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Figure 111.5. Spectres IRTF des matériax : (a) Argile purifiée, (b) Hmont, (c) : PVW,
(d) 20%PVW/H-mont, (e) 20%PVW intercale.

1. Plan d’expériences

Pour la méthodologie surface de réponses (MSR) plusieurs étapes sont impliquées dans I'application

des plans composite centré (PCC) en tant qu'outil d'optimisation. Ceux-ci incluent [36] :
1. La sélection des facteurs influents la réponse et de leurs domaines d’études

Les facteurs étudiés et leurs domaines sont présentés dans le tableau I11.2. Cinque niveaux
ont éte utilisés pour chaque facteurs quantitatifs et deux niveaux pour le facteur qualitatif. Les

niveaux haut et bas de chaque facteur sont basés sur les littératures [24, 27].

Tableau I11.2. Les facteurs indépendants et leurs niveaux codés et réel pour le PCC.

La Le | Le rapport La méthode de
Facteur La masse ] PP préparation de
température | temps | molaire
catalyseur
Symbole A B C D E
Unité mg °C h Oxy/C6 /
code X, X X3 X4 Xs
Plusbas | -1,41 (-a) 14,6 55 1,8 0,6/1 /
. Bas -1 25,0 60 3,0 1,0/1 Imprégnation
Niveau
de Centre 0 50,0 70 6,0 2,0/1 /
facteur | aute 1 75,0 80 90 | 301 intercalation
Plus haut | +1,41 (+a) | 85,4 84 10,2 3,4/1 /
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2. Le choix de plan d’expérimentation et la réalisation des expériences

Le plan composite centré fractionnaire représente un bon choix en raison de son efficacité
élevée par rapport au nombre d'essais nécessaires [40], c’est un outil trés efficace pour I’adaptation
des modeles de second ordre [47]. Le PCC a été sélectionné pour déterminer les conditions
optimales pour la réaction d’oxydation de cyclohexéne. Une valeur de a = 1,414 pour 4 facteurs
quantitatifs [37] et un facteur qualitatif dans notre étude afin d’assure I’orthogonalité du PCC.

Tableau I11.3. Matrice de plan composite centre fractionnaire pour cing facteurs, ainsi que
les réponses expérimentales.

Facteur Sélectivité (%)
Conversion | Epoxyde-| C6- | C6- | C6- Cé6-
N° essais A B C D E (%) C6 énone | énol | diol |(epoxyd+diol)

1 1 1 1 -1 | impr 68 6 4 12 78 84
2 1 1 -1 -1 | impr 24 22 9 5 64 86
3 1 -1 1 1 | impr 65 11 4 9 76 87
4 -1 1 -1 1 | impr 49 7 11 29 53 60
5 1 -1 -1 1 | impr 67 15 23 32 30 45
6 -1 -1 1 -1 | impr 51 12 1 4 83 95
7 -1 1 1 1 | impr 42 8 10 18 64 72
8 -1 -1 -1 -1 | impr 30 15 0 2 83 98
9 -141| 0 0 0 | impr 40 11 3 19 67 78
10 141 0 0 0 | impr 59 13 6 9 72 85
11 0 [-141] O 0 | impr 42 13 1 9 77 90
12 0 [141] O 0 | impr 53 11 9 18 62 73
13 0 0 |-141| 0O | impr 38 17 8 20 55 72
14 0 0 |[141) 0O | impr 61 7 3 6 84 91
15 0 0 0 [-1,41] impr 33 13 3 8 76 89
16 0 0 0 | 1,41 ] impr 54 11 20 20 | 49 60
17 0 0 0 0 | impr 53 9 9 17 65 74
18 1 1 1 -1 |interc 74 18 8 17 57 75
19 1 1 -1 -1 |interc 40 38 11 4 47 85
20 1 -1 1 1 |interc 64 20 12 11 57 77
21 -1 1 -1 1 |interc 65 16 25 11 | 48 64
22 1 -1 -1 1 |interc 62 27 18 23 32 59
23 -1 -1 1 -1 |interc 50 19 10 8 63 82
24 -1 1 1 1 |interc 54 19 24 9 48 67
25 -1 -1 -1 -1 |interc 32 26 6 4 64 90
26 -141| 0 0 0 |interc 48 19 21 13 | 47 66
27 1411 0 0 0 |interc 61 25 9 14 52 77
28 0 |-141] O 0 |interc 45 24 9 10 57 81
29 0 [141] O 0 |interc 62 21 21 16 | 42 63
30 0 0 [-141] 0 |interc 44 27 8 6 59 86
31 0 0 |[141| 0 |interc 64 17 8 11 64 81
32 0 0 0 |-1,41]interc 43 23 10 11 56 79
33 0 0 0 | 1,41 |interc 58 21 29 14 36 57
34 0 0 0 0 |interc 56 25 10 9 56 81

Epoxyde-C6: époxyde du cyclohexéne; C6-énol: 2-cyclohexénol ; C6-énone : 2-cyclohexénone ; C6-diol : trans-1,2-cyclohexanediol.
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Les expériences de plan composite centré sont congues et déterminées par le logiciel
Design-Expert. Pour un plan composite centré fractionnaire a cinq facteurs et pour estimer leurs
I’effet sur la réponse nous devons réaliser 34 experiences (tableau 111.3, 16 essais factoriels, 16
essais axiaux (en position a) et deux essais au niveau de centre) pour atteindre aux conditions

opératoires optimales pour maximiser la conversion et la sélectivité.
3. Analyse statistique et optimisation

a. Analyse de variance

L’adéquation des modeles est justifiee par I’analyse de variance (ANOVA) [67].
L'apparition d'un seul facteur dans un terme signifiait que c’est un effet du facteur principale, deux
facteurs impliquent un effet d’interaction de deux facteurs et un terme d'apparence facteur du
second ordre indique l'effet quadratique [67]. Le modéle quadratique utilisé tel que sélectionné par
le logiciel pour les deux réponses (tableau I11.4).

Tableau I11.4. Analyse de la variance et effets des coefficients du modele qui relient les réponses
aux facteurs.

Y1 : Laconversion Y2 : La sélectivité en époxyde + C6-diol
Coefficient [ Estimation | Valeur-F | Prob > F | signification | Estimation | Valeur-F |Prob>F |signification
Moyen 51,50 29,83 | <0,0001 Fokk 77,12 14,20 < 0.0001 Fokk
A 5,66 23,87 |0,000119 Fokk 3,18 4,64 0.0490
B 4,95 18,28 | 0,000456 ok -6,19 17,56 0.000907 ok
C 6,66 99,22 | <0,0001 xkk 2,99 12,32 0.00347 xkk
D 6,36 30,14 | <0,0001 ok -9,02 37,28 < 0.0001 el
E 2,74 23,74 10,000122 Fokk -2,03 8,03 0.0133 Fokk
AB 0,17 0,01 0,907 1,23 0,47 0.506
AC 3,56 18,93 | 0,000385 ok 2,75 6,94 0.0196 ok
AD 5,26 13,77 0,0016 xkk -3,69 4,16 0.0608 *
AE -0,90 1,79 0,197 0,90 1,12 0.308
BC 1,31 2,57 0,126 -2,88 7,58 0.0155 Fokk
BD -0,03 0,00 0,983 5,06 7,82 0.0143 Fokk
BE 2,65 15,66 | 0,000924 ok 0,19 0,05 0.826
CD -8,44 106,21 | <0,0001 xkk 6,13 34,42 < 0.0001 ool
CE -0,72 1,16 0,297 -3,33 15,27 0.00158 Fokk
DE -0,40 0,35 0,559 1,83 4,60 0.0499 Fokk
A’ 1.13 2.11 0.169 -0,26 0,06 0.814
B? 0.37 0.23 0.635 -0,13 0,02 0.903
c? 1.00 1.66 0.218 2,74 6,40 0.0241 xkk
D? -1.37 3.09 0.100 -2,88 7,09 0.0186 Fokk
Tres significatifs Legerement significatifs |:| Non significatifs

La signification du modéle, de chaque facteur et des interactions est vérifiée a I'aide d'un test

de Fisher F. Plus la valeur F est grande plus la probabilité «Prob>F>» est petite, les plus significatifs
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sont le modele correspondant et les coefficients principaux. Si la valeur de «Prob> F» est inférieure

a 0,05, alors le modeéle est significatif a un intervalle de confiance de 95 % [68].

Les valeurs F du notre modéles est de 29,83 pour la conversion et 14,2 pour la sélectivité en
époxyde de cyclohexane plus trans-cyclohexane-1,2-diol ont montré qu’ils sont 13 et 6 fois
supérieur a la valeur critique Fconversion (0,05 ; 15 ; 18) = 2,26 et Fcegiol (0,05 ; 19 ; 14) = 2,40 (Table
loi de Fisher (voir data supplémentaire)) au niveau de confiance de 95 %, ce qui implique que les
deux modeles sont significatif. Comme regle pratique, le modele est statistiquement significatif si la

valeur de F calculée est au moins de trois a cing fois plus grande que la valeur théorique [69].

Les valeurs de «Prob> F» inférieures a 0,05 indiquent que les termes du modéle sont
significatifs a 95 %, dans le cas de la conversion : les facteurs A, B, C, D, E et les interactions AC,
AD, BE, CD sont des termes significatifs du modéle. Concernant la sélectivité (en époxyde plus C6-
diol) les facteurs B, C, D, E, les interactions AC, BC, BD, CD, CE, DE et les effets quadratique C?
et D? sont des termes significatifs du modéle. Alors les valeurs comprises entre 0,05 et 0,10
indiquent que les termes du modéle sont significatifs a 90 % et les valeurs supérieures a 0,10
indiquent que les termes du modele ne sont pas significatifs.

b. Vérification de I'adéquation du modéle

La qualité d’ajustement du modéle est indiquée par le coefficient de détermination R?, pour
un modéle avec une bonne efficacité de prédiction, la valeur de R? devrait étre proche de 1,0 [3].
Les deux modeéles ont des coefficients de détermination assez élevé (R? = 0,961 pour la conversion
et 0,97 pour la sélectivité). Cela signifie que 96 % (pour la conversion) et 97 % (pour la sélectivité)
de la variabilité des réponses peut étre expliquée par les modéles postulés. Cependant, I'efficacité de
la prédiction du modéle ne doit pas étre évaluée uniquement par R? [36, 68]. La valeur de R? doit
étre comparée & R? ajusté qui refléte le nombre de facteurs de I'expérience [68]. La valeur R? ajustée
diminue souvent si des facteurs statistiguement non significatifs sont ajoutés dans le modéle.
Lorsque R? et R? ajustés différent considérablement, il y a de fortes chances que des termes non
significatifs est inclus dans le modéle [68], dans notre cas les coefficients R? et R® ajusté sont
proche 1,00 pour les deux modéles. D’autre part R ajusté et R* prédite devrait étre en accord étroit
I'un avec l'autre [70]. Pour notre cas, le R? prédite de 0,85 correspond raisonnablement & R? ajusté
de 0,93 pour la conversion et de méme pour la sélectivité le R® prédite de 0,81 correspond
raisonnablement & R® ajusté de 0,93. Une autre statistique utilisée pour mesurer la capacité
prédictive d'un modeéle est la précision adéquate. La précision adéquate mesure le rapport signal sur

le bruit, un rapport supérieur a 4 est souhaitable. Notre rapport est de 22,1 (conversion) et 19,2
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calculer les réponses dans le domaine expérimental.

Tableau I11.5. Les coefficients statistiques pour valider les modeles.

Coefficients statistiques Y1(Conversion) Y2 (Seélectivité en C6-diol)
R 0,96 0,97
R? Ajusté 0,93 0,93
R? prédite 0,85 0,81
Précision adéquate 22,13 19,20

Les valeurs prédites et expérimentales sont proches comme indiqué dans la figure 111.6 (les
réponses expérimentales tracées en fonction des reponses prédites) et la corrélation entre les
données prédites et expérimentales est évident comme suggéré par la valeur R? (0,96 pour la
conversion et 0,97 pour la sélectivité). Les points sont raisonnablement proches d'une ligne droite
[67]. Donc nous pouvons utilisés les équations des deux modéles empirique pour calculer les

valeurs predites dans n’importe quelle point du domaine d’étude.
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Figure 111.6. Diagramme des réponses prédites par rapport aux réponses expérimentales pour
la conversion et la sélectivité en époxyde et cyclohexane diol.

d. Conclusion :

D'aprés les valeurs de ces coefficients statistiques (R?, R? Ajustés R? prédite, Précision adéquate et la
corrélation entre les données prédites et expérimentales) nous avons confirmé que nos modéles sont

valides pour calculer les réponses dans le domaine d'étude.
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4. La génération d'équation du modele de régression linéaire

Sur la base des resultats des expériences effectuées, I’équation polynomiale du second ordre
a été obtenue a I’aide du logiciel Design-Expert 7.0.0 afin d’évaluer les effets des facteurs sur les

réponses comme indiqué dans les équations polynomiales suivantes :

Y (Comversion) = 51,5 + 5,66 A+ 4,95 B + 6,66 C + 6,36 D + 2,74 E + 3,56 AC + 5,26 AD + 1,31 BC
+2,65 BE - 8,44 CD

Le tableau Il11.4 montre que tous les facteurs principaux A, B, C, D et E (la masse, la
température, le temps, le rapport molaire et la méthode de préparation) ont des effets positifs sur la
conversion du cyclohexene. Alors que les interactions AC, AD, BC, BE ont des effets positifs, par
contre I’interaction CD a un effet négatif sur la conversion de la réaction d’oxydation du
cyclohexene. Donc la conversion augmente avec I’augmentation de tous les facteurs principaux.
Pour la méthode de la préparation des catalyseurs : I’intercalation est légerement préférable par

rapport a I’imprégnation pour la conversion du cyclohexéne.

I;'(sélectivité en époxyde et cyclohexane diol) = 77,12 + 3,18 A-3,16 B+2,99C-9,02D-2,03E-1,23
AB + 2,75 AC - 3,69 AD - 2,88 BC + 5,06 BD + 6,13 CD - 3,33 CE + 1,83 DE + 2,74 C*- 2,88 D?

Le tableau I11.4 montre que la masse et le temps ont des effets positifs, par contre la
température, le rapport molaire et la méthode de préparation de catalyseur ont des effets négatifs sur
la selectivité en époxyde et C6-diol. Pour les interactions: AC, BD, CB et DE ont des effets
positifs, par contre les AD, BC et CE ont des effets négatifs sur sélectivité en époxyde et C6-diol
comme produit de la réaction d’oxydation du cyclohexéne. Donc la sélectivité en C6-diol augmente
avec I’augmentation de du masse et du temps et la diminution de la température et du rapport
molaire. Pour la méthode de la préparation des catalyseurs: I’imprégnation est légerement

préférable par rapport a I’intercalation pour la sélectivité en époxyde et C6-diol.

5. La représentation graphique du modele et L’obtenir des conditions optimales

a. Représentation graphique du modeéle

Dans la MSR, la visualisation du modele de régression peut étre obtenue a l'aide de
représentation graphique des réponses en surfaces et en contours. La représentation graphique
tridimensionnelle des modéles ajustés est appelée surface de réponses, alors que la représentation
graphique en deux dimensions est appelé courbe de contour. Ces graphiques sont utiles pour

comprendre la nature de la variabilité des réponses en fonction des facteurs [36].
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Figure 111.7. Différents profils des courbes de réponse en surface de réponses et en courbes de
contour correspondantes aux I’interaction CD (temps-rapport molaire) et AD (masse-rapport
molaire) pour la conversion du cyclohexéne.

L’effet des interactions sur la conversion : La figure 111.7 présente les différents profils
pour les courbes de surface de réponse des interactions entre deux facteurs afin d’obtenir les
conditions optimales de la conversion du cyclohexene.

La figure Il11.7-a représente des courbes de contour et des surfaces de réponses pour
I’interaction CD (temps-rapport molaire), ou le point maximum se trouve dans le domaine

expérimental et ou les courbes affichent des ellipses ou des cercles. La conversion du cyclohexéne

présente un_maximum (= 67 %) pour deux cas :

i) soit le facteur C se trouve au niveau +a (temps = 10,2 h) et le facteur D se trouve au
niveau — o (rapport molaire = 0,6/1 oxydant/C6), ii) ou bien le facteur C se trouve au niveau —o
(temps = 1,8 h) et le facteur D se trouve au niveau +a (rapport molaire = 3,4/1 oxy/C6). Alors que
pour I’interaction AD (masse-rapport molaire) comme montre dans la figure 2-b la conversion
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atteint un maximum (= 73 %) quand les deux facteurs se trouvent au point + o (masse = 85,4 mg et

rapport molaire = 3,4/1 oxy/C6).
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Figure 111.8. Différents profils des courbes de réponses en surface de réponses et en courbes de
contour correspondantes a I’interaction BD (température-rapport molaire) et CD (temps-rapport
molaire) pour la sélectivité en époxyde de cyclohexane et trans-1,2-cyclohexanediol.

L effet des interactions sur la sélectivité : La figure I11.8 présente les différents profils pour
les courbes de surface de réponse quadratique a fin d’optimisé les conditions optimaux de la
sélectivité en époxyde de cyclohexane et trans-1,2-cyclohexanediol. La figure 111.8-a représente des
courbes de contour et des surfaces de réponses pour I’interaction BD (température-rapport molaire),

ou le point maximum se trouve dans le domaine expérimental et ou les courbes affichent des

ellipses ou des cercles. La sélectivité en époxyde de cyclohexane et trans-1,2-cyclohexanediol
présente un_maximum (100 %) quand les deux facteurs B et D se trouvent au niveau -a (la

température = 55,8 °C et le rapport molaire 0,6 (oxydant / cyclohexéne). Alors que pour
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I’interaction CD (temps-rapport molaire) comme montre dans la figure 111.8-b la sélectivité en
époxyde de cyclohexane et trans-1,2-cyclohexanediol atteint un maximum pour deux cas : i) soit les
deux facteurs C et D se trouvent au niveau -a (le temps = 1,8 h et le rapport molaire = 0,6/1 oxy/C6)
, ii) ou bien le niveau +o. pour le facteur C (le temps = 10,2 h) et dans la gamme de 0 a -1 pour le

facteur D (le rapport molaire est comprise entre 1/1 et 2/1 oxy/C6).
b. Optimisation

Les surfaces de réponse peuvent étre analysées pour obtenir des réponses maximales ou
minimales et les conditions optimales correspondantes. Avec des réponses multiples, les conditions
optimales peuvent étre remplies (satisfaites) lorsque tous les parametres répondent (se rencontrent)
simultanément aux critere de désirabilité (critéres de souhaitables) [36]. Les conditions optimales
peuvent étre obtenues en superposant graphiquement les contours des surfaces de réponse des
modeles de régression dans un graphique de superposition. L’optimisation graphique affiche I’aire
des valeurs de réponse possibles dans I’espace factoriel et les régions correspondant aux criteres

d’optimisation [71].

Quand il y a plus de trois facteurs indépendants, il sera difficile de trouver les conditions qui
satisfont simultanément toutes les reponses [72]. Ici, l'utilisation de la méthodologie multicritére
peut étre suivie. La fonction de désirabilité est la méthodologie multicritéres la plus couramment
utilisée. En cela, chaque réponse est convertie en une fonction de désirabilité individuelle qui varie
entre 0 et 1. Si la réponse est a sa cible, alors la fonction de desirabilité est 1 et si une réponse est en
dehors d'une région acceptable, alors la fonction de désirabilité est 0. Le processus d'optimisation

simultané est réduit pour trouver les niveaux de facteurs donnant le maximum souhaitable [46, 72].

Tableau I11.6. Les conditions optimums et les réponses proposées par le logiciel Design-Expert.

Les facteurs Les réponses
Epoxyde | Fonction de
A B C D E conversion | et C6-diol | désirabilité
unité mg °C h oxy/C6 / % % /
Niveau
optimal 85,4 72 10,2 2/1 impr 76 100 0,97

En utilisant le logiciel Design-Expert 7.0.0 : la méthode d'optimisation numérique dans le
CCD est utilisée pour définir les conditions optimales de notre réaction d’oxydation. Le tableau
I11.6 présente les conditions optimales qui maximisent les deux réponses (conversion et sélectivité),

il a également calculé la conversion, la sélectivité et la fonction de désirabilité, I’atteinte de ces
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valeurs de réponses (une conversion de 76 % avec une sélectivité de 100 %) est possible avec une
désirabilité de I’ordre de 97 %.

D’apres I’expérience effectuée avec le catalyseur 20%PVW/H-mont dans des conditions
opératoires et en comparant les résultats proposes par le logiciel (théoriques) avec les résultats

expérimentaux, on constate que :

v La conversion et la sélectivité calculée par le modele sont 76 % et 100 % respectivement,
elles sont proches de la valeur mesurée expérimentalement 70 % et 95 % respectivement.

v’ La fonction de désirabilité est égale a 0,97, elle est tres proche de 1,00.

v’ Le catalyseur préparé par la méthode d’imprégnation a montré le meilleure choix pour la
réaction (si nous prenons en compte la conversion et la sélectivité ensemble) par rapport au

catalyseur prépare par la méthode d’intercalation.
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Conclusion générale

Notre travail est consacré, premiérement a la valorisation d’un matériau argileux local (Hamam
Bougrara, Maghnia) par la préparation des matériaux catalytiques de type polyoxoméralates a base
de vanadium de tungsténe de type Keggin par imprégnation et par intercalation. Deuxiémement, par
la valorisation des coupes pétroliere en C6 par I’utilisation de ces matériaux dans la réaction

d’époxydation du cyclohexene par I’eau oxygénee comme oxydant.

Les différentes techniques d’analyse utilisées pour identifier notre catalyseur tel que IR,
DRX et BET ont confirmé que I’acide Tungstovanadophosphorique H4[PW1:VOy] est préparé
avec succes et que ce dernier possede bien une structure de Keggin comme il est rapporté dans la
littérature.

Dans ce travail, une méthodologie des surfaces de réponse basée sur le plan composite
centré en tant qu’outil chimiométrique d’optimisation de la réaction d'oxydation du cyclohexéne par
les catalyseurs PVW/H-mont et PVW-inter en utilisant H,O, comme oxydant .L’optimisation des
facteurs significatifs pour obtenir les meilleurs résultats (conversion et sélectivité) et obtenir un
modele prédictif qui représente de maniére adéquate les changements des réponses, en fonction des

facteurs d'entrés.

Les valeurs des coefficients statistiques (R%, R® ajusts, R® precite, Précision adéquate et la
corrélation entre les données prédites et expérimentales) confirment que nos modeles sont valides

pour calculer les réponses dans le domaine d'étude.

v La méthode d'optimisation numérique dans CCD a été utilisée pour définir les conditions
optimales de notre réaction. En conséquence, les conditions optimales de fonctionnement
ont été estimées a 85,4 mg pour la masse de catalyseur, 72 °C pour la température, 10,2 h
pour le temps ,2/1 (oxydant/cyclohexéne) pour le rapport molaire et le catalyseur imprégné
(20%PVW/H-mont) pour la méthode de préparation. La conversion et la sélectivité calculée
par le modéle sont 76 % et 100 % respectivement, elles sont proches de la valeur mesurée
expérimentalement 70 % et 95 % respectivement dans les conditions opératoires citer
précédemment. En autre, Le catalyseur préparé par la méthode d’imprégnation a montré le
meilleure choix pour la réaction (si nous prenons en compte la conversion et la sélectivite

ensemble) par rapport au catalyseur prépare par la méthode d’intercalation.
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L'oxydation du cyclohexéne présente un grand intérét en raison de la possibilité d'obtenir une variété de
produits utiles. Cependant, ces réactions sont généralement conduites en utilisant des oxydants (H,O,, TBHP,
O, ...). Cette oxydation est une méthode importante pour la synthése d'intermédiaires chimiques dans la
fabrication de produits de base (produits chimiques de grande valeur, produits pétrochimiques, produits
agrochimiques et pharmaceutiques).

Différents parametres influencent la réaction d’oxydation du cyclohexéne (la conversion et les sélectivités) tels
que la masse du catalyseur, la température, le temps, le rapport molaire (oxydant/cyclohexene) et la méthode de
préparation du catalyseur. Ces facteurs doivent étre pris en compte afin de déterminer les conditions opératoires

pour avoir la meilleure conversion avec meilleure sélectivité.
La méthodologie des surfaces de réponse basée sur le plan composite centré en tant qu’outil chimiométrique
d’optimisation de la réaction d'oxydation du cyclohexene par les catalyseurs PVW/H-mont et PVW-inter en
utilisant H,O, comme oxydant .L’optimisation des facteurs significatifs pour obtenir les meilleurs résultats
(conversion et sélectivité) et obtenir un modéle prédictif qui représente de maniére adéquate les changements des

réponses, en fonction des facteurs d'entrés.

La méthode d'optimisation numérique dans CCD a été utilisée pour définir les conditions optimales de notre
réaction. En conséquence, les conditions optimales de fonctionnement ont été estimées a 85,4 mg pour la masse
de catalyseur, 72 °C pour la température, 10,2 h pour le temps ,2/1 (oxydant/cyclohexene) pour le rapport
molaire et le catalyseur imprégné (20%PVW/H-mont) pour la méthode de préparation. La conversion et la
sélectivité calculée par le modéle sont 76 % et 100 % respectivement, elles sont proches de la valeur mesurée
expérimentalement 70 % et 95 % respectivement dans les conditions opératoires citer precédemment. En autre,
Le catalyseur préparé par la méthode d’imprégnation a montré le meilleure choix pour la réaction (si nous
prenons en compte la conversion et la sélectivité ensemble) par rapport au catalyseur prépare par la méthode
d’intercalation
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The oxidation of cyclohexene is of great interest. However, these reactions are generally conducted using
oxidants (H202, TBHP, O2 ...). This oxidation is an important method for the synthesis of chemicals in the
manufacture of commaodities.

Different parameters influence the oxidation reaction of cyclohexene (conversion and selectivities), as well as
the mass of the catalyst, the temperature, the time, the molar ratio (oxidant / cyclohexene) and the method of
preparation of the agent. These factors must be taken into account in order to determine the operating conditions
to have the best conversion with the best selectivity.

The methodology of composite plane response surfaces is used for the optimization of the cyclohexene oxidation
reaction by the PVW / H-mont and PVW-inter catalysts using H202 as oxidant. Conversion and selectivity
optimization) and obtain a predictive model indicating how the changes are correct.

D'optim The numerical optimization method on CCD was used to define the optimal conditions of our reaction.
For this reason, 72 ° C for the temperature, 10.2 hours for the time, 2/1 (oxidant / cyclohexene) for the molar
ratio and the impregnated catalyst (20% PVW / H-month) for the method of preparation. Conversion and
selectivity are respectively 76% and 100%, they are close to the value, experimentally, 70% and 95%
respectively. In others, the impregnation method was prepared with the best choice for the reaction (if taken into
account for overall conversion and selectivity).
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