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Abstract

The present work reports successively three aspects of isomerisation’s process
of m-xylene : the reaction, the catalyst and the mode of heating. The chemical
phenomena’s or /and physical of each of the aspects of the process have been studied
and detailed. The first part of this study starts from the putting of new catalysts with
tacking as base the Algerian clay (bentonite). We have prepared different catalysts of
montmorillonite pillared having undergone different thermal treatments by conventional
heating and micro-waves. A particular care has being gave to the characterisation of
these catalysts which showed a thermal stability of micro-porous material, with specific
areas between 220 and 270 m?g and the basal spacing situated between 17-18 A.
This, permitted us to judge of their effectiveness and of their real competitiveness
comparing to other commercial industrial catalysts such as AC-37 with a model reaction
as isomerisation of m-xylene. The second stage of this work consists of the study of the
isomerisation’s reaction under micro-waves heating. The reduced times of reactions and
strong augmentations of yields and of selectivity used in the literature, elaborated us to
apply this technique to accelerate our process. The last part of this work was directed
naturally to a part of the “expectation of under micro-waves reactions”, with the
conception and the use of new tool of modelisation for the expectation of the action of
micro-waves on the chemical reactions.

Key works : isomerisation, xylene, micro-waves, catalyst, pillared clay, prediction.

Résumé

Ce travail rapporte successivement les trois aspects du procédé d’isomérisation
du m-xyléne : la réaction, le catalyseur et le mode de chauffage. Les phénoménes
chimiques et/ou physiques de chacun des aspects du procédé ont éte étudiés et
détaillés. La premiére partie de cette thése commence par la mise au point de
nouveaux catalyseurs en prenant comme base la bentonite algérienne. Nous avons
préparé divers catalyseurs de montmorillonite pontés ayant subis divers traitements
thermiques par chauffage conventionnel et micro-onde. Un soin particulier a été donné
a la caractérisation de ces catalyseurs qui a montré une stabilité thermique de ces
matériaux microporeux, avec des surfaces spécifiques comprises entre 220 et 270
m2.g™ et des distances basales se situent entre 17-18 A. Cela nous a permis de juger
de leurs efficacités et de leurs réelles compétitivités par rapport a d’autres catalyseurs
industriels commerciaux comme le AC-37 avec une réaction modéle comme
'isomeérisation du m-xyléne. Une seconde étape du travail concerne I'étude de la
réaction d’isomérisation sous chauffage micro-ondes. Les temps de réaction réduits et
les fortes augmentations de rendements et de sélectivité évoqués dans la littérature
nous ont poussé a appliquer cette technique pour accélérer le processus utilisé. La
derniere étape de cette thése est orientée naturellement vers le volet sur la “prévision
des réactions sous micro-ondes”, avec la conception et la mise au point d’'un nouvel
outil de modélisation pour la prévision de l'action des micro-ondes sur les réactions
chimiques.

Mots clés : isomérisation, xyléne, micro-onde, catalyseur, argile pontée, prédiction.
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Introduction générale



Il est devenu difficile de trouver un processus de synthése en industrie chimique qui,
directement ou indirectement, n’utilise pas de catalyseurs. La recherche dans ce domaine ne
cesse de croitre pour trouver ou inventer de nouveaux catalyseurs plus efficaces en terme
de réduction de temps de réaction, de conversion et de sélectivité, mais aussi pour ceuvrer
vers une chimie «verte » utilisant moins de solvant, moins d’énergie et diminuant les rejets

des industries chimiques.

L'isomérisation des xylenes est une réaction qui a beaucoup suscité lintérét des
chercheurs et des industriels ces deux dernieres décennies [1-5], vu la demande sans cesse
croissante. Annuellement, elle sera, durant la prochaine décennie de 18 millions de tonnes
pour le para xyléne. Les recherches sont axées dans la chimie du solide afin de développer
de nouveaux matériaux catalytiques actifs, sélectifs et stables, d’'une part, économiques et
écologiques, d'autre part. Le procédé englobant le chauffage est devenu ces derniers temps
un enjeu important vu le colt énergétique. Pour cela, les chimistes ont cherché a maitriser
ou a accélérer les réactions chimiques par un flux d’énergie d'ordre mécanique, thermique
ou électromagnétique. Le simple fait de chauffer ou de mélanger un milieu réactionnel est un
de ces moyens de contrble. Les avancées technologiques ont fait naitre des applications
encore plus spécifiques qui sont maintenant utilisées dans notre quotidien. Le chauffage par
micro-ondes, par exemple, participe a cette maitrise, tout en réduisant au maximum
la consommation d’énergie par la sélectivité de leur action. De plus, les contraintes
écologiques, I'émergence des systémes de normalisation et de sécurité industrielle, incitent
les chimistes a découvrir de nouvelles applications aux technologies innovantes, comme le
chauffage micro-ondes, dans les procédés de synthése chimique ou bien de traitement
thermique des solides. Toutes visent une performance accrue, un meilleur respect de

I'environnement et une diminution de la facture énergétique.

Cette thése rapporte successivement les deux thémes de recherche indépendants
gue nous avons été amenés a développer. Le premier théme concerne la mise au point de
nouveaux catalyseurs en prenant comme base la bentonite algérienne. Nous tenterons de
préparer divers catalyseurs de montmorillonite pontés ayant subis divers traitements
thermiques par chauffage conventionnel et micro-ondes. Un soin particulier a été donné
a la caractérisation de ces catalyseurs qui nous permettra de juger de leurs efficacités
et de leurs réelles compétitivités par rapport a d’autres catalyseurs industriels commerciaux
comme le AC-37 par exemple. Le second théme concerne l'étude de la réaction
d’'isomérisation sous chauffage micro-ondes. Les temps de réaction réduits et les fortes
augmentations de rendements et de sélectivité traduits dans la littérature nous ont poussé a
appliquer cette technique pour accélérer notre processus.



La premiere partie de ce travail présente une étude bibliographique sur les trois
aspects de notre procédé d’isomérisation : la réaction, le catalyseur et le mode de chauffage.
Cette bibliographie fera état des travaux ultérieurs ainsi que la description des phénoménes
chimiques et/ou physiques qu'on retrouve dans chacun de ses aspects du procédé.
La réaction d’isomérisation du xylene sera décrite avec ses différents mécanismes possibles
ainsi que les divers catalyseurs utilisés par différents chercheurs ces derniéres années. Les
différentes argiles pontées fréquemment utilisées comme catalyseurs dans lindustrie
chimique seront listées et détaillées. Une présentation de la physique du chauffage par
micro-ondes et de I'état de 'art de son application en synthése organique tant au niveau de

la recherche fondamentale qu’en milieu industriel complétera cette partie bibliographique.

La deuxieme partie de la thése est orientée vers I'étude de la spécificité du chauffage
micro-ondes et I'apport considérable qu’il peut apporter aussi bien dans la préparation des
catalyseurs que dans la synthese organique. Un volet sur la * prévision des réactions sous
micro-ondes ” sera traité avec la conception et la mise au point d'un nouvel outil de

modélisation pour la prévision de I'action des micro-ondes sur les réactions chimiques.



Premiere Partie

Analyse bibliographique :

de la réaction au procede



Dans cette partie bibliographie, nous présenterons les trois aspects du procédé
d'isomérisation du m-xyléne : la réaction, le catalyseur et le mode de chauffage.
Cette bibliographie fera état des travaux ultérieurs ainsi que la description des phénomenes
chimiques et/ou physiques gu’on retrouve dans chacun des aspects du procédé.

Dans un premier chapitre, nous présenterons la réaction d'isomérisation du xyléne et
ses différents mécanismes possibles. Les différents catalyseurs ainsi que les résultats de
leur utilisation dans la réaction disomeérisation du xylene par différents chercheurs ces
derniéres années ainsi que leurs différents modes opératoires et adduits de la réaction
seront présentés et résumés dans un tableau récapitulatif.

Dans le second chapitre, nous exposerons, les différentes argiles fréquemment
utilisées comme catalyseurs dans l'industrie chimique. Cette étude nous aménera vers le
constat de valoriser une de nos nombreuses ressources naturelles algériennes : la bentonite.
Mais, dans un souci de compétitivité vis-a-vis d'autres catalyseurs comme les zéolithes,
nous présenterons la méthode de pontages des argiles qui accroit les pores de la bentonite
et la rend efficace et compétitive par rapport aux autres zéolithes commerciales.
D'un autre coté, les catalyseurs préparés seront testés sur la réaction d’isomérisation
du m-xylene avec des conditions opératoires différentes. En dernier, nous étudierons le

procédeé de cette réaction avec un catalyseur industriel le AC-37 .

Dans le dernier chapitre, une présentation de la physique du chauffage par micro-
ondes et de I'état de I'art de son application en synthése organique tant au niveau de la
recherche fondamentale qu’en milieu industriel sera abordée.



Chapitre |

Isomérisation des xylenes



[.1- Introduction

L’isomérisation des xylénes, et plus précisément du méta-xylene, est une réaction bien
connue de la catalyse acide. Elle a suscité l'intérét des chercheurs ces deux derniéres
décennies pour deux raisons essentielles. D’'une part, vu le taux de croissance prévu de
demande annuelle de 7% dans la prochaine décennie pour le para xyléne, un des isomeres
le plus consommé au monde [6] par rapport aux autres isomeéres, un marché potentiel pour
l'industrie pétrochimique [7, 8]. D’autre part, la réaction d'isomérisation des xylénes est
devenue un modele de réaction pour la caractérisation de certains catalyseurs afin de vérifier

leurs activités, leurs stabilités et leurs sélectivités [9-11].

Toutefois, des publications de plus en plus récentes [11-19] mettent en évidence une
grande complexité dans les modes de transformations des xylénes et dans leur dépendance
vis-a-vis de l'acidité et la porosité. Cette transformation met en jeu deux réactions
compétitives :

- Lisomérisation en ortho- et para-xylenes généralement considérée comme
monomoléculaire.
- Et sa dismutation en toluéne et triméthylbenzénes par un mécanisme bimoléculaire.

Cependant, les particularités structurales spécifiques des zéolithes avec de différents
rapports silicium/aluminium de la charpente et la présence de cations mobiles, sont
responsables des propriétés physico-chimiques de ces composés.

Ces propriétés induisent le grand intérét des chercheurs a tester un grand nombre de

ces zéolithes sur la réaction de transformation des xylénes [11-19].

|.2- Production et utilisation des xylénes

Le terme xylene se réfere a une fraction de trois isomeéres ortho-, méta- et para- du
diméthylbenzéne. En terme de volume, c’est 'un des 30 composés chimiques les plus
produits au monde : environ 22 millions de tonne par an [6].

Le xyléne est produit a partir du pétrole par le processus de reforming catalytique du naphta;

de la fraction Cg aromatique issue de la distillation du reformat [20].

Les quantités relatives des isomeres du xyléene a [I'équilibre thermodynamique
(200-500°C) sont : méta- (47,5%) , ortho- (22,5%), para- (23%) et I'éthylbenzéne (7%).



L’isomérisation des xylenes est employée pour adapter des volumes croissants des
différents isoméres selon des demandes du marché [21, 22].

Le para-xylene est l'isomére commercialement le plus important ( 80% du marché du
xyléene). Il est principalement employé dans la fabrication de I'acide téréphtalique ou de son
ester, le diméthyltéréphtalique, servant a la fabrication du PE (polyéthylenetéréphtalate) et
des fibres polyester, par exemple le “Tergal” [6, 21, 22].

La consommation mondiale de l'ortho-xyléne est, en 2003, de 4,2 millions de
tonnes [6]. Son unique débouché est la fabrication de I'anhydride phtalique utilisé a plus de
60% pour la fabrication de résines polyester insaturées employées dans des composites
(domaine maritime et construction) et de résines d’alkyles servant de revétement de surface.

Quant au méta-xylene, malgré sa grande proportion dans le mélange des isoméres,
pres de 50%, sa consommation mondiale ne dépasse pas les 200 000 tonnes par an [6].
Il est employé, quasi exclusivement, dans la production de I'acide isophtalique destiné a la

synthése de résines polyester insaturées.

Le mélange issu du reformage, souvent enrichi en méta-xyléne, est appelé xylene, il
est utilisé comme solvant par les industries de I'impression, du caoutchouc et du cuir. Il est
employé comme diluant dans la peinture et les vernis. Il est présent en faibles quantités dans
les carburants pour l'aviation. Sa consommation mondiale annuelle est d’environ 2 millions

de tonnes [6].

|.3- Fonctions thermodynamiques et compositions a I'équilibre
des éthylbenzenes en Cg

En pratique, La réaction d’isomérisation des xylénes est la plus importante dans les
réactions d'isomérisations des alkylbenzénes en Cg. Mais, elle ne se déroule pas totalement

du fait des contraintes thermodynamiques (Tab I.1).

Les résultats de calculs des compositions a I'équilibre des hydrocarbures aromatiques
en Cg, tirés de la référence [23], sont représentés sur les figures (1.1 et 1.2) sous forme de
graphes montrant la teneur de chaque isomeére en fonction de la température.

D’autant plus, la répartition montrée sur la figure |.1, correspondant aux conditions aupres
desquelles se déroule seulement la réaction d’'isomérisation des xylenes, tandis que les
données de la figure 1.2, caractérisent I'état du systéme durant lequel se déroule non

seulement la transformation des xylenes mais aussi celle de I'éthylbenzéne .



Tableau I.1 : Fonctions thermodynamiques des hydrocarbures aromatiques Cs-Cgqg

Fonctions Température (°K)
thermodynamiques [—>gg 300 200 500 600 700 800 900 | 1000
Benzéne
Cp° (Jmol.°K) 81,56 | 82,14 | 131,77 | 137,10 | 157,75 | 174,52 | 188,35 | 199,93 | 209,67
S° (Jmol.°K) 268.94 | 269,48 | 297,24 | 325,00 | 351,87 | 377,50 | 401,74 | 424,60 | 446,17
DH°; (kj/mol) 82,85 | 82,72 | 7758 | 73,32 69,85 | 67,05 | 64,83 | 63,12 61,95
DG®; (kj/mol) 129,54 | 129,54 | 146,34 | 164,50 | 182,50 | 201,52 | 220,87 | 240,48 | 260,29
Toluéne
Cp° (Jmol.°K) 103,54 | 104,25 | 139,95 | 171,30 | 197,30 | 218,30 | 236,63 | 251,76 | 264,68
S° (Jmol.°K) 320,36 | 321,02 | 356,01 | 390,70 | 424,31 | 456,37 | 486,76 | 515,52 | 542,77
DH°; (kj/mol) 4995 | 49,83 | 43,22 | 37,83 33,52 | 30,26 | 27,80 | 26,08 25,12
DG®; (kj/mol) 121,89 | 122,35 | 147,55 | 174,31 | 201,98 | 230,36 | 259,08 | 288,13 | 317,30
Ethylbenzene
Cp° (Jmol.°K) 128,28 | 129,08 | 170,38 | 206,28 | 235,28 | 260,33 | 280,69 | 297,91 | 312,54
S° (Jmol.°K) 360,11 | 360,94 | 403,83 | 445,84 | 486,13 | 524,38 | 560,54 | 594,61 | 626,75
DH°; (kj/mol) 29,76 | 2959 | 21,86 | 1551 | 1037 | 6,40 | 3,34 | 1,13 | -0,21
DG®s (kj/mol) 130,46 | 131,04 | 166,11 | 202,94 | 240,89 | 279,68 | 318,89 | 358,52 | 398,35
m-xyléne
Cp° (Jmol.°K) 127,45 | 128,16 | 167,33 | 202,44 | 232,03 | 256,78 | 277,59 | 295,23 | 310,28
S° (Jmol.°K) 357,35 | 358,14 | 400,49 | 441,70 | 481,29 | 518,99 | 554,64 | 588,42 | 620,31
DH®; (kj/mol) 17,22 | 17,05 | 911 | 2,38 | -314 | -7,48 | -10,87 | -13,33 | -14,96
DG (kj/mol) 118,75 | 119,34 | 154,70 | 191,90 | 230,32 | 269,61 | 309,40 | 349,62 | 390,08
o-xyléne
Cp° (Jmol.°K) 133,13 | 133,84 | 171,51 | 205,28 | 234,00 | 258,16 | 278,56 | 295,94 | 310,78
S° (Jmol.°K) 352,42 | 353,25 | 397,02 | 439,03 | 479,03 | 516,98 | 552,81 | 586,66 | 618,64
LH°; (kj/mol) 18,98 18,81 11,37 4,97 -0,29 | -0,447 -7,73 | -10,16 | -11,66
DG®; (kj/mol) 121,97 | 122,60 | 158,38 | 195,87 | 234,50 | 274,04 | 314,00 | 354,38 | 395,01
p-xyléne
Cp° (Jmol.°K) 126,74 | 127,45 | 165,95 | 200,89 | 230,57 | 255,48 | 276,47 | 294,23 | 309,40
S° (Jmol.°K) 352,08 | 352,88 | 394,93 | 435,81 | 475,10 | 512,59 | 548,08 | 581,73 | 613,53
LH°; (kj/mol) 17,93 | 17,77 9,70 2,84 -2,80 -7,32 | -10,83 | -13,42 | -15,09
DG®; (kj/mol) 121,01 | 121,64 | 157,54 | 195,33 | 234,33 | 274,25 | 314,71 | 355,55 | 396,62




10

Teneur en isomeres (% mol)

60 A

40

300 500 700 T (°K)

Figure I.1 : répartition a I’équilibre des produits d’isomérisation des xylénes

(1) o-xyléne ; (2) m-xyléne ; (3) p-xyléne

Teneur en isomeres (% mol)

80 : <
. \\
40 :
20 1
o - : : ¥
300 500 700 T (°K)

Figure 1.2 : distribution a I’équilibre des isomeéres d’alkyles benzéenes en Cg

(1) éthylbenzéne ; (2) o-xylene ; (3) m-xylene; (4) p-xylene

Il'y a lieu de souligner, que durant la transformation thermique des xylénes individuels,
ou de I'éthylbenzéne, la vitesse de transformation des xylénes en éthylbenzéne, ainsi que
celle de I'éthylbenzene en xyléne est extrémement faible.

Les catalyseurs de type acide accélerent rapidement la réaction d'isomeérisation des xylenes,
qui n'a pas dinfluence sur la vitesse d’isomérisation de I'éthylbenzene. Cependant en
utilisant comme additif des métaux du groupe du platine (Pt) sur support (catalyseurs
bifonctionnels), lisomérisation de ['éthylbenzéne, dans des conditions appropriées, se
déroule d'une maniére intense, dont les produits de réactions, les isoméres xylénes sont
présents en quantité équimolaires aux conditions d’équilibres.

Ainsi, et dans ce cas, on est confronté a un cas typique ou le déroulement de la réaction de
transformation des hydrocarbures est thermodynamiquement possible, mais la vitesse des
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différents stades du pocédé est faible, elle peut étre accélérée en influant sur le facteur
cinétigue avec l'utilisation de catalyseurs. D’autant plus, qu’en fonction de la nature des
centres actifs, le catalyseur peut avoir une sélectivité importante.

La comparaison des données bibliographiques a permis de conclure que les valeurs

calculées des concentrations a I'équilibre des isomeres xylenes, obtenues par différents

chercheurs sont trés proches les uns des autres [24, 25].
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CH3 CHg
H3 CH3 H3
2 __Ks _
~
CH3

CH3 CHg
— 2 . — 2 . — 2
Ki=XXa/%® 5 Ko =XoXalXs™ 5 Kg = XaXslXs

Xp+Xo+ Xg+Xg+ X5 + Xg+X,=1
avec :

Ki : constante d’équilibre

X; : benzéne

X : toluéne

X3 : Xyléne

X4 : triméthylbenzéne

Xs : tétraméthylbenzéne

Xs . pentaméthylbenzéne

X7 . hexaméthylbenzéne

Les résultats de ce systeme d'équations permettent de déterminer

CH3

H3

3

CHg

CHg

K4 = X4X6/ X52

CHg

CHg

© K = XsX7/Xs

concentrations a I'équilibre des produits de dismutation des xylenes (Tab. I. 2).

Tableau 1.2 : Concentration a I’équilibre des produits de dism utation
des xylénes (% mol.)

Température (°K) 300 | 400 {500 | 600 700 | 800 900 | 1000
Benzéne 37 141 (44 |45 (4,7 |49 |50 |50
Toluéne 31,8|32,0(32,2|32,4(32,4|32,6(32,8| 32,9
o-xyléene 47 |52 |57 |60 |6,2 |64 |65 |[6,6
m-xyléne 17,4(15,9|14,8|14,0(13,5(12,8|12,3| 12,1
p-xyléne 6,9 |6,7 [65 |63 (6,1 |58 |55 |54

1,2,3-triméthylbenzéne 08 |13 (1,7 |20 (22 |23 (24 |25
1,2 4-triméthylbenzéne 21,7|121,7(21,7|121,7(21,7|21,7|21,7| 21,7
1,3,5-triméthylbenzéne 116193 |81 |7,2 |65 |6,0 |55 [5,2
1,2,3,4-tetraméthylbenzéne (0,4 (0,8 (1,0 (1,3 (1,6 [1,9 (2,2 |23
1,2,3,5-tetraméthylbenzéne [ 2,8 (3,8 (3,9 (44 (4,7 |50 |53 (54
1,2,4,5-tetraméthylbenzene | 2,2 (2,7 [2,7 |30 {3,0 |3,1 |33 |33
pentaméthylbenzéne 04 108 (13 |15 (19 (23 |29 |31
hexaméthylbenzéne 0,0 (0,0 (0,0 |00 |0,1 |O,1 |01 |0,2

12

les valeurs des
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Tableau 1.3 : Comparaison des résultats de dismutation a I’équilibre (%mol.)

T = 700°K
Données données données
Constituants Théoriques expérimentales selon
[25]
benzéne 4.7 4.9 6,0
toluéne 32,4 33,5 24,1
xyléne 25,8 27,3 41,3
triméthylbenzene 25,8 24,6 21,7
tetraméthylbenzéene 9,3 8,5 6,6
pentaméthylbenzéne 19 12 0,3
hexaméthylbenzéne 0,1 0,0 0,0

Les données du tableau 1.3 montrent que les valeurs calculées thermodynamiques sont trés

proches des valeurs expérimentales.

|.4. Mécanismes de transformation du m-xyléne

Sur catalyseurs acides, le m-xyléne est transformé par isomérisation en para-xyléne (p)
et ortho-xylene (0) et par dismutation en toluéne (T) et triméthylbenzénes (TMB).
Plus généralement, lisomérisation et la dismutation des hydrocarbures aromatiques se

produisent sur les sites acides de types Lewis et Bronsted [26-28]

I se dégage trois mécanismes, pour rendre compte de lisomérisation des

hydrocarbures aromatiques :

* Le mécanisme intramoléculaire (ou monomoléculaire) est le plus probable. II

se produit par saut 1, 2 de méthyle dans des ions benzenium :
Hs

CHs ¢
H /CH 3
+
< H

———
—_—

CH

CHs CH,

=

+H

CHs CH, CHg CHs
"
- @
——
—_—
H CH,

/



14

Ce mécanisme dans lequel le saut de méthyle est I'étape cinétique limitante est souvent
reporté sur zéolithes et silice-alumine [28, 29].

* Le second mécanisme est intermoléculaire (ou bimoléculaire), il

s'effectuerait a travers les triméthylbenzenes produits par dismutation des xylenes. La
formation des isoméres para et ortho par la réaction inverse de celle de dismutation du m-

xyléne a tout d’abord été considérée :

CHj CH3 CH 3 CH3
i @‘— @ ' @ - 2 (‘j o
CH, Hs

Ce mécanisme a été proposé par Lanewala et Bolton [30] pour I'isomérisation du m-xyléne

en phase liquide a 170°C.

L’existence d’'un mécanisme bimoléculaire d’isomérisation des xylenes a été récemment
confirmée par Corma et Sastre a I'aide de molécules marquées [31].

Un mécanisme faisant intervenir des réactions de transalkylation entre les triméthylbenzenes

et le m-xylene a été proposé :

2 Xr «— T + TMB

TMB + Xk <+—» X + TMB

(0, m, p)
(Xr: xyléne réactif)

* Le mécanisme par désalkylation —alkylation : Ce mécanisme n’existe que
lorsque les groupes alkyles sont tertiaires ou a la rigueur secondaire [32]. Il est donc

difficilement envisageable dans le cas du m-xyléne.
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La dismutation du m-xyléne sur les catalyseurs acides propose deux mécanismes :

* Le premier résulte d’'une attaque nucléophile de I'ion benzénium par le m-xyléne [33]

CH,

H CH,
+H'
————
HyC H.C

CHy CH,
H CH,
H4C
[— T
——
@ ’ H
HaC cH, Hat W,
CHy CHy
HyC ) H.GC
-H
H #

CHy

CH,

* Le deuxiéme fait intervenir des carbocations benzyliques et des intermédiaires

triméthyldiphénylméthanes protonés ou non [34]

CH, GHs
+ HY —_— + Hp
+

CH3

CH 3

CH, CHy

CHY

CH3
CH3

CHY

CH 3

CH,
CH3
CH 5 H,
— H
CHY
CH 4 CH3
CH 3 CH3
—— +
+
CH,
CHs
CH3

|

CH 3,

Cette réaction a certainement lieu entre un carbocation adsorbé et une autre molécule

“stabilisée” par les champs électriques forts existants dans la structure du catalyseur [35].



16

Il semble en effet peu probable que des réactions puissent avoir lieu entre deux molécules
cationiques, méme si une délocalisation de la charge peut s’effectuer.

L’hydrogene sous pression inhibe la dismutation du toluene a 400 °C [26, 36].
Cette inhibition est expliguée par une diminution de la concentration de lintermédiaire

carbocation benzylique dans la réaction.

La contribution de Corma et coll. [31, 35] ainsi que les travaux de
Morin et coll. [11-12, 37-38], ont permis a partir de I'analyse des produits d’isomérisation du
m-xyléne, de détecter le type d’isomérisation mais aussi de quantifier son importance.
En effet, les mécanismes monomoléculaire et bimoléculaire d'isomérisation du m-xyléne ont

des rapports de sélectivités p/o trés différentes.

La méthode développée par Morin et coll. [11] représentée dans le schéma |.1, a
permis de calculer le rapport de sélectivité p/o de I'isomérisation bimoléculaire qui est de
0,275. Par isomérisation monomoléculaire, les mécanismes de formation de I'ortho et du
para-xylene étant similaires, une valeur de p/o proche de I'équilibre est généralement
observée (1<p/o<1,4) [9], avec la méthode précédente [11], le rapport de sélectivité p/o de

'isomérisation monomoléculaire est de 1,18.
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Dismutation

R
——

Transalkylation

) . léculaire
M onomé¢léculaire

CH 5 CH 3
CH 3

CH 3

CH 3
CH 4

p/o=1,18 p/o=0,275

Schéma l. 1: Détection et quantification de I'isomérisation monomoléculaire et

bimoléculaire

Ce schéma réactionnel disomérisation [11] monomoléculaire et bimoléculaire
du m-xylene a été confirmé par d'autres travaux plus récentes de Guisnet et coll. [39],
Traa et coll. [40] , Stécker et coll. [19] et enfin Bauer et coll. [41]. Ce dernier a suivi
l'isomérisation en introduisant le carbone 14 radioactif dans la réaction.

Plusieurs générations de catalyseurs d’isomérisation ont été étudiées et certaines ont

été commercialisées. Nous citons les plus importants :

a)- Les catalyseurs de Friedls Crafts

Les premiers catalyseurs a avoir été utilisés dans les procédés industriels
d’isomérisation du m-xylene sont les catalyseurs de Friels-Crafts tels que (AICk et HF-BF3)
[27, 33, 42-47], introduit par le groupe Mitsubishi Gas Chemical du Japon [48].

Ces catalyseurs sont fortement acides et trés actifs méme a faibles températures [30-120°C].
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En dépit de leurs bonnes activités, ces catalyseurs ont été abandonnés a cause
de leurs sensibilités aux impuretés et leurs agressivités corrosives élevées vis-a-vis des

installations [47].

b)- Les catalyseurs de silice alumine

Ces catalyseurs opérent dans les conditions de craquage de 400-550°C, présentant
une acidité de force moyenne [49-51]. Cette méthode d’isomérisation du m-xylene est
exploitée par les procédés de Maruzen Oil (procédé XIS) et d'Atlantic Richfield [48].
Son avantage réside dans le colt peu élevé du catalyseur, mais elle comporte des
inconvénients comme la désactivation du catalyseur par dépbt de coke, ainsi que la

dismutation et la transalkylation.

c)- Les catalyseurs zéolithiques

C’est en cherchant a combiner les propriétés d’adsorption des zéolithes [52, 53] et leur
aptitude a échanger leurs cations contre d’autres cations ou des protons [54, 55], que les
chercheurs ont découvert le formidable intérét des zéolithes comme catalyseurs.
Les zéolithes acides se sont imposées, comme catalyseurs, dans de trés nombreux
procédés de raffinage du pétrole (craquage, hydrocraquage, isomérisation . . .), de la
pétrochimie (isomérisation, dismutation et alkylation d’aromatiques . . .), et connaissent un
intérét croissant dans le domaine de la chimie fine [56, 57]. Dans ces différents domaines,
les zéolithes ont I'avantage d'étre a la fois moins corrosives, thermodynamiquement plus
stables et mieux adaptées aux réactions effectuées en continu que les catalyseurs liquides
[58].

Dans ce contexte, la transformation du m-xyléne, utilisant différents types de zéolithes
acides et opérant a des températures de 250-450°C, a été étudiée par de nombreuses
équipes de recherches [12, 19, 36-41, 59-67].

L'activite, la stabilité et la sélectivité des catalyseurs zéolithiques [9-11] sont
déterminées non seulement par leur acidité [68] mais aussi par leur porosité [69, 70].
Ces deux derniers, sont des paramétres déterminant le mode d’isomérisation des xylénes.

En effet, la présence disomérisation bimoléculaire en plus de [isomérisation

monomoléculaire ne peut concerner que les zéolithes dont la porosité (canaux, cages) est
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suffisamment large pour permettre la formation des intermédiaires encombrés
diphénylméthanes des réactions de dismutation et de transalkylation comme les zéolithes de
type Y faujacite, Mordenite et Béta [71-73]. Ainsi, sur tous les catalyseurs de taille de pore
intermédiaire de type MFI (ZSM5, ZSM-23, ZSM48 ....) pour lesquels de trés faibles
valeurs de rapport Dismutation/Isomérisation sont généralement observées [12, 39],
l'isomérisation est certainement totalement monomoléculaire. Ce mécanisme fait en effet
intervenir des intermédiaires ions benzénium dont le diamétre cinétique est voisin de celui

des xylénes.

Les zéolithes a taille de pore intermédiaire ont les ouvertures des pores de
diamétre de 5-7 A et pour les zéolithes a larges pores ont les ouvertures des pores de
diamétre de 7-10 A. La taille des molécules ou des intermédiaires de réaction est trés proche
de celle des pores ou canaux des zéolithes. Donc, la taille et la géométrie de I'espace
disponible au voisinage des centres actifs sont également des parameétres déterminants pour

les sélectivités en transformation du m-xyléne.

De plus, les sites acides les plus forts ne seraient donc pas actifs pour l'isomeérisation
bimoléculaire et donc trés sélectifs pour I'isomérisation monomoléculaire. Alors que les sites
de faible acidité, sont par contre trés sélectifs vis-a-vis des réactions bimoléculaires
(isomérisation bimoléculaire et dismutation) [74-76].

Par ailleurs, leurs sites acides forts et I'effet de confinement des molécules dans les
cages ou les canaux les rendent beaucoup plus actives que la majorité des solides acides
amorphes [74]. De plus, la possibilité de modifier la teneur et la nature des cations de
compensation ainsi que le rapport Si/Al de la charpente etc, permet d’ajuster leurs propriétés

et de les adapter aux réactions de catalyse acide [77].

Au total, I'efficacité des zéolithes comme catalyseurs, résulte de leur grande surface
spécifique, de leurs nombreux sites actifs et de leur réseau tridimensionnel de canaux ou

cages interconnectés.

La transformation du m-xyléne avec le catalyseur zéolithigue ZSM5 est le procédé
le plus utilisé cette derniére décennie [41], c’est le groupe Mobil Chemical Co. qui le
commercialise, avec une production annuelle de centaines de milliers de tonnes [78-81].

Le tableau 1.4 résume les différents travaux récentes de la réaction d'isomérisation

du m-xylene avec différentes conditions opératoires sur différentes zéolithes a large et

moyens pores :
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- Zéolithes a moyens pores : ZSM-5, NU-87, SSZ-33,
- Zéolithes a larges pores : HY (HFAU), MCM22 , MCM41, Béta, Silice Alumine

En comparant lisomérisation du m-xylene sur zéolithes a larges pores de type
MCM41, UFAU et Silice Alumine, Morin et coll. en 1997 [37] ont trouvé des rapports p/o et
D/I comparables. Par contre le taux d'o-xylene par rapport au p-xylene est plus important
dans la zéolithe MCM41.

Par ailleurs, les travaux de Corma et coll. en 2000 [82] ont montré a travers les
différents résultats d’isomérisation du m-xylene avec quatre zéolithes (ZSM-5, ITQ-2, Béta et
MCM22) le taux d’isomérisation le plus élevé est relevée au niveau de la ZSM-5 et que le
rapport p/o est similaire pour les zéolithes a pores intermédiaires mais double pour la
zéolithe a larges pores (MCM22)

Mavradinova et coll. en 2001 [83] ont trouvé un taux d’isomérisation de 80% et un taux
de conversion de 32% sur une zéolithe a larges pores Béta, résultat comparable avec
Llopis et coll. [67].

Toutefois, Laforge et coll. en 2003 et 2004 [17, 66] concluent que le rapport p/o
diminue lorsque la vitesse spaciale et la température augmentent.

Quant a Bauer et coll. en 2005 [41], ils ont montré par marquage au carbone 14 que
'isomérisation du m-xyléne sur zéolithe H-ZSM-5 se produit par
isomérisation monomoléculaire avec un taux de conversion de 15% et une sélectivité
en p-xyléne de 24%

De son coté, Ailiyas et coll. en 2005 [84] ont présenté que lorsque la température de la
réaction augmente de 450°C-550°C le taux de conversion passe de 10 a 14% et le rapport
D/l augmente de 0,8 a 1,3 mais le rapport p/o diminue de 1 a 0,93. Les mémes observations
sont faites par Haag et coll. en 2006.

Pour sa part, Llopis et coll. en 2006 [67] constatent que parmi les quatre zéolithes
(NU-87, SSZ-6, ZSM:5 et Béta) utilisées dans I'isomérisation du m-xyléne c’est la zéolithe
Béta qui présente la plus grande conversion de 34,8% comparé a la ZSM-5 avec les mémes
conditions de travail par contre le rapport D/l avec la ZSM-5 est de 0,018, ce qui explique un
taux d’isomérisation plus éleve.

Les résultats de Rachwilik et coll. en 2006 [85] confortent les résultats précédents avec
une zéolithe de type Na-Ferrierite a pore intermédiaire avec un taux d'isomérisation élevé.

Les études récentes de Haag et coll. en 2006 [86] montrent bien que la zéolithe de type
ZSM5 poudre donne des taux de conversions plus importants que la zéolithe HZSM-5

membrane mais avec des sélectivités en para et ortho-xyléne moins élevées.
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Tableau 1.4 : Analyse comparative des résultats de I’étude de la réaction

d’isomérisation du m-xylene de 1997 a 2006.

Zéolithes

Conditions
opératoires

Xc (%) Sp (%)

So (%)

1(%)

D (%)

P/O

DI/l

Références

MCM-41

Réacteur a lit fixe
VVH =2 h-1
T =350°C
N2/mXyl = 15
P =1 atm

04

05

Morin et coll.
(1997)

UFAU

Réacteur a lit fixe
VVH =2 h-1
T =350°C
N2/mXyl = 16
P =1 atm

15

08

Morin et coll.
(1997)

SiliceAlumine

Réacteur a lit fixe
VVH =2 h-1
T =350°C
N2/mXyl = 17
P =1 atm

14

0,2

Morin et coll.
(2000)

MCM-22

Réacteur a lit fixe

t=091h
T =300°C

N2/mXyl = 4,1
P =1 atm

47

0,14

Cormacet coll.
(2000)

ITQ-2

Réacteur a lit fixe

t=091h
T=300°C

N2/mXyl = 4,1
P =1 atm

0,2

Cormaet coll.
(2000)

ZSM-5

Réacteur a lit fixe

1=0,91 g.h.mol-1
T =300°C
N2/mXyl = 4,1
P =1atm

7 -

29

0,045

Cormaet coll.
(2000)

Beta

Réacteur a lit fixe

t =0,91 g.h.mol-1
T =300°C
N2/mXyl = 4,1
P =1atm

89 -

13

0,28

Cormaet coll.
(2000)

H-Beta

Réacteur a lit fixe
T =400°C
N2/mXyl = 2,4
P =1atm
VVH =2 h-1
Mear =0,49

80

20

0,98

Mavrodinova et
coll. (2001)

H-M CM-22

Réacteur a lit fixe

t =0,0694 h
T =300°C
N2/mXyl = 4,1
P =1 atm

20,79 62,5

23,85

Laforge et coll.
(2003)

H-M CM-22

Réacteur a lit fixe

t =0,0087 h
T =2300°C
N2/mXyl = 13
P =1atm

133 71,42

18,72

38

Laforge et coll.
(2003)

Tableau 1.4 : (suite)
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Zéolithes

Conditions
opératoires

Xc (%)

Sp (%)

So (%)

P/O

D/l

Références

H-ZSM-5

Réacteur alit fixe
N2/mXyl =7
T = 400°C

VVH=2h1

P=1atm

15

24

21

114

Bauer et coll.

(2005)

usy

Réactaiir Ricer

450C

550°C

10

14

0,93

0,8

13

Ailiyas et coll.

(2005)

ZSM-5

Réacteur alit fixe
T =350°C
No/mXyl = 4
P=1am
VVH= 36 min"
meat = 0,095¢g

21,1

2,4

0,018

Llopiset coll.

(2008)

NU-87

Réacteur alit fixe
T=350°C
Na/mXyl = 5
P=1am
VVH=36min"
meat = 0,095¢g

26,9

13

0,4

Llopiset coll.

(2006)

S57-33

Réacteur alit fixe
T =350°C
No/mXyl = 6
P=1am
VVH= 36 min"
meat = 0,095¢g

25,2

1,2

0,77

Llopiset call.

(2008)

Béta

Réacteur alit fixe
T =350°C
No/mXyl =7
P=1am
VVH=36min"
mea = 0,095¢g

34,8

11

0,34

Llopiset call.

(2006)

Na- ferrierite

Réacteur alit fixe
mea= 05 g
T=480°C
VVH=15h1
P=1atm

62

0,11

Rachwalik et
coll. (2006)

H-ZSM-5
membrane

mcat = 00248 g
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450°C
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9,9

10,5

72,9
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27,3
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2,66

1,8
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Haag et coll.
(2006)
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N2/mXyl =0,5
P=1latm
355C

400°C

355

62

60,2

39,8

1,6
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Haag et coll.
(2006)
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[1.1. Introduction

Les recherches dans la chimie du solide ne cessent de progresser ces derniéres
années, afin de développer de nouveaux matériaux catalytiques actifs, sélectifs et stables

d’une part, économiques et écologiques, d’autre part.

C’est vrai que les propriétés acides remarquables des zéolithes et la sélectivité que
leur confere leur structure poreuse sont en fait les catalyseurs les plus étudiés et utilisés
pour la transformation des hydrocarbures. En conséquence, un grand nombre de type de
zéolithes de différentes porosités et subissant des traitements hydrothermique et acide ainsi
que des échanges d'ions ont fait I'objet de recherches par plusieurs équipes tels que Gnep
et coll. [10, 26] Morin et coll. [11, 12, 37-38], Guisnet et coll. [36, 39] et Corma et coll. [31, 35,
74, 82] pour la réaction d'isomeérisation des xylenes.

Mais, actuellement, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité controlée,
semblable aux zéolithes dites “Argiles a piliers” est largement développée et étudiée.
La synthése d'argiles intercalées ou réticulées a été rapportée la premiere fois, Il 'y a
environ 30 ans. L'augmentation des prix du pétrole en 1973 a stimulé la recherche de
nouveaux catalyseurs capables d’augmenter le rendement des fractions plus légeres du
pétrole brut.

Le succés dans la préparation de ces solides peut étre considéré comme
conséquence logique de deux faits. D'abord, les premiers résultats publiés sur
les argiles organophiles sont gpparus bien avant, au début des années 1960 par Fripiat et
coll. (1962) [87] et Brindley et Ray (1964) [88], et la chimie d'intercalation des argiles avait
été largement étudiée [89]. En second lieu, I'aluminium a été de loin le cation le plus utilisé :
Une des raison est sans aucun doute liée a une meilleure connaissance fondamentale du
comportement des solutions d’hydroxyde d’aluminium déja élucidée 20 ans auparavant [90].

En Algérie, les réserves de bentonite (argiles) comptent parmi les plus importantes
dans le monde. Elles se trouvent dans I'Oranie (Ouest algérien). On reléve en particulier, la
carriere de Roussel (Maghnia), dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et
celles de M’zila (Mostaganem) avec des réserves de deux millions de tonnes [91].
Cependant, on est appelé a revaloriser au mieux cette importante ressource par traitement
physico-chimique en vue d'élargir son domaine d’utilisation notamment celle de la catalyse.

De ce fait, I'idée de faire appel aux solides naturels a été envisagée afin de synthétiser
des catalyseurs a base d’argiles pour les tester sur une réaction aussi importante que la

réaction d’isomérisation des xylenes.
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11.2. Généralités sur les argiles pontées

Avant de développer le concept d’argiles a piliers, il sS'avere nécessaire de présenter

guelgues notions de base sur la structure des minéraux argileux.

C’est la transformation naturelle hydrothermale des cendres volcaniques riches en
verres qui entraine la formation des minéraux argileux. Ces roches argileuses ainsi formées
portent le nom de bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-
Unis). Elles contiennent plus de 85% de montmorillonite; cette derniére fut découverte pour

la premiére fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au toucher, de teinte

blanche, grise ou légérement bleue. Elle se caractérise par une capacité élevée
d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement, ainsi que par des propriétés
rhéologiques [92].
La capacité d'échange cationique (C.E.C) est une propriété importante des argiles.
La littérature [92, 93] rapporte que la montmorillonite présente une C.E.C comprise entre 85
et 160 milliéquivalents pour 100 grammes d'argile. Les cations échangeables les plus
rencontrés sont Na*, Ca*, et & un degré moindre le Mg®* [93].

Elle a de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents
domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes....).
La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable

de moulage, dans l'industrie de la fonderie et aussi pour eépaissir les fluides de forage [94].

La bentonite fait partie principalement du groupe des smectites [95], ce sont des
aluminosilicates phylliteux plus ou moins hydratés. lls sont constitués d'un empilement
de feuillets unitaires, formant spatialement une structure du type "jeu de cartes" comme

le montre la figure I1.1

[

espace
interfewllet
bordures

Figure II.1. lllustration de I'empilement des feuillets d'argile
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Les feuillets des smectites ou de montmorillonites sont constitués d'une couche octaédrique
(essentiellement aluminium ou magnésium) emprisonnée entre deux couches de silice en
coordination tétraédrique (structure dite T.O.T. ou 2:1). L'épaisseur totale du feuillet et de

l'espace interfeuillet associé est denviron 14 A. La figure 11.2 montre la structure de la

montmorillonite [95].

Cations échangeables
x. HIO

@Oxyeéne @ Hydroxyle ® Aluminium, Fer, Magnésium

® ¢t @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure I1.2: Structure de la montmorillonite

Formule des smectites :

La formule chimique générale correspondant & une maille cristalline de smectite [96] est :
. [SiniAlg-n) [Aln1 +n2-8yMTn3Mna] O (OH)4Cy.,

ou :

- les crochets désignent des éléments en coordination tétraédrique,

- les parenthéses désignent des éléments métalliques en coordination octaédrique,

- M symbolise un métal autre que Al, Fe, Mg,

- X est la charge négative de structure, compensée par des cations C de charge z, x étant

compris entre 0,5 et 1,4.
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Dans la montmorillonite, la charge de la couche provient de la substitution de Al** octaédral
par Mg*. Le déficit de charge est compensé par échange cationique des ions K" et Na* qui
sont distribués dans I'espace interfoliaire et la surface externe. Les couches sont retenues
ensembles par les forces dipolaires et de Van der Waals relativement faibles, et la distance
interlamelaire dépend du nombre de cations intercalés et des molécules d’eau. Pour la
montmorillonite échangée au sodium, la distance basale est environ 12 A qui se contracte &
9 A par calcination & 500°C [97].

Le pontage des argiles réside dans lintercalation entre leurs feuillets de gros
polycations métalliques simples ou mixtes par échange cationique des ions compensateurs
dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, thermiquement stable
avec un grand espacement interfoliaire et dotés de propriétés acido-basiques et redox
particulieres dépendant du type et des conditions du pontage.

Cette nouvelle classe de tamis moléculaire bidimensionnels a suscité l'intérét des
chercheurs au cours de ces vingt dernieres années. Elle a fait I'objet de plusieurs
publications et brevets [98-107]. Elle a trouvé des applications dans la séparation,
'adsorption et notamment la catalyse hétérogéne.

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le
pontage, et les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d'un sel métallique par
une base forte (ou un acide fort) selon la nature et la concentration du métal choisi ainsi que
de sa méthode de synthese [108]. Aprés calcination, les polycations intercalés, en se
transformant en piliers sous forme de grappes d'oxydes métalliques rigides et résistants,
conferent & ces solides une stabilité thermique élevée, une surface microporeuse
développée et une grande acidité [109]. Ce solide ressemble a une zéolithe car il posséede
une porosité bien définie qui peut engendrer une sélectivité de forme, mais toutefois d’apres
certains travaux [99, 100, 104], la taille des pores pour ces argiles intercalés est plus
grande que celle des zéolithes conventionnelles. Le protocole général de pontage est décrit

dans la figure 11.3.

Cependant, les argiles pontées les plus étudiées sont celles intercalées par les
polycations hydroxyaluminiques de structure [Al;304(OH)24(H.0)1.]"" noté Aly; (figure 11.4)
qui a été établie par Johanson [110] et reprit et appuyé par Aveston [111].
Pour sa part Hsu [112], en se basant sur le traitement d’'une argile par plusieurs solutions

d’hydroxyde d’aluminium de différentes acidités, conclut que les espéces polynucléaires
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d’aluminium se fixent sur les sites d’échanges dans les espaces interfoliaires du minéral
utilisé. Les années 1970 ont été marquées par un regain d’'intérét pour la modification des
argiles par pontage, ce qui a conduit a la spécialisation de certains laboratoires dans I'étude
des argiles intercalées. C'est ainsi que Brown et Newman [113] ont examiné la capacité
d’échange cationique (C.E.C) de ces solides microporeux aprés pontage, et ont confirmé par
la suite l'irréversibilité de I'échange cationique surtout pour des rapports OH/AI élevés.

MONTMORILLONITE -Na

I B PR B0, AT T T
oo L f
20880800 '
© MgAlFe,. - b X Ly
® o) ®» @

OH, F

@ hydratation des cations

échangeables
l s t intercalation e formule
ere etape dw polycation [AL0,(OH),(H),,1"*
hydroxyaluminique

2éme étape

Pilier
d'aluminium \ g

avec :
dry <diz<dn

Figure I1.3 : Protocole générale de pontage
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Figure I1.4: Structure du polycation [(AIO4)AI12(OH)24(H20)12]7+ [114]

Brindley ('un des pionniers dans ce domaine) et coll. [115], qui travaillaient déja bien
avant sur l'insertion des argiles par des tensioactifs, ont publié leurs premiers travaux sur
l'intercalation des smectites par des complexes respectivement d’aluminium et de chrome.
Les résultats diffractométriques montraient des espacements de 14,8 A (& 100 °C) et qui
augmentaient jusqu'a 17 A aprés traitement a I'éthyléne glycol et chauffage a 500 °C.
De nombreux auteurs [99a, 114, 116-118] se sont intéressés au pontage avec I'hydroxyde
d’aluminium Al(lll), avec différents rapports molaires OH/AI en variant les
conditions de préparation ainsi que le temps de Vvieilissement du polymére.
Schoonheydt et coll. [119, 120] ont essayé de réduire le temps nécessaire pour préparer
les solutions de pontage et ils ont employé un rapport molaire d'OH/Al de 2 et des
concentrations en suspension denviron 6,5 % en poids. lls ont trouvé des espacements
basiques de 13,4 -17,5 A et des superficies spécifiques de 133 —264 m?/ g aprés la
calcination a 550°C. Auer et coll. [121] ont signalé que la concentration de I'ion métallique
dans la dispersion de I'argile influence l'acidité de I'argile intercalée. Les résultats du spectre
IR d’adsorption de la pyridine des catalyseurs montre que 'augmentation de la concentration
de 'ion métallique fait augmenter le pic de Lewis donc le nombre de sites de Lewis qui sont
sur le pilier augmente. D’autre part, le nombre de sites de acides Bronsted reste constant
parce que ces sites acides (groupe hydroxyl) appartiennent principalement aux feuillets de
l'argile. Bouras et coll. [122] ont trouvé que lorsque le rapport de concentration d’aluminium
dans la suspension argileuse est faible, les espacements basaux le sont aussi. Il a expliqué
ceci par le fait qu'en traitant la suspension de montmorillonite sodique par & solution
pontante en exces, tous les ions Na* facilement échangeables sont remplacés complétement
par des polycations. Par contre, lorsque la méme quantité de la suspension est traitée par
une solution pontante de concentration plus faible, les sites d’échange ne sont que
partiellement occupés par les polycations et I'espace interfoliaire est donc hétérogéne. Dans
ce cas ou la quantité des polycations est insuffisante, la montmorillonite sodique n’adsorbe
gue ce qui lui est offert comme polycations métalliqgues. Le reste des sites interlamellaires
demeure occupé par les ions Na'.
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Dés lors, plusieurs autres cations ont été utilisés pour ponter des argiles comme par
exemple le Zr*[123, 124], Ti*[122, 125], Cr*[121, 125], Fe*'[126] ou du Ga*'[127]. Par la
suite, le progres des connaissances sur les méthodes de préparation des argiles réticulées a
permis d’'obtenir des résultats intéressants pour I'adsorption et la catalyse avec le pontage
mixte des cations Cu - Al [128] Fe - Al [129] et Zr - Al [130].

De son coté De Andrés [131] a rapporté la synthése d’argile pontée avec I'aluminium
par micro-ondes. L'irradiation avec des micro-ondes a une puissance totale de 300 W
pendant 1-20 minutes a remplacé la calcination conventionnelle des précurseurs.
La caractérisation des solides traités par micro-onde a montré qu'il existe des propriétés
intermédiaires entre les précurseurs intercalés et les argiles pontées calcinées
conventionnellement. Ainsi, les échantillons traités par micro-ondes contiennent un
groupement hydroxyl de polycations d'Al, qui suggere qu'une plus grande disponibilité des
protons comparée aux argiles pontées calcinées conventionnellement.

Quant a Katdare et coll. [132], ils ont rapporté la synthése de la montmorillonite
intercalée par l'aluminium en utilisant les ultrasons. Le mélange d'une suspension
d'argile (5 g) et polycations d'Al;; ont été soumis aux ultrasons (50 kHz) pendant 20 minutes
ala température ambiante. Ainsi, les ultrasons ont réduit de maniere significative la période
du contact entre l'argile et les polycations. Puis, le solide a été filtré et lavé
avec les procédures habituelles. Les argiles pontées ont montré des distances

basiques de 17-19,3 A et des surfaces spécifiques jusqu' & 281 m ?/g.

Les argiles intercalées n'ont pas été appliquées en tant que catalyseurs industriels
jusgu’a aujourd’hui, malgré les grands efforts de recherches entreprises dans le domaine de
l'intercalation pendant ces vingt derniéres années [98, 100, 103, 105]. La principale raison
est que la préparation des argiles a piliers n'est pas encore reproductible lorsqu’ils sont

préparés en grandes quantités.

A l'état brut, les sites acides de la bentonite qui sont considérés comme faibles se
résument aux groupements hydroxyles structuraux. Ces groupements sont des acides
faibles de Bronsted. Les groupements Al-OH et Mg-OH peuvent aussi étre formés aux bords

des couches et se comportent comme centres acides de Lewis.

Pour les argiles pontées a I'Al 13, I'acidité est principalement liée aux piliers et non pas a
la nature de l'argile. L’acidité de Lewis et I'acidité de Bronsted ont été mises en évidence par

les méthodes classiques, telle que la thermodésorption de la pyridine observée par
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spectroscopie IR [100, 133, 134]. Cette technique permet I'étude de I'acidité d’'une surface
car elle permet de distinguer les sites acides de Lewis de ceux de Bronsted

La pyridine adsorbée sur des sites acides de Lewis présente des bandes d’absorption
a 1450, 1490, 1578 et 1620 cm™. Sur les sites de Bronsted les bandes d’adsorption sont
1490, 1545, 1620 et 1638 cm™ [133, 134].

La source principale de l'acidité de Lewis est trouvée dans les piliers, elle dépend du
type et de la quantité d’especes pontantes. Elle provient de la création par activation
thermique de lacunes de coordinence de I'aluminium. Ce type d’acidité de la montmorillonite
pontée a ['Al;3 augmente proportionnellement avec laugmentation de la densité
des piliers [97c, 135]. Par contre, certains auteurs signalent que I'augmentation des nombres
de piliers entraine une baisse de la surface spécifique et de la porosité.

L’origine de I'acidité de Bronsted dans les argiles pontées a I'Al;; commence a étre bien
assimilée, il existe une contribution des groupements OH des piliers, mais d’autres espéces
acides peuvent egalement étre formées dans les couches argileuses, bien que leur

accessibilité augmente avec le pontage.

‘ Chauffage T
Al > O Al 0] Al —
/‘\ “H,0 /‘\ /‘\ H,0
Site acide de Lewis Site basique
H H
N/
T T
O Al O Al
Site acide de Bronsted Site basique

Dans ce cas, le site acide de Lewis est un atome d’aluminium incomplétement
coordiné, formé par déshydratation, et le site de Bronsted a adsorbé de I'humidité [134, 135].
C’est pour cette raison que la force d’'acidité (Lewis et Bronsted) sur les argiles a piliers est
influencée par la quantité de lI'eau entre les couches de l'argile échangée : En effet, aprés

BN

calcination a 500°C de ces argiles pontées a I'Al;3, on constate une augmentation de
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I'acidité de Lewis d’'une maniére considérable et une diminution de celle de Bronsted selon
certaines études [136-140].

Un autre point important est que le rapport Bronsted/Lewis qui est totalement inversé
par traitement a la vapeur d’eau autour de 600°C [133, 141]. Cette opération conduit a
I'hydrolyse des liaisons entre le feuillet et le pilier, vraisemblablement & I'hydrolyse des piliers
par des réactions qui peuvent rendre compte de I'accroissement du nombre et de la force

des protons.
Al;304(OH)24(H0)1, ' —————>  Alig04(OH)2(H:0) 10 ™ +  XH'

C’est pour toutes ces raisons que les argiles pontées a I'aluminium ont été utilisées
comme catalyseurs acides, les propriétés de ces derniers peuvent étre comparables aux
zéolithes acides [142-144].

11.3. Propriétés catalytiques des argiles pontées

Vu I'abondance de cette matiére premiére (I'argile) et la procédure simple de synthése
des argiles pontées dans des conditions modérées comparée a la synthese des zéolithes
[145,146] d'une part, et I'ouverture des pores des argiles pontées d’environ 1 nm ou méme
plus [145] alors que la largeur des pores des zéolithes est comprise entre (0,3-0,7 nm) [146]
d’autre part, ces nouveaux matériaux offrent des possibilités intéressantes pour servir
comme tamis moléculaires ainsi que des catalyseurs sélectifs pour une large gamme de
réactions. Les propriétés catalytiques des argiles dépendent de la nature des piliers d’'oxyde
de métal simples ou mixtes [147-149] ainsi que de la nature de l'argile de départ et des
cations dans I'espace interfoliaire qui contribuent d’'une facon significative a I'acidité totale de
l'argile.

Nous présentons un bref apercu des réactions qui peuvent étre catalysées par les
argiles pontées a I'aluminium.

Les premiéres études pour déterminer les performances catalytiques des argiles
pontées a I'aluminium ont été réalisées sur le craquage catalytique d’une fraction de gas oll
[150, 151]. Plusieurs auteurs [152, 153] ont alors comparé l'activité de craquage des argiles
pontées a faluminium (particulierement la montmorillonite) avec celle des zéolithes HY. lIs
montrent en particulier que ces deux catalyseurs présentent les mémes performances
catalytiqgues mais que l'argile pontée est capable de craquer des fractions plus lourdes que la
zéolithe HY avec linconvénient d'une rapide désactivation due au dépbét de coke.
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Mokaya et Jones [154] ont montré qu’un traitement acide préliminaire des montmorillonites
avant I'étape de pontage conduit a un catalyseur avec une acidité de Bronsted plus élevée et

une activité en craquage plus importante.

L’hydrocraquage et [I'hydroisomérisation des alcanes saturés englobent Ila
déshydrogénation de l'alcane sur métal, I'étape de craquage-isomérisation des alcenes
résultant sur les sites acides et enfin I'étape d’hydrogénation sur le site métallique.
De ce fait, il est intéressant de synthétiser des catalyseurs dans lesquels les centres
métalliques et acides seront incorporés dans la méme structure afin d’obtenir un catalyseur
bifonctionnel [133]. Schutz et coll. [155] font une observation similaire en comparant des
catalyseurs au platine supporté respectivement sur Al-Montmorillonite, Al-Beidellite, zéolithes
USY et H-ZSM5 dans I'hydrotraitement du ndécane. lls observent la séquence suivante
guant a 'augmentation des produits dibranchés HZSM5 < Al-Mont. < USY < Al-Beidellite.
L'effet combiné entre la porosité et l'acidité a été suggéré pour expliquer cette tendance.
Notons également que des argiles traitées a I'acide avant pontage par I'aluminium présente
une acidité de Bronsted, une distance basale et une porosité plus importante. De plus,
l'activité catalytique dans I'hydrocraquage du cumene est plus grande dans le domaine de

température compris entre 250° et 400°C [154].

L’alkylation du benzéne et du toluene avec le méthanol [156] ou encore la
déalkylation du cumeéne [157] sur des argiles pontées a l'aluminium a été toujours une
réaction modele pour avoir des informations sur la stabilité et la localisation des sites acides
de Bronsted sachant que la conversion dépend directement de la concentration de ses sites
et donc de la température de calcination du catalyseur.

La disproportion du 1, 2, 3 triméthylbenzéne sur une argile pontée a I'aluminium a été
étudiée par Kikuchi et coll. [158]. lls montrent que le nombre de piliers diminue
l'activité mais favorise la sélectivité en 1,2,4,5 tétraméthylbenzene dont les applications
industrielles apres oxydation sont tres nombreuses. La transalkylation du diisopropylbenzene
en isopropylbenzene avec exces de benzéne a été étudiee sur montmorillonite pontée a
laluminium et imprégné de cuivre [159]. Elle conduit a des grandes conversions et une

sélectivité accrue.

Les argiles pontées a I'aluminium ont également montré une grande sélectivité dans
la déshydratation des alcools en oléfines correspondantes. On citera en particulier, la
déshydratation du 2-propanol [160], du 1-butanol [161] et du 1-pentanol [162] ainsi que la
formation d’éthers [116].
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I11.1. Présentation générale du chauffage micro-ondes

[11.1.1. Les ondes électromagnétiques - définitions

Les micro-ondes ou hyperfréquences sont des ondes électromagnétiques
couvrant les gammes des ondes décimétriques UHF, centimétriques SHF et millimétriques
EHF. Dans le spectre électromagnétique, les micro-ondes occupent une bande en fréquence
de 300 GHz a 300 MHz. Les longueurs d'ondes associées s'étalent de 1 millimetre a
1 métre. La fréquence la plus utilisée est de 2450 MHz qui correspond a la fréquence de la
majorité des magnétrons des fours micro-ondes de cuisine ayant une puissance de 600 a

1000 Watts et une longueur d’onde dans l'air de 12,2 cm.

Rayons X Ultra -violet | Visible Infra-rouge Micro-ondes | Ondes Radio
<+ | i i i i
01A 10nm 0,4 mMm 0,8 mm 0,75 mm 1m
longueur d’onde
<+ | | | | |
310% 310%° 3108 310° 310* 3102
fréguence (MH2)

I I I I I
[ ]
\_/. @
Figure 111.1 : Le spectre électromagnétique

L'onde électromagnétique résulte d'un champ électrique E et d'un champ magnétique
B se propageant dans I'espace et variant dans le temps. La propagation de cette onde obéit,
guelle que soit la nature du milieu, aux équations de Maxwell. Les applications de ces ondes
sont nombreuses et tres diverses. Les applications de mesures sont illustrées dans la
détection électromagnétique ou radar, la poursuite des satellites, la mesure des dimensions
d’un objet en cavité résonnante, I'évaluation de la température par radiométrie et la mesure
de 'humidité d’'un matériau par le biais de ses caractéristiques. Dans le cas des applications
de télécommunications, I'onde hyperfréquence sert a transporter I'information d’un point a un
autre. Le signal a transmettre, digital ou analogique, module des caractéristiques de la
porteuse hyperfréquence (amplitude, fréquence, phase), comme c'est le cas pour la

télévision et les télécommunications par liaisons hertziennes et spatiales. Les applications
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énergétiques reposent sur le fait que l'onde est utilisée comme vecteur de puissance
électromagnétique. Cette derniére catégorie est rencontrée aussi bien dans les foyers
domestiques (chauffage, cuisson, décongélation) que dans l'industrie (séchage, réticulations,

extraction).

[11.1.2. Description et fonctionnement du four a micro-ondes

Un four a micro-ondes est constitué de trois éléments principaux : le générateur micro-
ondes, le guide d'onde et la cavité micro-ondes (figure I11.2). Les micro-ondes de forte
puissance sont produites par des tubes a vide. Le plus habituel est le magnétron : c'est une
diode thermoionique composé d'une cathode chauffée qui émet des électrons et d'une
anode polarisée positivement par rapport a la cathode pour attirer les électrons par le champ
électrique continu Eg. Ce champ a haute tension est produit par une alimentation électrique

a 50 Hz a partir du secteur redresseé.

Le guide d'onde permet de convoyer et de guider les ondes émises par le magnétron.
C'est un tube métalligue ou conducteur cylindrique dont la section droite est limité par un
contour fermé pouvant contenir d'autres contours. Sa génératrice sera choisie comme axe
de propagation. Deux modes de propagation peuvent exister : le mode TM (transverse

magnétique), ou bien, le mode TE (transverse électrique).

L’applicateur est une cavité fermée qui doit assurer le transfert au matériau a traiter de
I'énergie électromagnétigue provenant du magnétron. Deux grandes catégories
d'applicateurs existent : monomode et multimode. Un applicateur est dit monomode lorsque
ses dimensions géométriques sont choisies de telle sorte qu'a la fréquence de travail, il
n'existe qu'une configuration de champ. L'énergie électromagnétique emprisonnée se
réfléchit sur les parois et donne lieu a des ondes stationnaires. L'applicateur monomode
permet le contrble précis du champ électrique mais est réservé aux matériaux de petit
volume. L’applicateur multimode est une cavité suffisamment grande pour qu'il existe
plusieurs types de configurations de champ. Le champ électrique n'est pas stable comme
dans une cavité monomode et sa distribution varie. Ce type d'applicateur permet de traiter
dans des volumes importants, des matériaux dont les paramétres électriques et magnétiques

varient peu.
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Figure I11.2: Schéma d’'un four micro-ondes monomode (A) et multimode (B)

111.1.3. Principe et mécanisme du chauffage par micro-ondes

[11.1.3.1. Interaction onde - matiére

Les micro-ondes possédent des longueurs d’onde du méme ordre de grandeur que
les dimensions des produits a traiter; cela signifie que la pénétration de I'onde peut atteindre
le “coeur” du produit. La capacité de la composante électrique de I'onde a exercer une force
sur les particules chargées est a l'origine de I'élévation de la température. Suivant que les
charges sont localisées dans la matiére ou libres. Le champ électrique induira un
phénoméne de polarisation diélectrique ou des phénomeénes de conduction et relaxation

ionique.

La polarisation diélectrique est I'effet observé dans un matériau diélectrigue soumis a
un champ électrique statique ou alternatif. Suivant sa fréquence, ce dernier peut induire un
déplacement des électrons par rapport aux noyaux (polarisation électronique),
un déplacement relatif d’'un noyau par rapport a un autre atome auquel il est lié par liaison
covalente (polarisation atomique), un alignement des dipbles permanents sous l'influence
d’'un champ électrique (polarisation dipolaire) ou bien une accumulation de charges aux
interfaces (polarisation interfaciale).
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La fréquence du champ électrique alternatif dans le cas des micro-ondes est telle que
les polarisations électronique et atomique sont toujours en phase avec le champ : les
phénoménes de polarisation et de dépolarisation sont plus rapides que le changement
d’alternance du champ électrigue. Ces polarisations induites ne contribuent pas au
dégagement de chaleur. En outre, la polarisation dipolaire est a la base du dégagement de
chaleur : les temps de réponse et les vitesses de relaxations des dipbles sont du méme
ordre que la fréquence d’alternance du champ. Un produit, dépourvu de moment dipolaire
permanent, ne peut donc pas s'échauffer directement sous champ micro-ondes.
La polarisation interfaciale responsable de I'accumulation des charges a linterface est
similaire a la fréquence de changement d'orientation du champ. La présence d'un sel

métallique ou minéral accroitra I'effet du chauffage micro-ondes sur les solutions traitées.
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Figure I11.3 : Frissonnement des dipdles soumis a une irradiation micro-ondes

Le mécanisme du chauffage diélectrique repose sur le fait que les molécules polaires,
telles que I'eau, ont des extrémités négatives et positives; ce sont des dipbles. En I'absence
de champ électrique, les dipbles d’un milieu diélectrique se trouvent orientés au hasard sous
I'effet de l'agitation thermique du milieu. Sous l'effet d'un champ électrique continu, les
molécules tendent a s'orienter dans la direction du champ électrique. Plus le champ
électrique est intense, moins l'agitation thermique qui tend a désorganiser l'alignement a
d’'importance. Lorsque toutes les molécules sont orientées, il apparait un moment dipolaire
global induit. Sous l'effet d'un champ électrique alternatif de fréquence f, les dipdles
s'orientent dans la direction du champ sur une demi alternance, se désorientent lorsque le
champ s'annule et se réorientent dans l'autre sens pendant la seconde demi alternance :
c'est la rotation dipolaire.
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L'énergie électrique est convertie en énergie cinétique par la rotation des dipéles.
L'énergie cinétique est transformée partiellement en chaleur : I'alignement des dipbles par
rapport au champ électrique est contrarié par les forces d'interaction entre molécules
(les forces de liaisons par pont hydrogéne et les forces de liaisons de Van der Waals). Ces
forces peuvent étre assimilées a des forces de frottement internes qui existent dans les
contacts solide-solide. Elles s'opposent ainsi a la libre rotation des molécules. De la friction
produite, nait le dégagement de chaleur. La dissipation d'énergie par le produit peut étre
maximale si la fréquence du champ électrique est égale a la fréquence de relaxation.
Le phénomeéne de relaxation correspond a I'apparition d'un déphasage entre I'oscillation du
champ électrique et celui des dipbles. Les fréquences micro-ondes étant imposées,
I'échauffement d'un produit avec une efficacité maximale est exceptionnelle. Dans ce cas,
une grande partie des molécules soumises a I'action du champ micro-onde ne tournent pas

avec le changement alternatif du champ mais frissonnent comme le montre la figure 111.3.

[11.1.3.2. Transfert de chaleur

Le transfert de chaleur sous chauffage micro-ondes est completement inversé par rapport au
chauffage conventionnel. Le transfert de chaleur classique se transmet de l'extérieur vers
l'intérieur du récipient. Sous chauffage micro-onde, le volume traité devient lui méme source
de chaleur. On parle de dégagement de la chaleur de l'intérieur vers I'extérieur du récipient.
La paroi externe du réacteur est plus froide que le milieu du réacteur dans le cas du
chauffage micro-onde, et inversement pour le cas du chauffage conventionnel par double
enveloppe, plague chauffante et flamme. C’est un mode de chauffage instantané en volume
et non en surface. Les phénomenes thermiques de conduction et de convection ne jouent
plus qu’un réle secondaire d'équilibrage de la température. Des surchauffes locales peuvent
également se produire. La figure I11.4 illustre les deux modes de chauffage [164].

Le dégagement de chaleur n’est donc observé que si le composé soumis a l'irradiation
présente des pertes diélectriques et conductrices le cas échéant. L’énergie absorbée dépend
du facteur de dissipation d définit par tan d = e2 /e’ avec €’ et €2, les parties réelles et

imaginaires de la permittivité diélectrique (e = €' - j €2). La constante diélectrique €’ traduit la

capacité d'une molécule a étre polarisée par un champ électrique. Le facteur de pertes
diélectriques e? traduit I'efficacité de la transformation de I'énergie électromagnétique en

chaleur.
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Figure I11.4 : Transferts thermiques sous les deux modes de chauffage

Les produits possédant de fortes pertes diélectriques sont essentiellement des
composés polaires. Les produits possédant de faibles pertes diélectrigues sont des

composés de faible polarité : des gaz, des matiéres plastiques, des composés minéraux. Les
constantes de certains solvants sont résumées dans le tableau 1l .1. On peut remarquer que

le chauffage du méthanol est plus favorable d’aprés la valeur de tan d, que celui de I'eau

malgré sa constante diélectrique plus basse.

Tableau I11.1 : Permittivités électriques et facteurs de dissipation [165]
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e e2 tand. 10"
Glace 3,2 0,02880 9
Eau 76,6 12,04190 1570
NaCl 0,1 M dans I'eau 75,5 18,12000 2400
Méthanol 23,9 15,29600 6400
Ethanol 24,3 1,62500 2500
Heptane 19 0,00019 1

Les propriétés électriques des matériaux se manifestent quant ils se trouvent dans un
champ électrique. Selon leurs propriétés diélectriques, ils sont conducteurs, diélectriques ou
transparents. Les conducteurs sont des matériaux capables de conduire le courant grace
aux mouvements des charges libres (€électrons ou ions en solutions). Ces matériaux
conducteurs ont alors une conductivité élevée, une vitesse de propagation faible et
également une pénétration faible. Dans un diélectrique, la conductivité est en général faible,
mais la vitesse de propagation ainsi que la profondeur de pénétration sont élevées.

Il est d’'une importance fondamentale de connaitre les valeurs des constantes
diélectriques du produit a chauffer, puisque de celles-ci dépend le rendement que I'on peut

espérer obtenir, et la faisabilité ou non du traitement par micro-ondes.

D’autres parameétres peuvent influencer d'une maniere directe ou indirecte I'efficacité
du chauffage micro-ondes comme la conductivité thermique, la capacité calorifique ou bien
les parametres liés a [l'appareillage (fréquence, puissance et type d'applicateur).
La conductivité thermique n’est a considérer que si le produit soumis aux micro-ondes
présente des pertes importantes. L'absorption de I'onde et le dégagement de chaleur se
faisant a la surface, ce n'est que par conduction thermique que l'on peut envisager
d’homogénéiser la température. Pour sa part, la capacité calorifique peut expliquer une
montée en température plus ou moins lente. Par exemple le méthanol s’échauffe plus
rapidement que I'eau sous champ micro-onde alors que l'eau posséde une constante

diélectrique plus élevée. La capacité calorifique plus faible du méthanol explique ce résultat.
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Les paramétres liés a I'appareillage ont une influence directe sur le chauffage du
produit désiré. L'influence de la fréquence sur le dégagement de chaleur est directement liée
au fait que les propriétés diélectriques et la profondeur de pénétration dépendent de la
fréquence micro-onde. En plus, la puissance du magnétron a aussi une incidence directe
puisque I'échauffement des produits est d’autant plus important que la puissance micro-onde
est forte. Pour sa part, I'influence de la cavité réside dans la différence qui existe entre les
cavités monomodes et multimodes. La superposition des modes de résonance dans la cavité
multimode ameéne une homogénéisation du champ (les maxima et les minima se
rapprochent). Dans la cavité monomode, on a une focalisation du champ dans certaines
zones. Connaissant la répartition de ce champ a lintérieur de la cavité, il sera possible de

placer I'échantillon sur un maximum de champ pour obtenir un échauffement plus rapide.

[11.2. Etat des lieux des travaux effectués en synthese

organique assistée par le chauffage micro-ondes

[11.2.1. Réactions étudiées dans les laboratoires de recherche

Le domaine d'application du chauffage micro-ondes en chimie est a I'heure actuelle
trés vaste : synthése organique, synthése organométallique, synthése inorganique, synthése
de composés d'intercalation, synthése de composés de coordination, synthése a |'état solide.
La communauté scientifique observe aujourd’hui que le nombre de publications dans ce
domaine augmente exponentiellement depuis les premiers travaux de Gedye et Giguerre
[166-167] en 1986 (figure 111.5). La plupart de ces articles présente des synthéses chimiques
assistées par chauffage micro-ondes 100 a 1000 fois plus rapides que sous chauffage
conventionnel. Ces activations ou accélérations importantes de la cinétique chimique sous
chauffage micro-ondes sont souvent attribués a des effets thermiques, mais certaines études

ont postulé la possibilité d’effet non thermique du chauffage micro-ondes.
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Figure I11.5: Nombre d’articles scientifiques concernant
la chimie sous chauffage micro-ondes entre 1986 et 2000 [170]

Actuellement, I'application du chauffage micro-ondes dans les syntheses chimiques
s'oriente vers deux voies de recherche. La premiére est la réalisation des réactions
chimiques difficiles ou impossibles avec d'autres méthodes permettant d'accéder a des
niveaux thermiques et/ou des temps de réactions considérablement réduits. La seconde voie
est la mise en évidence d'une activation spécifique par les micro-ondes. Les effets observés
par rapport a un chauffage classique posent la question de savoir si ce sont les gradients de
températures enregistrés qui sont a l'origine de ces différences ou si une activation au
niveau moléculaire est possible. C’est certainement I'évocation de ce dernier theme dans de
nombreuses publications contradictoires, qui entretient une polémique sur I'existence d’'une

activation non thermique des réactions chimiques.

En ce qui concerne le premier axe, plusieurs centaines de publications a ce jour
traitent de synthese tous azimuts. Le second axe demeurait encore flou il y a quelques
années, car la comparaison thermique/micro-ondes n'était pas effectuée dans des conditions
expérimentales rigoureusement identiques. Or, a ce jour, avec nhotamment des mesures de

température fiables, des travaux plus précis ont été réalisés.

On ne peut citer toutes les références bibliographiques faisant état d’effet spécifique
des micro-ondes sur la réaction chimique. Des ivres et des syntheses bibliographiques
rassemblant plus de 1000 références dans le domaine de la chimie sous chauffage micro-
ondes ont été publiés par Loupy [165, 169], Kingston [170], Caddick [171], Strauss [172]...
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[11.2.1.1. Exemple de la réaction de Diels-Alder

A I'heure actuelle, la réaction de Diels-Alder reste un cas d’étude trés intéressant et
trés controversé. Cette réaction est connue pour étre trés sensible aux effets de la pression
et de la température et donc au chauffage micro-ondes. Le choix de présenter comme
modéle, la réaction de Diels-Alder, nous parait judicieux pour une démarche empirique afin
de déterminer les origines de cet effet micro-ondes et pour la compréhension des

phénomeénes induits.

/ X
X
+ ﬁ — -
diene diénophile adduit

Figure 111.6 : Réaction de cyclo-addition de O. Diels et K. Alder

La premiéere étude sur la réaction de Diels-Alder assistée par chauffage micro-ondes
remonte a 1986, Giguere [167] constata une augmentation de la vitesse de réaction sous
chauffage micro-ondes. Les réacteurs utilisés sont des tubes scellés enfouis dans de la
vermiculite pour éviter d'endommager les parois du four micro-onde lors d’éventuelles
explosions du réacteur. Dans ce travail, 'addition de l'anthracéne sur le fumarate de
diméthyle dans le p-xyléne a été réalisé avec des rendements respectifs de 87% en 10
minutes de réaction en tube scellé sous chauffage micro-ondes avec une température
comprise entre 325 et 361°C, et de 67% en 4 heures de réaction dans des conditions
conventionnelles de chauffage a une température de 138°C. La réaction de I'anthracéne
avec l'anhydride maléique dans le pxyléne donne 92% de rendement en 3 minutes de
réaction sous chauffage micro-ondes en tube scellé a une température comprise entre 160
et 187°C, alors que la méme réaction effectuée dans des conditions conventionnelles de
chauffage donne 90% de rendement en 10 minutes a une température de 138°C. La mesure
de la température est effectuée en placant des capillaires contenant des composés de points

de fusions connus. Ces résultats trouvent une explication cohérente dans la mesure ou, en
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opérant en tube scellé, on augmente la pression et de ce fait la température, ce qui contribue
a accélérer la réaction.

En 1988, les travaux de Linders [173] sur la réaction de Diels-Alder, entre la
méthylvinylcétone et un diéne a motif thébaine, ont montré que le chauffage micro-ondes
permettait une diminution considérable du temps de réaction et une polymérisation moindre
du diénophile. Le temps de réaction de 60 heures sous chauffage classique est réduit a
moins de 24 heures sous chauffage micro-ondes. Les réactions sont menées au reflux, pour
cela une modification du four micro-ondes permet de placer un systeme de reflux a
I'extérieur de la cavité. Les températures ont été estimées comme semblables sous les deux
modes de chauffage, mais la température réelle du milieu réactionnel n’a pas été suivie dans
le four micro-ondes. La méme année, Gedye [174] a constaté que le rapport d'isoméres
endo/exo n’était pas influencé par une activation micro-ondes, mais par un effet simplement
thermique.

En 1989, Tokano [175] a étudié la racémisation totale de la (-)-vincadiformine en (+)-
vincadiformine. Le mécanisme de cette réaction repose sur la réversibilité de la réaction de
Diels-Alder. Cette réaction a été achevée en 20 minutes avec un rendement de 92% dans un
réacteur micro-ondes fermé. Sous chauffage classique, cette réaction est réalisée au reflux,
avec un temps de réaction plus long et conduit a une grande quantité de sous produits. La
(+)-vincadifformine est un précurseur de la (+)-vincamine utilisée dans le traitement de

l'insuffisance cérébrale chez 'homme.

En 1991, Stambouli [176] publia que les réactions d’hétérocycloaddition faisant
intervenir soit groupement aldéhyde du monoacétaldiméthylique du glyoxal, soit celui du
glyoxylate de méthyle avec le 2-méthyl-penta-1,3-diéne, se faisaient beaucoup plus
rapidement sous chauffage micro-ondes, en tube scellé, que dans les conditions de
chauffage conventionnel. Les régio- et stéréo-sélectivités de la réaction de Diels-Alder
étudiée ne sont pas affectés par le chauffage micro-ondes. De son c6té, Bose [177] a
réétudié la réaction de Diels-Alder entre I'anthracéne et le fumarate de diméthyle dans divers
solvants (diglyme, chlorobenzéene...) sous chauffage micro-ondes et a pression
atmosphérique. Des rendements élevés de la réaction ont été obtenus pour des temps de

réaction trés courts de quelques minutes.

La méme année, les travaux de Berlan [178] rapportent des accélérations de la
réaction de Diels-Alder sous chauffage micro-ondes par rapport aux conditions

conventionnelles d’'un facteur de 2 a 8 pour diverses réactions en milieu homogene, a
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pression atmosphérigue et a température de masse identique. Un four micro-ondes
monomode a été utilisé muni d’'une acquisition de la température par thermomeétre a fibre
optique. Cet effet a été rapporté comme le premier exemple d’activation spécifique par les
micro-ondes lors d'une synthése organique en milieu homogeéne. Plusieurs hypothéses ont

méme été avanceées : la diminution de I'énergie libre d’activation et la création de points

chauds.
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Figure I11.7 : Premier exemple d’activation spécifique des micro-ondes [178]

(temps de demi-réaction en heures sous chauffage micro-ondes (MO) et conventionnel (CC))

En 1992, Bari [179] a travaillé sur la réaction de I'anthraceéne avec I'anhydride maléique
dans un four micro-onde ménager. Les différents solvants utilisés (o-dichlorobenzéne, le
diglyme et le dimétylformamide) possedent des températures d'ébullition élevées, ce qui
permet de travailler au reflux a pression atmosphérique. Le temps de réaction de 90 minutes

sous chauffage classique est réduit a 90 secondes sous chauffage micro-onde.

En 1993, Raner [180] a effectué des études cinétiques sur la réaction de Diels-Alder
entre l'anthracene et le maléate de diéthyle sous chauffage conventionnel et micro-ondes,
afin de comparer les deux modes de chauffage et de vérifier les résultats avec ceux publiés
antérieurement. Les conditions expérimentales ont été rigoureusement contrdlés : la
température est mesurée par un thermomeétre a fibre optique et les problémes
d’homogénéité du champ électromagnétique dans le four micro-ondes multimode sont réglés
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par insertion d'un systéeme d'agitation magnétique. Les vitesses de réaction sont
équivalentes sous les deux modes de chauffage en opérant sous les mémes conditions

expérimentales (température, pression, concentration).

De plus, I'énergie d'activation et le logarithme du facteur pré-exponentiel de I'équation
d'Arrhenius obtenus sous chauffage classique et micro-ondes sont identiques :

E. (micro-ondes) =88 + 8 kJ /mole E. (conventionnel) =94+ 10 kJ/mole
Ln A (micro-ondes) = 13,9 £ 2.0 Ln A (conventionnel) =15,6 + 2.3

Ce travail a été le premier a mettre en doute I'existence d'un effet d'activation de la
vitesse de réaction sous micro-ondes lorsqu'on opeére a la méme température et a la méme

pression que le chauffage conventionnel.

En 1995, Majetich [181] observa dans un certain nombre d’exemples une accélération
de la réaction de Diels-Alder sous chauffage micro-ondes en réacteur fermé avec un controle
plus rigoureux de la température et de la pression. Ces résultats trouvent une explication
cohérente dans la mesure ou, en opérant en tube scellé, on augmente la pression et de ce

fait la température, ce qui contribue a accélérer la réaction de Diels-Alder.

En 1996, Garrigues [182] a utilisé le graphite, comme support solide, dans des
réactions de Diels-Alder, sous chauffage micro-ondes, mettant en jeu I'anthracéne et des
azadiénes. Les rendements de ces réactions sont de I'ordre de 70 a 90% en 5 minutes de
réaction sous chauffage micro-ondes et de 70 a 90% en 60 heures de réaction sous
chauffage conventionnel, a la méme température de réaction de 170°C. En 2000, le méme
auteur [183] rapporte une accélération de la réaction de Diels-alder, supportée sur graphite
sous chauffage micro-ondes, pour d'autres types de diénes et diénophiles. Les temps de
réaction ont été réduits de plusieurs heures sous chauffage conventionnel a quelques

minutes sous chauffage micro-ondes.

En 2001, les travaux de Chemat [184] présentaient une étude sur la réaction de Diels-
Alder entre l'anthracéne et I'anhydride maléique sous chauffage conventionnel et micro-
ondes. La température a été rigoureusement contrdlée a l'aide dun thermomeétre a infra
rouge. A linverse des travaux de Raner [180], aucun systeme d’agitation n’a été utilisé pour
ne pas perturber la stabilité thermique du systeme. Ces travaux [185] ont montré que
'accélération de la réaction de Diels-Alder est due a effet d’élévation température crée par
une surchauffe du solvant au-dela de sa température d’ébullition.
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De nos jours, la réaction de Diels-Alder assistée par chauffage micro-ondes est
devenue une étape habituelle en synthese organique. Elle peut étre mise en ceuvre a
pression atmosphérique ou sous pression, a sec ou dans un solvant, catalysée ou bien

simplement supportée sur graphite et diverses argiles.

Hautes Pressions Pression
5 a 100 bars atmosphérique

@ de Diels-Alder

N

Adsorbant
(montmorillonite)

Convecteur
(graphite)

Figure I11.8 : Conditions opératoires pour la mise en ceuvre de la réaction
de Diels-Alder sous chauffage micro-ondes
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[11.2.1.2. Théories d’activation

Du point de vue de la physique quantique, I'énergie d'une onde électromagnétique
comme les micro-ondes est considérée comme une énergie quantique dont I'expression est
donnée par E = h.f; avec f représentant la fréquence et h représentant la constante de
Planck. Aux limites du domaine des hyperfréquences (300 MHz - 300 GHz), les énergies

associées sont de 1,24 10_6 eV etde 1,24 10_3eV. La plupart des fours micro-ondes ont une
fréquence de 2450 MHz. Ce qui représente une énergie quantique de 10° eV. Or, les
énergies nécessaires pour ioniser un atome de carbone, d’hydrogéne, d’'oxygene ou d’azote
sont respectivement de 11,26 eV, 13,59 eV, 13,62 eV et 14,53 eV, ce qui a permis de fixer a
13,6 eV limite d'ionisation des matériaux biologiques. La limite de 13,6 eV correspond a des

fréquences supérieures a 3,3 100 Hz (1291,2nm) qui se situe dans le domaine de

l'ultraviolet avec des énergies supérieures a celles des micro-ondes. Les énergies associées
aux hyperfréquences sont ainsi trés inférieures aux énergies dactivation chimique : 13 eV
pour la liaison covalente OH, 5 eV pour la liaison hydrogéne, moins de 2 eV pour les
liaisons de Van Der Waals et mémes inférieures a I'énergie du mouvement Brownien a 37°C
(0,027 eV). Les effets directs au niveau moléculaire du type photochimique peuvent donc

étre exclus.

Bien que la théorie de physique quantique interdise tout effet d’activation moléculaire
par les micro-ondes, un nombre important darticles faisant état d'une activation des
réactions chimiques sous chauffage micro-ondes ont été publiées. S'il existe une activation
guelconque due au chauffage micro-ondes, celle-ci ne doit s'appuyer que sur des lois bien
établies comme I'équation cinétique de la théorie du complexe activé, dérivant de I'équation
d'Arrhenius [185].

k=Z.P.exp (-?G"/R*T)

k . constante de vitesse de la réaction

Z : nombre de collisions

P : facteur de géométrie du systeme

2G" : Enthalpie libre d'activation = ?H*- T 25"

?H",2S" : Enthalpie et Entropie du systéme
T : température de masse en Kelvin

R . constante des gaz parfaits
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[11.2.1.2.1. Théorie de I'énergie d’activation

Bien que, a I'échelle moléculaire, les rotations et les vibrations moléculaires sont
indépendantes, il existe cependant un couplage ro-vibronique qui rend compte du fait qu'une
excitation des vibrations moléculaires modifiant le moment d'inertie de la molécule, et donc
I'énergie de rotation. Les micro-ondes, en excitant les rotations moléculaires, pourraient donc
"fragiliser" certaines liaisons en affectant leurs vibrations. Ce processus, éventuellement

possible en milieu gazeux est exclu en milieu liquide en raison des processus de relaxation.

A I'échelle macroscopique, le chauffage du mélange réactionnel par un champ micro-
ondes se traduit par une augmentation du "désordre" di aux rotations des molécules en
phase avec le renversement du champ venant s'ajouter aux chocs thermiques. Ces chocs
moléculaires pourraient affecter directement I'entropie du systéme, et en particulier I'entropie

d'activation ?S”, et peut se traduire par une diminution de I'enthalpie libre de I'état de

transiton ?G" = ?H"- T ?S". Cette hypothése envisagerait donc que le chemin énergétique
hypothétique suivi par une réaction en milieu homogéne soit modifié par I'action d’activation

du chauffage micro-ondes.

-

Chauffage conventionnel

Réactifs
Chauffage micro-ondes

Energies de la réaction

Produits

-
Coordonnées de la réaction

Figure 111.9 : Modification de I'énergie d'activation ?E"
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[11.2.1.2.2. Théorie des collisions

Cette théorie repose sur lI'importance du nombre de collisions Z et de la constante de
facteur de géométrie P qui sont des variables influengant directement la constante de vitesse
K, qui leur est proportionnelle. Avec le champ électrique alternatif micro-ondes, les molécules
tournent ou plutét ‘frétillent’ en phase avec le renversement du champ et peuvent ainsi entrer
plus fréquemment en collision que dans le cas d’'un chauffage conventionnel ou seuls les
chocs thermiques interviennent. Cet accroissement de chocs et de désordre peut augmenter
le facteur de collision Z sous chauffage micro-ondes par rapport a un chauffage thermique
conventionnel. D'un autre c6té, sous l'action du champ électromagnétique micro-ondes, les
molécules chimiques mises en jeu dans la réaction se polarisent et tendent a s'aligner dans
la direction du champ électrique. Dans le cas de molécules dissymétriques, cet alignement
peut favoriser des réactions compétitives par effet de régio et chimio-sélectivité. Sous micro-
ondes, on pourrait imaginer avoir une prédominance d'un isomere selon la nature du
groupement fonctionnel et son alignement avec le champ.

111.2.1.2.3. Théorie du point chaud

En sonochimie, l'accélération des réactions, a une méme température de masse, est
attribué a l'implosion des bulles de cavitation, qui créent des ‘points chauds’ pouvant aller
jusqu'a 5000 K. Cette théorie du "point chaud" pourrait étre reprise pour les micro-ondes : en
excitant les rotations moléculaires, et plus spécifiguement celles des molécules les plus
polaires, les micro-ondes pourraient "activer" les chocs moléculaires efficaces, c'est-a-dire
ceux qui conduisent a une réaction chimique. Sous chauffage micro-ondes, ces "points
chauds" sont souvent rencontrés dans le cas du chauffage de réactions en milieu
hétérogene solide-liquide et solide-gaz, ou des dépots de métal imprégnés sur des matrices
inertes peuvent créer des zones de surchauffes locales de fagon non contrélée. Ainsi, la
température de masse ne serait plus alors représentative et ne pourrait servir de variable
dans l'expression de la constante de vitesse.

D'un autre c6té, le mode original de transfert de chaleur sous micro-ondes permet
d'avoir des temps de rampes de température plus importantes que sous chauffage classique.
Pour des réactions rapides, on peut favoriser la formation d'un produit cinétiquement contrélé
par rapport a un produit thermodynamiquement contrélé, dans une réaction compétitive, en
utilisant I'énergie micro-ondes.
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111.2.2. Quelques applications industrielles des micro-ondes

Bien que le chauffage par micro-ondes trouve de nombreuses applications dans
l'industrie agroalimentaire (séchage d’algues et de champignons, extraction des huiles
essentielles et des huiles végétales, décongélation de viandes et de crustacés, cuisson de
sauces, pasteurisation et stérilisation de produits laitiers...), deux applications seulement sont

connues dans le secteur de la chimie :

La vulcanisation sous micro-ondes est utilisée par la société Citroén pour le collage
des pare-brises. Cette opération permet un gain de temps considérable et la
possibilité d'avoir un procédé de vulcanisation en continu [165].

Le traitement des acides résiduels en continu sous chauffage micro-ondes est utilisée
par la Société Nationale des Poudres et Explosifs. Cette opération rentre dans le
procédé de fabrication de la nitroglycérine [186]

L’état des lieux de la chimie assistée par chauffage micro-ondes se révele bien limitée
dans le domaine des applications industrielles. Ces dernieres années, il y a un regain
d’intérét, auprés des industriels de la chimie, pour la synthese organique assistée par
chauffage micro-ondes. La société " Henkel " a déposé un brevet concernant la préparation
d'alkylglycosides assistée par chauffage micro-ondes, obtenu par acétalisation de glucoses
par les alcools [187]. De son c6té, La "Bayer Corporation * a développé la synthése de
pigments quinacridones assisté par le chauffage micro-ondes [188]. Bien que la société
francaise “ Rhdne-Poulenc “ soit un précurseur dans le domaine de la synthése assistée par
chauffage micro-ondes, ce n'est que récemment que cette société a déposé un brevet sur les
procédés de préparation de composés fluorés a partir d'amines assistés par chauffage micro-
ondes [189]. Enfin, °“L'Oréal “ a décrit l'obtention de composés de type
céramides grace au chauffage par micro-ondes, directement a partir d'un acide carboxylique

et d'un amino-alcool [190].

Bien que plusieurs brevets aient été déposés pour la synthese de produits a haute
valeur ajoutée (produits cosmétiques, produits pharmaceutiques, produits pour la
photographie, pigments...), le passage au stade industriel reste inexistant, ou bien gardé
secret. Les causes de ce sous développement industriel sont d’origines diverses :

1. Manque de publicité des utilisateurs qui ont mis au point leur procédeé,
2. Manque de pilotes industriels disponibles dans le commerce,

3. Les mesures de sécurité accrues dans les industries chimiques,

4. Certification des procédés de synthese des produits pharmaceutiques,
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by

Complexité indéniable des phénomeénes liés a Ilactivation micro-ondes, due
€également au grand nombre de parametres physico-chimiques, géométriques,
thermiques et électromagnétiques a prendre en compte.

Photo I11.2 : Réacteur micro-ondes continu semi industriel pour la synthése a sec
(Puissance 6000 Watts, Longueur 4 metres, production maximale 100 kg/heure)
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La partie expérimentale englobe aussi bien les techniques de préparation et de
caracterisation des catalyseurs, que les protocoles opératoires des tests catalytiques et les
méthodes d’analyse des adduits formés, ainsi que les résultats, les discussions et les essais

de modélisation du procéde.

Cette partie se divise en trois chapitres complémentaires. Dans le premier, nous
exposons les méthodes de préparation des argiles intercalées par le polycation d’aluminium
et les techniques d’analyses pour leurs caractérisations. Les catalyseurs ainsi préparés par
deux méthodes de chauffage conventionnel et micro-ondes seront testés sur la réaction
d'isomérisation du m-xyléne. D’un autre coté nous étudions le procédé de la réaction

d’'isomérisation du m-xyléne avec un catalyseur industriel le AC-37.

Dans le second chapitre, nous essayerons de voir si I'irradiation micro-ondes présente
un effet sur le déroulement de notre réaction aussi bien en temps de réaction qu'en

conversion et sélectivités.

Dans le dernier chapitre, nous nous sommes intéressés au phénoméne micro-ondes
afin de comprendre s’il s’agit d’'une accélération physique ou bien d’activation chimique.
Nous présenterons aussi un nouveau modele pour la prévision des réactions sous chauffage

micro-ondes.



CHAPITRE 1

PREPARATION DES
CATALYSEURS

ET TEST CATALYTIQUE

67



68

L’objectif de cette partie est de modifier la structure de la montmorillonite, en intercalant
le polycation hydroxy-aluminique afin d’espacer le plus possible les feuillets de I'argile,
augmenter leur distance basale, créer des micropores et des sites actifs pour son utilisation
comme catalyseur. D’un autre cbété, nous avons aussi utilisé les micro-ondes comme moyen
de calcination rapide. En dernier, les catalyseurs préparés seront testés sur la réaction

d’'isomérisation du m-xyléne avec des conditions opératoires différentes.

I.1. Préparation des catalyseurs d’argiles pontées

1.1.1. Purification de la bentonite

Le produit de départ étant une argile (bentonite) naturelle du gisement de
Maghnia (Ouest Algérien) symbolisée par MMT.

La méthode de purification de la MMT consiste en premier lieu a la débarrasser de
toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, . . .), ensuite a remplacer tous les
cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous identiques, la
purification permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille
inférieure a 2 micrometres (< 2 um), qui correspondent a la montmorillonite homoionique
sodique. Elle est symbolisée MMT-Na.

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser une masse donnée
de l'échantillon de bentonite brute naturelle dans un certain volume d'eau distillée en
proportions (0,4 % massique), que nous soumettons a une bonne agitation pendant 3 a
4 heures jusqu'a 'homogénéisation compléte de la suspension.

Les échantillons de bentonites sont rendus homoioniques sodiques (MMT-Na) grace a cinq
traitements successifs a l'aide d'une solution de chlorure de sodium NaCl (1 M).
Cette opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec I'eau distillée.

Les suspensions montmorillonitiques sont mises dans des cylindres gradués a sédimentation
(éprouvette de 2 L) gardées a température ambiante, le temps et la profondeur du
préléevement dépendent des dimensions des particules de la fraction.

La fraction montmorillonitique dont la taille des particules est inférieure a 2 um est siphonnée

par aspiration (en dessous de 10 cm de profondeur), a I'aide d’'une pipette Robinson-Kohn.
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Les lavages successifs de la bentonite a I'eau distillée ne permettent pas I'élimination de
tous les sels. Au fur et a mesure que la concentration du sel dans la suspension diminue, la
séparation solide/liquide devient trés difficile. C’est pourquoi, nous procédons a une
séparation par centrifugation.

Enfin pour éliminer les sels résiduels, nous procédons au traitement final des
echantillons "MMT-Na" par dialyse. Les montmorillonites sodiques en suspension ainsi
obtenues sont mises dans des sacs a dialyse que nous avons fabriqué avec des membranes
d’acétate de cellulose (cellophane), puis plongés dans de grands récipients (béchers de 3 L)
remplis a moitié par de I'eau distillée. Celle-ci est changée régulierement toutes les 24
heures jusqu’'a ce que le test au nitrate d’argent s’avere négatif. Cette fraction est séchée a
40°C pendant 3-4 jours.

1.1.2. Préparation de la montmorillonite acide

La montmorillonite sodique MMT-Na est désaluminé par activation acide a l'aide
d’'une solution d’HCI 2 M avec un rapport massique HCl/argile environ 0,3. Les cations Na*
sont ainsi remplacés par des cations H'. La suspension est ensuite lavée et
centrifugée jusqu’a élimination compléte des ions chlorures en excés, puis séchée a 80°C

pendant 24 heures.

[.1.3. Procédure de pontage de la MMT a I'Al43

13

La polymérisation de I'ion Al°" est réalisée selon les conditions opératoires présentées

et optimisées par les travaux de Lahodny et coll. [1] et Khalaf et coll. [2].

[.1.3.1. Synthése de la solution de pontage

La procédure de synthése du polymére hydroxy-aluminique de formule
[AI1304(OH)24(H20)12]7+ noté Aly; consiste a titrer goutte a goutte (1,5 ml/min) une solution de
chlorure d’aluminium (AICl3;.6H,0) de concentration définie (0,5 M) par une solution de NaOH
de concentration (0,22 M) avec un rapport OH/AI = 2, sous agitation intense.
Le mélange est agité pendant 3 heures puis laissé 48 heures pour vieillissement du

polymeére.
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[.1.3.2. Intercalation du complexe Aly3 dans la MMT

La solution intercalante est ensuite ajoutée goutte a goutte (2,4 mL/min)
a une suspension de montmorillonite MMT-Na ou MMT-H a 1 % avec un
rapport Al/argile = 5 mmoles/g a pH = 4,2. La suspension argileuse ainsi obtenue est filirée
sous vide, lavée plusieurs fois a I'eau distillée jusqu’a I'élimination des ions chlorures (test

avec AgNOQO;) et séchée a 40°C. Ces produits sont alors par la suite calcinées.

[.1.3.3. Calcination des MMT pontées

Les MMT pontées sont calcinées par deux procédés, un four a moufle a
programmation de température et un four micro-onde a programmation de température IR

* Procédé de calcination classique :

Tous les catalyseurs préparés a base de MMT pontée a I'aluminium, sont calcinés a 500°C
pendant 5 h avec une rampe de montée en température de 2°C/minute.

* Procédé de calcination par micro-onde :

La calcination a été faite sous irradiation micro-ondes avec une puissance totale de 300 W

pendant 10 min [3].
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Schéma 1.1 : Réacteur micro-ondes de calcination
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1.2. Caractérisation des catalyseurs

Pour mieux comprendre les processus chimiques mis en jeu dans une réaction
catalytique donnée, une connaissance des caractéristiques du catalyseur est nécessaire afin
de suivre I'évolution des matériaux lors de leur synthése. Ceci implique des techniques
comme : l'analyse chimique par fluorescence X qui nous donne les pourcentages des
éléments; la diffraction des rayons X (DRX), elle, permet de mettre en évidence les
transformations structurales qu’a subit la MMT; la physisorption d’azote a 77 K qui renseigne
sur la surface spécifique ; la microscopie électronique a balayage (MEB) qui montre la
structure morphologique interne, la structure cristalline des échantillons ainsi que la mesure

d’acidité totale de l'argile.

[.2.1. Analyse chimique

La spectrométrie de fluorescence X a dispersion de longueur d’onde est une technique
d’analyse élémentaire globale de choix en minéralogie. Le principe de la méthode est basé
sur lirradiation de [I'échantillon par de rayonnement X primaire. L’analyse des
rayons secondaires caractéristiques émis par échantillon renseigne sur la composition

de ce dernier [4].

La méthode consiste a additionner a I'échantillon argileux un fondant constitué
de 15 % d’oxyde de lanthane La,0O; et de 85 % de tétraborate de lithium Li.B4O; et de
nitrate d’ammonium NH4NOj;. L’ensemble subit une fusion a 1400°C pour former un verre au
borate de lithium parfaitement homogéne et commode a utiliser. L’appareil utilisé est un
spectrométre de fluorescence X type SRS 3400 BRUKER-AXS.

L’analyse chimique par la technique de fluorescence X, des différents échantillons
permet de donner une indication sur la structure et la composition de la montmorillonite MMT
sodique et les catalyseurs préparés a partir de cette MMT. Les résultats obtenus sont

présentés dans le tableau 1.1 :
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Tableau 1.1 : Composition chimique de la montmorillonite MMT sodique et les catalyseurs
MMT-H-Al et MMT-AI

Composition| MMT-Na MMT-H-AI MMT-AI
%poids)
SiO, 62,5 64,56 59,89
Al,O3 20,12 18,44 24,60
MgO 1,69 1,19 1,45
Fe O3 2,99 2,22 2,34
CaO 0,100 0,069 0,08
MnO 0,024 0,018 0,011
Na,O 4,04 0,56 0,85
K20 0,98 0,69 0,85
TiO, 0,232 0,22 0,214
P20s 0,026 0,017 0,025
Cr,03 0,029 0,024 0,028
SO3 0,03 0,02 0,03
ZrO, 0,025 0,019 0,022
SrO 0,0066 0,0038 0,0062
Rb,0O 0,091 0,0383 0,0402
PbO 0,004 0,0033 0,0036
ZnO 0,0162 0,0146 0,0155
CuO 0,0116 0,0096 0,0102
NiO 0,0339 0,0305 0,0319
BaO 0,0674 0,0657 0,0661
PAF 7,5 12,3 9,5
SiO/Al,04 3,1 3,5 24

Les rapports SiO,/Al,03 des trois matrices sont en accord avec les données de la

littérature, Duchaufour [5] admet que ce rapport varie entre 2 et 5,5.

les résultats de [l'analyse chimique de la montmorillonite sodique MMT-Na,
le catalyseur préparé a base de montmorillonite activée par traitement acide et pontée par
laluminium “MMT-H-AI" et le catalyseur de montmorillonite pontée a I'aluminium “MMT-AI”,
présentées dans le tableau 1.1 montre que l'activation de la MMT avant le pontage fait
diminuer les oxydes métalliques (MgO, Fe,O;, CaO...) de l'ordre de 30 % comparé au

second catalyseur non activé ponté a 15% seulement.
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Nous constatons une augmentation de la teneur en aluminium de [lordre
de 4 % pour la MMT-AI qui vient du fait du pontage.

Nous remarquons par ailleurs que le taux en aluminium a diminue de [lordre
de 2 % pour la MMT-H-AI, cela se traduit par la modification partielle de la structure de la
montmorillonite. Il faut noter que cette diminution de laluminium se fait a la position
octaédrique et I'enlévement de deux sites d’aluminium sur quatre laisserait 'ensemble
élémentaire avec une charge négative qui serait immédiatement compensée par un ion H*
selon I'hypothése de Thomas [6]. Ce qui confére le caractére acide aux argiles par
activation. De plus, une nette diminution de la composition en Na,O par rapport a
I'échantillon MMT-Na est observée avec un taux de 80%, ceci montre que le sodium est

facilement échangeabile.

[.2.2. Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique, (C.E.C) exprimé en meq/100 gramme d’argile, est
un parameétre caractéristique des argiles. Il permet d’estimer la faculté que posséde un
échantillon d’argile donné a fixer des espéces cationiques. La méthode utilisée pour la
mesure de la C.E.C est le dosage de I'azote total, réalisé par distillation sur Blicchi selon la
méthode de Kjehdahl. La totalité de 'ammonium dans les échantillons représente alors la
C.E.C.

Comme lintercalation est le résultat de I'échange cationique entre les cations
interfoliaires Na® compensateurs de charge et le polycation métallique, précurseur des
piliers, il est évident que pour des raisons d’encombrement et de taille, tout les sites
échangeables ne peuvent étre occupés par les piliers. La mesure du nombre de sites non
échangés par les espéces polycationiques peut étre une indication sur l'étendu de

I'intercalation : c’est la capacité d’échange cationique C. E. C. résiduelle.

Le déplacement des cations échangeables est réalisé ici par 'acétate d’ammonium.
Le dosage de l'azote total est réalisé par distillation au Bucchi selon la méthode de
Kjehdahl [7]. La totalité de 'ammonium dans les échantillons représente alors la C.E.C.
Le tableau 1.2 résume les résultats de la C.E.C de la montmorillonite sodique MMT-Na et
des C.E.C résiduelles de la montmorillonite pontée a I'aluminium MMT-AI et celle activée par

traitement acide puis pontée a I'aluminium MMT-H-AL.
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Tableau 1.2 : C.E.C résiduelle des MMT-Na, MMT-AI et MMT-H-Al

échantillon C.E.C résiduelle
(meq/100q)
MNa 96
MMT-AI 34
MMT-H-AI 21

La fraction d’échange non compensée par les piliers se situe autour de 35% pour la
MMT-AI et 21% pour la MMT-H-AI. Par cette mesure, nous montrons que I'activation de la
montmorillonite avant 'intercalation a pour conséquence la diminution de la C.E.C. résiduelle
de largile lors du traitement acide. L’adsorption irréversible, par échange cationique, des
polycations métalliques est confirmée a travers les résultats de la CEC obtenus sur chaque
matrice de MMT.

1.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique largement utilisée pour la détermination des espaces entre les
feuillets des argiles. Elle permet également d’identifier les différentes phases cristallines qui

peuvent étre présentes sur un echantillon donné pour obtenir son identité minéralogique.

L’'espacement basal est déterminé sur le spectre de diffraction a partir de la loi de
Bragg. Celle-ci donne la relation entre linterdistance réticulaire “d” d'un cristal ou des
feuillets d’argiles et I'angle d’incidence du faisceau de rayon X de longueur A qui frappe les
plans réticulaires, et est diffracté en concordance de phase, avant d’étre détecté, d’ou la loi
de Bragg :

2dsinB=nA

A : Longueur d’'onde de la source
d : Espacement entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin
0 : Angle entre le faisceau incident et le réseau de plans
n : Ordre de diffraction

L’'appareil utilisé est un diffractométre PW 1800 Philips doté d’'une anticathode en
cuivre et d’un filtre en nickel utilisant une raie Ka de cuivre (A = 1,5418 A), la plage 2 8
balayée va de2a10°

La technique de préparation des échantillons est la méthode des agrégats orientés.
Elle consiste a déposer quelques gouttes de suspension argileuse sur une lame porte objet
en verre. On laisse évaporer cette solution pendant 24 heures, a température ambiante.

Ainsi, les feuillets de la montmorillonite (sodique ou pontée) sédimentent préférentiellement
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suivant leurs faces 001. Nous obtenons une mince pellicule d’argile d’épaisseur uniforme
collée a la paroi de la lame.

Les diffractogrammes obtenus pour les deux catalyseurs MMT-H-Al et MMT-AI sont

représentés par les figures 1.1, 1.2 en fonction du mode de calcination classique dans un four

a moufle et dans un four a micro-ondes. Le tableau 1.3 résume les valeurs des distances
interfoliaires de ces échantillons.
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Figure 1.1 : Spectre de diffraction X pour la matrice calcinée par chauffage classique
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Figure 1.2 : Spectre de diffraction X pour la matrice calcinée par chauffage micro-ondes
C: MMT-AI

D: MMT-H-AI
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Tableau 1.3 : Evaluation de la distance réticulaire en fonction du mode de calcination

Catalyseurs distance réticulaire
d001 (A)
MMT-AI (classique) 17,86
MMT-H-AI (classique) 18,22
MMT-AI (microondes) 17,36
MMT-H-AI (microondes) 18,03

Les échantillons synthétisés développent des ouvertures de feuillets dont les valeurs se
situent dans un domaine souvent rencontré dans les solides microporeux et qui varient
de 16-19 A ce qui conduit & une hauteur des piliers de l'ordre de 6,5 & 9,5 A. Rappelons que
la montmorillonite de Maghnia une fois purifiée et séchée, présente une distance
réticulaire entre 12,6-13 A [9, 10]. Lorsqu’elle est calcinée jusqu’a 500°C, cette distance
diminue a 9,7 A. Cette valeur correspond a I'épaisseur du feuillet 2 :1 [11]

Dans le cas de lintercalation par I'aluminium, I'expansion des feuillets de I'argile
et de l'ordre de 8 A lorsque I'échantillon est calciné par la méthode classique ou par micro-
ondes a 500°C. Cette hauteur correspond approximativement a I'épaisseur du polycation
d’aluminium contenant 13 atomes et de formule [Al1304(OH) 24(H20) 12]7+ [12]. Nous
expliquons ce phénoméne de la maniére suivante : l'intercalation de gros piliers d'oxydes
métalliques entre les feuillets de l'argile est réalisée grace a leur adsorption par échange
cationique vis-a-vis de I'argile purifiée (MMT-Na) pour laquelle elle manifeste le maximum de

sélectivité.

La diminution de cette distance interfoliaire aprés calcination résulte de la contraction
des piliers durant leur transformation en oxyde et c’est le mode chauffage micro-ondes qui a
pu donner une plus grande différence de contraction des piliers.

Le fait que la calcination par micro-ondes se produit de l'intérieur vers I'extérieur de la
matrice. Le polycation Alyz se transforme sous forme de pilier d’'oxyde métallique et se
contracte par la suite avec la disparition de I'eau entre les feuillets.

C’est vrai que l'échantillon intercalé a I'aluminium présente une distante basale de
I'ordre de 17,8 A comparable aux références. Cette distance est encore plus grande et elle
est augmentée de l'ordre de 0,5 A pour nos échantillons lorsque la montmorillonite de

départ subit une activation par un acide avant I'intercalation.
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Toutefois les spectres DRX montrent une légére diminution de la distance basale ainsi
qu'une asymétrie et une atténuation de l'intensité de la raie principale (001). Ainsi, aux
hautes températures (T > 500 °C), le pilier n’est affecté que par certaines modifications liées
essentiellement a la déshydroxylation. || semblerait, en effet, que le coeur du polycation ne
subit apparemment pas de modifications structurales mais I'arrangement atomique dans la

couverture métallique se transforme considérablement [13].

[.2.4. Mesures texturales (Méthode BET)

La connaissance des propriétés texturales d’'un catalyseur a, dans la pratique, une
grande importance car la taille des particules et leur porosité ont une influence directe sur le
nombre et 'accessibilité des sites catalytiques.

Cette technique est basée sur la physisorption de molécules de gaz de taille connue sur un
échantillon de surface inconnue. La quantité de gaz adsorbée est fonction de la nature du
gaz, de la pression du gaz et de la température a laquelle se fait I'adsorption.
La surface spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et
Teller) a partir de l'isotherme d’adsorption. Les volumes poreux et la taille des pores ont été
calculés par la méthode BJH (Barret, Jouner et Halenda) a partir de l'isotherme de
désorption. Les mesures des surfaces spécifiques et de la porosité ont été réalisées dans
un appareil automatique de type Micromeritics ASAP 2000.
En pratique L’échantillon de 100 mg est préalablement dégazé a 250°C pendant une durée
de 5 heures afin de désorber autant de gaz qui seraient adsorbés dans I'argile. Une fois ce
prétraitement effectué, on réalise lisotherme d’adsorption de l'azote gazeux a une
température voisine de son point d’ébullition, soit 77 K.
Les mesures ont concerné les matériaux suivants:

*MMT -Al (CV)

* MMT-H-AI (CV)

*MMT -Al (MW)

* MMT-H-AI (MW)

Le tableau 1.4 regroupe les surfaces spécifiques et les volumes des pores des différentes

matrices de catalyseurs préparés par les deux modes de chauffage.
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Tableau 1.4 : Propriétés texturales des échantillons de montmorillonite pontée calcinées par
chauffage classique et par chauffage micro-ondes

doo1 Surface Volume des pores
Catalyseurs A) Spécifique (m%.g™") (cm®/g)
V'total Vmicropore
MMT-AI 17,86 220 0,153 0,088
(classique)
MMT-H-AI 18,22 245 0,175 0,066
(classique)
MMT-AI 17,36 260 0,183 0,093
(microondes)
MMT-H-AI 18,03 270 0,189 0,082
(microondes)

Les mesures texturales de ces quatre matrices montrent que le pontage de la
montmorillonite par les polycations métalliques crée un réseau microporeux trés important.
Comparées aux surfaces spécifiques des produits de départ (montmorillonite sodique) qui
est de I'ordre de 80 m?%g [14]. Ceci entraine, en effet, une ouverture de pores et une grande
évolution de la surface spécifique dépassant les 200 m2.g™ méme aprés calcination & une
température élevée. Ces résultats indiquent, par |3, la réalité de l'insertion, en parfait accord

avec les résultats obtenus avec la DRX.

Cependant, des études effectuées sur les argiles a piliers d'aluminium [2] ont montré
que ces solides microporeux soumis a des traitements thermiques (calcination a 500 °C)
sous différentes atmosphéres (air, vide ou argon) conservent leur porosité puisque les
surfaces spécifiques demeurent supérieures @ 200 m2.g™. A ce stade, il est bon de signaler
que la stabilité thermique de ces matériaux microporeux est confirmée, une fois de plus, par
les mesures texturales (Tableau 1.4) puisque les surfaces BET sont comprises entre 220 et
270 m2.g™ et les distances basales des montmorillonites pontées préparées se situent entre
17-18 A.

L’échantillon ponté a laluminium est préparé a partir de la montmorillonite acide
MMT-H présente une microporosité plus faible que celui préparé a partir de la
montmorillonite sodique (MMT). De ce fait la mésoporosité sur cet échantillon est plus
importante. On en conclu que I'activation acide avant intercalation, peut engendrer la

formation supplémentaire de mésopores sur I'échantillon ponté et qui se traduit par une
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surface spécifique et un volume poreux plus grands. C’est la méme constatation pour les

deux modes de calcinations.

L'effet thermique des micro-ondes est constaté dans le fait que les valeurs des
mesures texturales sont plus importantes, donc une meilleure qualité de pontage avec un

gain en temps de calcination de 24 fois.

Les zéolithes HY et ZSM-5 ont des tailles des micropores respectivement de 7,4 A et
5,6 A [15]. Dans notre cas on trouve & partir du modéle de Horvath-Kawazoe, 5,8 A et 6,6 A
respectivement pour la MMT-AI et la MMT-H-AI.

Les diamétres moyens des pores obtenus a partir de ce modéle
peuvent étre comparés aux distances interfoliaires obtenues par la DRX aprés soustraction
de I'épaisseur du feuillet de la montmorillonite qui est de 9,6 A (6,4 A pour la MMT-AI et
7,1 A pour la MMT-H-AI).

Nous pouvons prétendre que nos matrices de MMT sont des structures microporeuses
se plagant entre les zéolithes a large pores et les zéolithes a moyens pores.

Les deux techniques conduisent pratiquement aux mémes valeurs de la taille moyenne des
micropores. Sachant que le modele de Horvath-Kawazoe mesure [l'accessibilité au
micropore : elle peut étre perpendiculaire aux feuillets mais aussi perpendiculaire aux piliers.
Ceci suggére que dans le cas du pontage par l'aluminium, la distribution des piliers est

réguliérement répartie entre les feuillets de I'argile.

1.2.5. Infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

Les spectres IRTF ont été réalisés a I'aide d’'un spectrométre a transformée de Fourier
type Nicolet . Le domaine exploré s’étend de 400 a 4000 cm™.
Les échantillons sont d’abord séchés a 110°C puis conditionnés sous forme de dispersion

dans une pastille de KBr (1/200 en poids).

Le spectres IR-TF des argiles naturelles et pontées (Figure 1.3) montrent que le
précurseur a un fort effet hydrophile prouvé par la bande d'absorption large située entre 1800
et 3200 cm™, alors que les supports modifiés ont un fort effet hydrophobe puisque cette

bande n'apparait plus sur les spectres.
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Figure 1.3 : Spectre IR- TF des catalyseurs MMT et MMT-AI

L’examen de tous ces spectres fait apparaitre des bandes d'absorption que nous présentons
comme [16] suit :

Groupements OH :

Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 1600-1700 cm™ et
3200-3800 cm™

- la bande qui s’étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du

groupement OH de I'eau de constitution plus les vibrations de liaison de I'eau adsorbée.

- la bande située dans I'intervalle 3200-3800 cm™, avec un pic intense et des épaulements &
625 et 3400 cm™ caractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations d’élongation des
groupements OH de la couche octaédrique coordonnée soit a 1 Al + 1 Mg (3640 cm™) soit
a2 Al (3620 cm™).
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- les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la
bande 3400 cm™

- la bande centrée vers 1630 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des

molécules H,O adsorbées entre les feuillets.

Liaisons Si-O :

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

- la bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O. Dans l'argile purifiee (MMT), elle est située vers
1030 cm™ entre 1115 et 1020 cm”™

- les bandes situées a 525, 468 et 425 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations de
déformation des liaisons SiOAIY', SiOMg"! et Si-O-Fe.

Liaisons M(VI)-OH (M=Al, Mg, Fe) :

Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octaédrique peut
déplacer les vibrations Al-OH vers les basses fréquences aux environs de 815 et 915 cm™.
Ainsi, les vibrations Mg-O et Mg-OH (confondues avec celle de SiO) sont localisées

respectivement a 530 cm™ et 560 cm™.

1.2.6. Microscope électronique a balayage (MEB)

Cette technique permet d’accéder a la dimension des cristallites des argiles.
Les observations sont effectuées a I'aide d’'un microscope électronique a balayage (MEB) de

marque Philips type XL-30.

Les photographies obtenues a l'aide du Microscope Electronique a Balayage
(Images 1 et 2) montrent une image de la morphologie de la structure en feuillets de ces
argiles. L'analyse permet de mettre en évidence la présence des polycations métalliques
mais pas de bien les distinguer. Nous constatons de agrégats distribués au hasard. Il n’y a
pas de porosité apparente méme a trés fort agrandissement. Cependant, il est important de
noter que les faibles pressions nécessitées par la technique MEB peuvent modifier quelque

peu la morphologie du matériel (perte de I'eau de structure).

L'image N°2 montre un vide noir plus important que I'image N°1, cela est dl
probablement a I'effet de I'activation par I'acide de la montmorillonite avant pontage, qui a

permis une désalumination des quelques réseaux internes structuraux d’aluminium.
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Image du M.E.B. N°1 : MMT-AI Image M.E.B. N°2 : MMT-H-Al

[.2.7. Mesure de I'acidité des catalyseurs a base de montmorillonite
Pontée d’Al

Les résultats expérimentaux de I'acidité de surface et du potentiel électrocinétique des
différentes suspensions d’argile pontée a l'aluminium étudiées dans la référence [17]
présentent un comportement qui se démarque lors du calcul du potentiel zéta dans toute
la gamme du pH étudiée. En fait, la valeur du potentiel zéta demeure toujours positive mais
diminue néanmoins de +18 a + 6 mV avec l'augmentation du pH. Cette valeur positive
confére a la matrice d’argile pontée a I'aluminium une bonne acidité de surface. Pour une

éventuelle application en catalyse hétérogéne

Dans le cadre de I'étude de l'acidité de surface des différentes matrices de nos argiles
pontées, nous nous sommes intéressés a I'évaluation de I'acidité totale. Nous avons utilisés
pour cela la méthode basée sur le calcul de l'indice d’acidité “l,” qui consiste a déterminer le
taux total de sites acides des deux types (Lewis et Bronsted) par unité de masse (g) de la
matrice. Elle fait appel a 'affinité de ces sites acides a réagir avec le n-butylamine et I'excés

de base est dosé par I'acide perchlorique (HCIO,).

En pratique, nous mettons dans un tube a essai 0,1g du solide auquel nous
ajoutons 5 ml de n-butylamine 0,1N préparé dans du benzéne. Le tube est fermé
hermétiquement et porté a I'agitation pendant 8 heures pour atteindre I'équilibre d’adsorption
de la base. Le mélange est ensuite transvasé dans un erlenmeyer de 5 ml de butanol et

quelques gouttes de méthyle orange. La titration par HCIO, 1N préparé dans le butanol est
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faite a 'aide d’'une microburette. Le volume de HCIO, au virage (de 'orange vers le rouge)
permettra de calculer I'indice d’acidité par la formule suivante : Ia= ( N4V4-NyV2)/ m
Avec : |5 : Indice d’acidité (milliéquivalent gramme de n-butylamine par gramme de solide)
(mmoles de sites acides par gramme du solide)
N1, V1 : normalité et volume de n-butylamine ( N+=0,1N et V=5 ml)
N2, V2 : normalité et volume de HCIO, ( No= 1N et V, en ml)
m : masse du solide en gramme (m = 0,1g)

Les indices d’acidités des différentes matrices sont rapportés dans le tableau 1.5

Tableau 1.4 : Les indices d’acidités des différents catalyseurs préparés
par chauffage classique et microondes

Catalyseurs MMT-AI MMT-H-AI MMT-AI MMT-H-AI
(classique) (classique) (microondes) | (microondes)
Indice d’acidité : 2,76 3,02 2,85 3,16
la (Meq/g)

Ces indices représentent le nombre de milliéquivalents grammes de n-butylamine
adsorbés sur la surface du solide par unité de masse (g) de montmorillonite pontée. Le
réactif étant une monobase le méq est alors égal a 1 mmole. Donc ces résultats expriment
en fait, le nombre de millimoles de n-butylamine qui ont réagit avec le solide par unité de
masse de montmorillonite pontée. Rappelons que le n-butylamine [C4Hg-NH;] utilisé, réagit
avec les deux types de sites acides (Bronsted et Lewis) par le doublet non liant de I'azote.
Pour les quatre matrices, ils présentent des taux d’acidité voisins. Nous notons que le
catalyseur prétraité avec I'acide chlorhydrique avant pontage a l'aluminium présente un
indice plus important. D’'une fagon générale, cette acidité provient essentiellement de la
libération de protons par dissociation d’eau résiduelle et par formation des piliers d’'oxydes a

partir des polyméres hydroxy aluminiques interfoliaires par activation thermique.

L’évaluation de 'acidité d’'un des quatre catalyseurs le MMT-H-AI (microonde) est aussi
vérifié par la réaction de déshydratation de lisopropanol utilisé comme réaction test.
D’ailleurs cette réaction est favorisée lorsqu’il y a présence de sites acides actifs.
La conversion de l'isopropanol en propéne indique que la surface du catalyseur présente

des propriétés acides et en acétone si la surface du catalyseur est réductible.
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Cette étude a été réalisée dans un microréacteur a lit fixe contenant 100 mg de
catalyseur et faisant varier la température de réaction entre 150 a 400°C. L’isopropanol est
entrainé par l'azote avec un débit total de 16,67 ml/min. Le montage est couplé a un
chromatographe en phase gazeuse, équipé d’'un détecteur a ionisation de flamme. Le
tableau 1.6 rapporte les résultats des sélectivités de la réaction de déshydratation de

I'isopropanol catalysée par le MMT-H-AI (micro-ondes)

Tableau 1.6 : résultats de la conversion de I'isopropanol par le MMT-H-Al (micro-ondes)

Temps de réaction Sélectivité Sélectivité

(min) en propéne (%) en acétonee (%)

1 81,4 /

15 99,9 0,1

30 99,9 0,1

45 100 0,0

60 100 0,0

75 100 0,0
105 99,9 0,1
120 99,8 0,2
150 100 0,0
210 100 0,0
255 99,9 0,1
300 99,9 0,1

La conversion de l'isopropanol fournit du propéne a 99,9 % donc la réaction est catalysée
par une matrice acide. L’échantillon sélectionné présente une trés faible sélectivité en
acétone et est donc trés peu réductible.

Les résultats de ces études confirment l'acidité des catalyseurs a base de

montmorillonite pontée par I'aluminium.
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I1.3. Performances catalytiques de la réaction d’'isomérisation
du m-xylene avec les catalyseurs d’argiles pontées

1.3.1. Dispositif catalytique

Le schéma du montage classique du test catalytique est représenté ci-dessous.
Le réacteur est un tube en verre de pyrex a lit fixe tubulaire et fonctionnant en mode
isotherme et isobare comportant dans sa partie centrale un verre fritté destiné a supporter le
catalyseur.
L’hydrocarbure (m-xyléne) est entrainé par le gaz vecteur N, vers le réacteur. Le débit est
réglé par le débitmetre a bulle de savon. En sortie, les produits sont récupérés et analyseé par

chromatographie en phase gazeuse.

Thermomeétre
Débimétre
a bulle de sayon

AN

ARAARAN <+<— Four électrique

Chauffe ballon ~ Ballon A
de m-xylene U

Traitement Réacteur

avec le catalyseur

CPG

—_—
|!ﬁ! o o o o
L N N
[ S = = Ry =
(-
—

Schéma du montage du test catalytique dans un four classique

1.3.2. Analyse chromatographique

L’analyse des produits de transformation des hydrocarbures aromatiques est réalisée

par chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe utilisé est un CPG Shimadzu
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type GC 17A, muni d’un détecteur a ionisation de flamme et d’'une colonne capillaire SE 30
de 25 m de longueur et de 0,25 mm de diameétre intérieur.
La séparation des produits de la réaction est réalisée dans les conditions suivantes :

e Température de I'injecteur : 200°C

e Température du détecteur : 200°C

e Débit d’azote est de 10 ml/min avec une programmation de pression de 40 KPa a
60 KPa , le pas d’augmentation est de 1 KPa

e Programmation de température du four :

10 min

Injection 6°C/min
l 15 min

35°C

Le chromatogramme type des produits de transformations du m-xyléne est reporté
ci-dessous :

>

0 10 20 30 min
1.3.3. Conditions opératoires
Les reactions de transformation du m-xyléne ont été étudiées dans des conditions

de catalyseurs frais. Toutes ces études ont été réalisées dans lintervalle de température

250-450°C a pression atmosphérique. Avant réaction, les différents catalyseurs sont
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prétraités " in situ © sous azote a 450°C pendant 3 h. Le débit d’azote est régulé par le
débitmétre a bulle de savon. La masse de catalyseur est de 500 mg, masse choisie pour
couvrir le support du verre de fritté. Le test catalytique est réalisé a une température et un

débit gazeux stabilisés.

Tableau 1.7 : Constantes physico-chimiques des réactifs utilisés

Molécules M Téb (°C) Te (°C) Densité
(g/mol) (g/cm®)

Toluéne 92,25 1106,6 -95 0,8669
p-xyléne 106,7 138,3 13,3 0,8611
m-xyléne 106,7 139,1 -47.,9 0,8642
o-xyléne 106,7 1444 25,2 0,8802
1,2,4 TMB 120,20 169,3 -43,8 0,8758
1,3,5 TMB 120,20 164,7 447 0,8652
1,2,3TMB 120,20 176,1 25,4 0,8944

Le réactif m-xyléne est un produit Merck (99,8%).

Tous les composés, réactifs et produits supposés, ont été injectés sous forme de mélanges
étalons, en chromatographie avant réaction. lls ont pu ainsi étre formellement identifiés et
quantifiés pour chaque échantillon analysé.
Les tests catalytiques ont été conduits en variant deux paramétres qui sont la température
et la vitesse spatiale (VVH).
- La vitesse spatiale est définie comme le débit volumique de la charge symbolisé F
envoyée dans le réacteur par unité de volume du lit catalytique symbolisée V.

VVH = F/V

avec : F : flux passant sur le catalyseur (ml/h)
V : Volume du catalyseur (ml)

Le temps de contact apparent réactif/catalyseur est défini comme I'inverse de la vitesse

spatiale, et s’exprimé en heure.

T=1/VVH (h)
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1.3.4. Effet de la température sur la réaction d’isomérisation

La figure 1.4 montre I'effet de la variation de la température sur le taux de conversion
globale de la réaction d’isomérisation du m-xyléne pour les quatre catalyseurs préparés pour
une vitesse spatiale fixée préalablement 4 2 h™".

Les taux de conversions augmentent avec l'augmentation de la température pour les quatre
catalyseurs préparés conventionnement ou par micro-ondes. Un seuil de conversion est
atteint aux alentours de 350°C. Cette température sera prise en compte comme température

de travail pour le reste de I'étude.
On constate une amélioration de la conversion vis-a-vis du catalyseur préparé par traitement

micro-onde et par traitement acide.
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Figure 1.4 : Effet de la température de réaction sur le taux de conversion de réaction
d’isomérisation des xylénes
e MMT-AI (cv) = MMT-AlI (MW) A MMT-H-AI (cv) * MMT-H-Al (MW)
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Concernant l'effet de la température sur les rendements des produits de la réaction

d’'isomérisation du m-xyléne, ils augmentent avec 'augmentation de la température et surtout

pour lI'isomére para comme le montre la figure 1.5.
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Figure 1.5 : Effet de la température sur les rendements des produits de la réaction

d’isomérisation du m-xyléne

e pxylene W o-xylene & (T+TBM)

L’évolution de la sélectivité des produits de la réaction en fonction du taux de

conversion représentée sur la figure 1.6 pour les différents catalyseurs permet de faire une

approche trés intéressante dans la mesure ou elle nous conduit a définir par extrapolation a

conversion nulle, la distribution initiale en produits de la réaction a 350°C. A partir d’'une

conversion de 15 %, le taux en para xyléne augmente alors que les taux en ortho xyléne et

toluéne et triméthylbenzénes diminue.
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Figure 1.6 : Sélectivités en fonction de la conversion a 350°C
e p-xylene W o-xyléene & (T+TBM)
Le tableau 1.8 montre les produits obtenus lors de la transformation du m-xyléne.
Les produits obtenus sont principalement du p-xyléne et I'o-xyléne ainsi que le toluéne et les
isoméres du triméthylbenzéne. Nous avons distingué que les taux de conversion, méme a

différents températures, sont comparables, mais, nous notons des rendements en p-xyléne

plus élevés pour les MMT activés.

La présence du toluéne et des triméthylbenzenes, méme en petite quantité dans le produit,
indique qu’en plus de la réaction d’isomérisation, il y a eu réaction de dismutation. Cette
derniére exige des conditions de réaction plus sévéres, une trés forte acidité et une plus
haute température pour avoir des rendements plus élevés [18], alors que, l'isomérisation
exige une acidité modérée [19].

Les faibles valeurs des pourcentages des produits de dismutation confirment la porosité des
montmorillonites intercalées a l'aluminium sodique et activé pour les deux modes de
calcination. Elle est suffisamment large pour permetire la formation des intermédiaires

encombrés des réactions de dismutation comme les zéolithes a large pores ( faujacite Y).
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Toutefois, la réaction de dismutation du m-xyléne qui conduit a la formation du toluéne et de
triméthylbenzénes de taille plus importante et vont donc nécessiter plus d’espace autour du
site actif [20].

Le rapport p/o ne dépend pas de la force des sites acides de la matrice de
montmorillonite modifiée. Il fournit des informations concernant le chemin de diffusion des
produits. Ce chemin dépend de la porosité du catalyseur.

De maniére générale, la valeur du rapport p/o permet de faire la distinction entre
les zéolithes a larges pores et les zéolithes a tailles de pores intermédiaires.

Dans notre cas les valeurs du rapport p/o sont entre ces deux types de zéolithes. Nous
distinguons des valeurs du rapport p/o plus élevées pour les MMT activés par rapport aux
MMT non activés pour les deux modes de chauffage. Cependant, les valeurs du rapport p/o
sont comparables a celle trouvées par Laforge et coll. en 2004 avec les zéolithes a larges
pores “MCM-22", ce qui confirme notre supposition que les matrices d’argiles pontées

ressemblent aux zéolithes a larges pores.

La réaction de transformation du m-xyléne est devenue une réaction modéle pour la
caractérisation des structures microporeuses comme les zéolithes. Dans la méme logique,
nous avons choisi d’'utiliser cette réaction dans la caractérisation des argiles pontées, afin de

vérifier leur efficacité dans la catalyse hétérogéne.
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Température (°C) Matrice Conversion (%)  Rp (%) Ro(®%) R T+TMB®%) Sp®%) So%) ST+T™MB%) [(%) D) p/o D/I
MMT-Al (CV) 4,72 1,92 1,66 0,96 40,68 35,17 20,34 75,85 2034 1,16 0,27

MMTH-AI (CV) 8,76 4,7 1,96 1,02 53,65 2237 11,64 76,03 11,64 240 0,15

250 MMT-Al (MW) 6,24 2,64 126 1,4 4231 20,19 22,44 62,50 22,44 2,10 0,36
MMTH-AI (MW) 6,52 3,58 2,04 0,9 5491 31,29 13,80 86,20 13,80 1,75 0,16

MMT-AI (CV) 11,38 468 342 3,28 41,12 30,05 28,82 71,18 28,82 137 040

MMTH-AI (CV) 16,26 9,16 4734 2,76 56,33 26,69 16,97 83,03 1697 2,11 0,20

300 MMT-Al (MW) 14,68 6,7 55 2,48 4564 3747 16,89 83,11 16,89 122 0,20
MMTH-Al (MW) 15,78 892 396 2,9 56,53 25,10 18,38 81,62 1838 225 023

MMT-AI (CV) 19,26 8,56 624 4,46 4444 3240 23,16 76,84 23,16 137 030

MMTH-AI (CV) 20,46 13,5 6,06 0,9 6598 29,62 4,40 95,60 440 223 0,05

330 MMT-Al (MW) 23,92 13,72 6,86 3,34 57,36 28,68 13,96 86,04 13,96 2,00 0,16
MMTH-AI (MW) 26,26 18,42 4,62 2,58 70,14 17,59 9,82 87,74 9,82 399 0,11

MMT-Al (CV) 27,52 1562 6,12 5,78 56,76 22,24 21,00 79,00 21,00 255 0,27

MMTH-AI (CV) 22,18 18,42 2,06 1,7 83,05 9,29 7,66 92,34 7,66 8,94 0,08

400 MMT-Al (MW) 25,6 17,88 5,08 2,64 69,84 19,84 10,31 89,69 1031 3,52 0,11
MMTH-AI (MW) 26,92 20,52 434 2,06 7623 16,12 7,65 92,35 7,65 4,73 0,08

MMT-AI (CV) 27,92 1597 5,40 6,55 5721 1934 23,46 76,55 23,46 2,96 031

MMTH-AI (CV) 23,03 19,07 2,68 1,28 82,80 11,64 5,56 9444 556 7,12 0,06

0 MMT-Al (MW) 26,3 184 436 3,54 69,96 16,58 13,46 86,54 13,46 422 0,16
MMTH-Al (MW) 27,26 21,89 4,23 1,14 80,31 15,52 4,18 95,83 4,18 5,18 0,04
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1.3.5. Effet de la vitesse spaciale sur la réaction d’isomérisation
du m-xyléne

La figure 1.7 montre l'effet de la vitesse spaciale sur [lactivité catalytique
a 350°C pour la matrice MMT-AI (CV). Etant donné que la structure des quatre matrices est

similaire dans sa globalité, nous avons choisi celle qui n’a subi ni traitement acide ni
traitement micro-onde. La VVH est vari¢ de 1 a 10 h™.
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Figure 1.7 : Rendements de la réaction d’isomérisation du m-xyléne
fonction du temps de contact

e pxyletne W o-xylene & m-xyléne

Nous constatons que les rendements en produits d’isomérisation augmentent avec
'augmentation du temps de contact mais a partir d’'un temps de contact de 30 minutes,
les rendements en para et ortho xylénes sont similaires. Ce qui nous améne a confirmé que
la vitesse spatiale de 2 h™" est la meilleure vitesse pour ce procédé.

A ce titre, elle permet une meilleure accessibilité des réactifs vers les sites actifs, tout
en permettant une meilleure évacuation des produits, tout en éliminant les probleémes de
diffusions des réactifs vers les centres actifs a forte vitesse spatiale et permet d’obtenir un
catalyseur actif et stable sous flux.
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I.4. Etude du procédé de la réaction d'isomérisation
du m-xyléne avec un catalyseur industriel le AC-37

Le catalyseur industriel AC-37 employé dans le procédé d’'isomérisation de la fraction

xyléne pour I'obtention du p-xylene posséde la composition élémentaire suivante :

Tableau 1.9 : Composition chimique du catalyseur AC-37

Composition
(% poids) AC-37

SiO, 87,38
Al,O3 10,65
Fe,O3 0,13
CaO 0,22
MgO 0,10
TiO; 0,025
Na,O 0,22
CuO 0,0014

Les caractéristiques physiques du AC-37 sont données dans le tableau 1.10.

Tableau 1.10 : Caractérisation du catalyseur AC-37

Surface spécifique (m?%/g) 360
Rayon moyen des pores (A) 27
Volume des pores Viotal 0,54

(cm?/g) Vicropores | 0,14

Les propriétés catalytiques ont été déterminé sur une installation fonctionnant avec un
réacteur en courant continu. Dans le but de stabiliser la surface du catalyseur AC-37, avant
chaque expérience, le catalyseur est prétraité “in situ” a 480°C, en faisant passé un courant

de gaz inerte (Argon) pendant 30 min ensuite pendant 90 min.

Les expériences se sont déroulées avec une vitesse spatiale de 1 h™ et a la pression
atmosphérique.
Les résultats de I'activité et de la sélectivité du catalyseur AC-37 dans l'isomérisation

du m-xyléne sont présentés dans le tableau 1.11
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Tableau 1.11 : Résultats d’isomérisation du m-xyléne par le AC-37

Composition du Temps (heure)
catalysat (%) 1 > 3 a 5 6

p-xyléne 17,7 | 16,4 | 16,2 | 155 | 152 | 154
m-xyléne 53,5 | 59,4 | 59,3 | 60,9 | 63,5 | 63,9
o-xyléne 17,4 | 146 | 145 | 152 | 12,8 | 12,6
Toluéne 6,1 4,0 4,5 3,2 3,6 3,3
TMB 5,3 5,6 5,5 5,2 4,9 4,8
Conversion 46,5 | 40,6 | 40,7 | 39,1 | 36,5 | 36,1
Sélectivité 75,7 | 76,3 | 75,4 | 78,5 | 76,7 | 77,6

D’aprés le tableau 1.11, il en ressort que durant les premiéres heures de fonctionnement
du catalyseur, les paramétres du procédé changent remarquablement: la conversion
du m-xyléne et les rendements en p et o-xylene diminuent tandis que la sélectivité
augmente.

Vraisemblablement, la diminution de la conversion est conditionnée par le blocage d’'une
partie des centres actifs par les produits de cokage, tandis que l'augmentation de la
sélectivité due a une diminution brusque du rendement en produits de dismutation par
rapport a la diminution du rendement en produits d’isomérisation.

La relation rendement en produits d'isomérisation et de dismutation en fonction du temps de
contact (figure 1.8) montre que l'allure de la courbe change avec la température de
360-385°C. Le rendement en isomeére en fonction du temps diminue d’une fagon continue;
avec des températures plus élevées, durant les 30 premiéres minutes, il est remarqué une

augmentation du rendement en produits d’isomérisation, ensuite une diminution brusque.

D’aprés la figure 1.9, il en ressort que le taux de conversion a I'équilibre de la réaction
d'isomérisation a toutes les températures diminue en fonction du temps de contact.
L'augmentation du rendement en o- et p-xyléne, au début de I'expérience, a une température
supérieur a 385°C, est conditionné, vraisemblablement, a une diminution brusque de la

vitesse de réaction de dismutation.
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Figure 1.8 : Relation entre le rendement en produits d’isomérisaton (1-5) et
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Figure 1.9 : Relation du taux de conversion a I’équilibre du m-xyléne en fonction
du temps de contact a différentes températures.
(1) : 360°C ; (3):410°C ; (2) :385°C ; (4) :435°C; (5):460°C
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Pour élucider l'interaction des réactions d’isomérisation et de dismutation, nous avons mis en

place spécialement certaines expériences.

D’aprés la figure 1.10, il est clairement démontré que la relation du rendement en produits

d’'isomérisation et de dismutation en fonction de la conversion globale du m-xyléne.
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Figure 1.10 : Rendement en produit d’isomérisation (1) et de dismutation (2)

en fonction de la conversion du m-xyléne

Pour construire ce graphe, nous avons utilisé des données obtenues suite a la variation de la
température et de la vitesse spatiale de la charge dan un large intervalle. Nous remarquons
que le rendement en produit d’isomérisation augmente avec l'accroissement du taux de
conversion du m-xyléne. Il atteint le maximum (35-36%) lors d’une conversion aux environs

de 50%, ensuite il diminue.

Le rendement en produit de dismutation augmente fortement, surtout aprés que le maximum
d’isomérisation ait été atteint. Lors de I'extrapolation de ces courbes, d’aprés nos données, a
88%, le rapport des produits d’isomérisation et de dismutation s’avere proche de I'équilibre

thermodynamique (77% de dismutation et 11% en produits d’isomérisations).

En méme temps, l'allure des courbes montre qu’aux faibles conversions (jusqu’a 10%)

le m-xyléne ne donne pratiquement pas de produits de dismutation.

Les résultas obtenus montrent bien le caractére consécutif du mécanisme de la réaction de

dismutation du xyléne, le premier stade induit la réaction d’isomérisation.

La figure 1.11 montre la relation du rendement des produits de dismutation en fonction du
temps lors de l'introduction dans le réacteur des isoméres purs de xyléne, ainsi que du

meélange d’'isoméres m et p-xyléne avec des rapports molaires 1 :1. Nous constatons, d’'une
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part, que la capacité de dismutation du p et o-xylene est respectivement de 3,5 et 1,5 fois
supérieur au m-xyléne et le rendement en produits de réaction de dismutation, lors de
l'utilisation du mélange m et p-xyléne n’augmente pas, d’autre part. Les données
expérimentales du rendement en toluéne et triméthylbenzénes, sont décalées par rapport
aux courbes théoriques, obtenues selon les données en m et p-xyléne purs. Ceci montre les
spécificités des structures des isoméres du xyléne. |l est connu que les groupements
meéthyles sont orientés dans les positions para et ortho. Alors, lls ne sont pas les meilleurs

cibles pour des attaques électrophiles.
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Figure 1.11 : Rendement des produits de dismutation du m-xyléne (1), o-xyléne (2),
p-xyléne (3) , mélange (m+p) (4) et la courbe théorique (5) (calculée)

en fonction du temps.

D’aprés le diagramme moléculaire des isomeéres xylénes [21] représentés
par la figure 1.12, il ressort clairement que les atomes de carbone du noyau aromatique,
occupant les position 2, 4, 6 dans la molécule du m-xyléne possédent une charge négative
relativement forte. Ceci crée des conditions favorables pour le déroulement des réactions de

substitutions électrophiles.

+0,078
-0,123 -0,086 -0,086
-0,029 -0,086 -0,086
-0,066 0,123 +0,078

Figure 1.12 : Diagramme moléculaire des xylénes
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En plus, le m-xyléne posséde une basicité plus forte par rapport aux p et o-xylene [22]
et par conséquent, une plus forte aptitude d’adsorption sur la surface du catalyseur
aluminosilicate. On peut conclure par supposition que la molécule du m-xyléne posséde une

capacité minimale d’adsorption par rapport aux autres isoméres.

En effet, on peut augmenter la vitesse globale de dismutation des xylénes, en faisant
intervenir des centres d’adsorption plus forts sur la surface des aluminosilicates.
Il a été judicieux d’ajouter des promoteurs halogénés au catalyseur AC-37 qui augmentent
sa propriété donneur-accepteur et d’étudier son influence sur l'activité et la sélectivité dans

la réaction d’isomérisation du m-xyléne et de la fraction xyléne.

Les promoteurs utilisés (C,H4Cl,, CH3Cl, CCl,) ont été introduits dans la zone réactionnelle
par deux moyens, la premiére consiste a introduire pendant une heure, dans le réacteur au
début de l'expérience, du m-xyléne contenant 0,05% (mass.) de promoteur, ensuite on
suspend l'alimentation du promoteur, et on laisse passer que le m-xyléne. Le deuxiéme
moyen consiste a utiliser un gaz inerte (hélium) a travers la couche catalytique a une
température de 450°C, dans lequel par le biais d’'une microseringue, on fait passer le

promoteur avec un débit qui ne dépasse pas 0,05% de la masse catalytique.

Tableau 1.12 : Résultats d’isomérisation du m-xyléne sur le catalyseur AC-37

avec admission du promoteur avec la charge T = 450°C VVH = 1h™

Temps (h) Temps (h)
1 2 3 4 1 2 3 4
Paramétres Promoteur Promoteur
dichloroéthane (C,H,Cl,) Chlorométhane (CH;CI)
Composition
Du catalysat (%)
p-xyléne 19,2 (196 (194 (192 (184 |20,2 |18,4 |18,8
m-xyléne 49,5 |549 (56,8 |54,2 |56,0 |54,0 |60,8 |60,5
o-xyléne 17,3 (16,6 |16,1 (17,8 |156 [16,2 |14,2 |14,3
Toluéne 7,2 3,7 3,2 3,5 4,6 4,5 3,2 2,7
TMB 6,8 52 4,5 4,4 54 5,1 3,4 3,7
conversion 50,5 |45,1 |43,2 |449 |44,0 |46,0 |39,2 |39,5
sélectivité 72,3 |80,2 [822 (824 |77,3 |79,2 (83,1 |83,8
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Tableau 1.13 : Résultats d’isomérisation du m-xyléne sur le catalyseur AC-37
traité par les chlorures T = 450°C VVH = 1h"

Temps (h) Temps (h)
Parameétres |1 2 3 4 1 2 3 4
Promoteur Promoteur
Composition dichloroéthane (C,H,Cl,) Chlorométhane (CH;CI)
du catalysat (%)
p-xyléne 19,8 (20,2 (19,5 (191 |19,8 [19,2 |20,5 |20,1
m-xyléne 52,6 |53,5 |57,0 |54,2 |53,5 |54,9 |53,2 |56,5
o-xyléne 17,7 16,5 |16,2 |18,3 |16,6 [16,8 |16,7 |15,3
Toluéne 4,5 4.1 4,2 3,7 4,5 3,9 3,9 3,6
TMB 54 57 4,1 4,7 56 |52 57 4,5
conversion 47,4 (46,5 (43,0 |458 46,5 |451 |46,8 |435
sélectivité 79,1 |78,9 1|80,7 (81,7 |783 |79,9 |[795 |814

Les données des tableaux 1.12 et 1.13 montrent que l'utilisation du promoteur dans la zone

réactionnelle augmente considérablement I'activité et la sélectivité du catalyseur.
Ensuite nous avons utilisé comme charge une fraction xyléene de composition en % (mass.):

- toluéne: 1,9

- éthylbenzéne : 5,4

- p-xyléne : 6,7

- m-xyléne : 60,8

- o-xyléne: 24,9

- triméthylbenzéne : 0,3

Les expériences ont été menées a VVH (0,5 et 0,9 h™") et aux températures (425-450-
475°C)P =1 atm

Rendement (%) (a) 19Rendement (%) (b)
19

18 . ./_\

e

17 A
17 1

16 |
690 723 756 16

T (°K) ‘

690 723 T(K) 756

Figure 1.13 : relation rendement en p-xyléne lors de I'isomérisation de la fraction xyléne sur
catalyseur AC-37 en fonction de la température (a) VWVH:0,9h™; (b) VWH: 0,5 h”

A absence de promoteur ; © ajout du promoteur avec la charge ;

e traitement préliminaire avec le catalyseur
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La figure .13 montre une nette efficacité de l'effet du promoteur sur le rendement

en p-xyléne.

D’aprés le tableau 1.14, il en ressort que l'utilisation du diluant gazeux dans la zone
réactionnelle (Argon) augmente le rendement en p et o-xyléne de 3 + 4% dans les produits
d’'isomérisation de la fraction xyléne. Le rendement en produits de dismutation diminue de
10 + 15% mass. Les résultats obtenus témoignent de l'influence positive du diluant gazeux

sur le procédé d’isomérisation.

Tableau 1.14 : Bilan matiére (%mass.) de I'isomérisation de la fraction xyléne en présence du

diluant gazeux (Argon) T = 450°C

VVH (h™)

1,0 0,5 1,0 0,5

Constituants Rapport molaire

argon : charge Pas de diluant
2,51 5:1

Produits gazeux / / 0,1 0,2
p-xyléne 17,5 17,2 16,3 15,7
m-xyléne 43,6 42,7 38,6 35,5
o-xyléne 20,7 20,2 18,8 17,6
Benzéne 0,4 0,5 1,4 1,5
Toluéne 54 5,7 8,7 11,6
Ethylbenzéne 7,5 7,9 6,8 6,2
TMB 4,6 5,5 7,6 9,7
TTMB / / 1,4 1,6
Pertes 0,3 0,3 0,3 0,4
Total 100 100 100 100

Par les méthodes mathématiques de planification des expériences, il a été arrété des valeurs
optimums des paramétres du procédé d’isomérisation du m-xyleéne avec utilisation dans la

zone réactionnelle du diluant gazeux :

T=445°C , rapport molaire diluant : m-xyléne : 3,8 : 1
L’utilisation dans la zone réactionnelle du diluant dans les conditions optimales de
I'expérience (Tab 1.15) montrent que la sélectivité du procédé d’isomérisation des xylénes
sur I'action du diluant augmente brusquement de 58,6 a 83,7%, le rendement en isoméres
augmente de 32,6 a 38,8 % et le p-xyléne de 16,5 a 20,4 %.




102

Tableau 1.15 : Isomérisation du m-xyléne dans les conditions optimales de dilution par I'argon
T =445°C VWH=0,5h"

Conditions Composition du catalysat (% mass)
d'experiences | p_xylene | m-xyléne | o-xyléne | Benzéne | Toluéne | TMB | Sélectivité
(%)
Sans diluant 16,3 45,2 15,8 0,4 11,8 10,5 58,6
Rapport molaire 20,6 53,3 18,2 / 5,8 2,1 83,1
Argon : charge =
3,8:1

Puisque les promoteurs halogénés et le diluant gazeux, influent favorablement sur la
réaction d’isomérisation. D’une part, ils améliorent la fonction donneur-accepteur, et d’autre

part, ils diminuent le réle des réactions de dismutation. Il serait plus intéressant de voir leurs
effets simultanés dans le procédé.

Il en ressort du tableau 1.16, que lintroduction simultanément du promoteur CCl, et du
diluant donne un effet plus remarquabile.

Tableau 1.16 : Composition du catalysat et sélectivité du procédé dans la réaction

d’isomérisation du m-xyléne sur le catalyseur AC-37 avec introduction
simultanée de I’'argon et du CCl,. T =445°C VVH =0,5 h”

Rapport molaire  Ar : CCls : m-xyléne

Paramétres Essai de
Composition Controle 4:1.10°:1 4:1.10" 1 4:510%:1
du catalysat %
p-xyléne 18,7 20,9 21,6 21,2
m-xyléne 56,8 52,3 51,3 50,7
o-xyléne 18,3 20,2 19,8 20,8
Toluéne 4.4 4.5 4.8 4.7
TMB 1,8 2,1 2,5 2,6
Sélectivité 85,65 86,16 85,0 85,2

Dans les conditions optimales du procédé, le rendement en p-xyléne est de 21,8% (mass.)
avec une sélectivité de 96,5% (mass.).
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La distribution des isoméres xylénes dans le catalysat (calcule en fonction de la fraction Cg)

est la suivante :

- p-xyléne : 23,6 %
- m-xyléne : 54,8 %
- o-xyléne: 21,6 %

Ce qui est pratiquement proche de I'équilibre thermodynamique.

Il nous a semblé intéressent de voir comment pourra influer la vapeur d’eau sur la réaction

d’'isomérisation du m-xyléne sur le catalyseur AC-37.

Tableau 1.17 : Bilan matiére de I'isomérisation du m-xyléne sur catalyseur AC-37 avec ajout de

la vapeur d’eau dans la zone réactionnel T = 450°C , VVH = 0,8 h'

Rapport molaire  H,O : m-xyléne
Constituants 1,2 :1 0,6 :1 0,3:1 0,15:1 | 0,075 :1 Sans
diluant
p-xyléne 14,8 17,2 19,4 20,2 20,6 17,3
m-xyléne 70,2 61,8 56,4 54,2 52,6 43,7
o-xyléne 11,9 15,7 17,2 17,5 17,5 16,2
Benzéne / / / / / 0,1

Toluéne 1,4 2,7 3,6 4.1 4,7 11,4
TMB 1,7 2,6 3,4 4,0 4,5 11,3
Conversion 29,8 38,2 43,6 45,8 47,4 56,3
Sélectivité 89,6 86,5 83,9 83,2 80,2 59,5

Les données du tableau 1.17 montrent I'influence de la quantité de vapeur d’eau dans le
procédé. Les variations du rapport molaire H,O : m-xyléne de 0,075: 1 a 1,2 : 1 ménent a

'augmentation de la sélectivité du procédé de 80,6 a 91,1 %.

Avec un taux de dilution relativement ¢€levé (rapport molaire H,O : m-xyléne= 1,2 : 1) la
conversion diminue fortement et représente 29,5 % (mass.). Cette diminution s’explique
par une réaction conventionnelle entre les molécules d’eau et les hydrocarbures
aromatiques sur les sites actifs. Une dilution optimale par ’eau sera atteinte avec

un rapport molaire H,O : m-xyléne 0,15 + 0,075 : 1.
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Chapitre 11

ISOMERISATION DU M-XYLENE ASSISTEE
PAR MICRO-ONDES
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I1.1. Introduction

La réaction d’isomérisation du m-xyléne nous a aussi paru étre un bon modele de
réaction dans le but de déterminer si le chauffage par micro-ondes pouvait induire une
activation non conventionnelle. Cette réaction, représentée dans la figure I1.1, consiste en un
chauffage du xyléne en phase gazeuse.

CHs

@<A
/

Figure I1.1 : Schéma réactionnel de 'isomérisation du m-xyléne

CH,4

/

Le choix de l'isomérisation comme modéle de réaction est di a différentes raisons :
1)- C'est une réaction simple mettant en jeu un seul réactif, et qui est menée en milieu sec
sans utilisation de solvant (ce qui évite les interactions de ce dernier avec les micro-ondes).
2)- Cette réaction implique des composés apolaires et des intermédiaires ioniques. Ainsi, on
peut s'attendre a des interactions fortes avec le champ électromagnétique, et un
échauffement rapide.
3)- Quelques intermédiaires de la réaction sont des espéces ioniques ; la relaxation ionique
est connue par ses processus importants d'interaction avec les micro-ondes, ce qui pourrait
éventuellement avoir des conséquences sur le déroulement de la réaction sous micro-ondes.

Nous avons ainsi voulu réaliser notre étude en prenant comme catalyseur la MMT-AI
qui apparait comme le catalyseur le plus actif. En premier, une étude minutieuse a été faite
sur la cinétique de la réaction d’isomérisation sous les deux modes de chauffage micro-
ondes et conventionnel. Nous allons essayer de calculer a partir de données expérimentales
'ordre de la réaction ainsi que son énergie d’activation. En dernier, l'influence de la
température sur la réaction a été abordée et traitée.
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II.2. Etude cinétique comparative entre le chauffage
micro-onde et le chauffage conventionnel

I1.2.1. Rappels cinétique

Vitesse d'une réaction : La vitesse d'une réaction traduit la variation des concentrations
des réactifs ou des produits avec le temps. Pour une réaction de type ( C — Produits ) la

vitesse de disparition du réactif est exprimée par:

n
v =-d[C)/dt =k [C]
avec Kk : constante de vitesse. Elle ne dépend que de la température.

N : ordre courant de la réaction.

Loi d'Arrhenius : La constante de vitesse k obéit en général a la loi empirique d'Arrhenius.

k=A.exp(-E/R.T) ou Ink=-E/RT+InA

-1
Avec A : facteur de fréquence ou facteur pré-exponentiel (en s pour une réaction d'ordre 1)

-1
E : Energie d'activation (en J mol )

-1 -1
R : Constante de gaz parfait (8.314 J mol K )

T : Température absolue (Kelvin)

Dans cette loi, le facteur de fréquence et I'énergie d'activation sont considérés
indépendants de la température ce qui n'est pas vrai dans I'absolu. La comparaison avec la
théorie de I'état de transition montre que ces paramétres cinétiques dépendent de la

température, mais I'approximation reste acceptable dans les applications pratiques.

Conversion
La conversion d'une réaction est le pourcentage du réactif ayant réagi par rapport a sa
quantité initiale. Elle est donnée par la formule:

Conversion = 100 [1-Cr/CO]

Avec :

C : Concentration résiduelle
r

CO: Concentration initiale.



107

Schémas cinétiques : deux approches sont possibles pour étudier la cinétique d’une
réaction chimique, l'une est théorique et I'autre empirique.

Dans un schéma théorique, il faut décrire précisément les mécanismes des réactions
élémentaires. Les paramétres du modeéle sont les constantes de vitesse des étapes
elémentaires et les données thermochimiques correspondantes. Dans la logique d'un tel
modeéle la source des valeurs de ces paramétres est indépendante des expériences que le
systéme cherche a modéliser. Ces valeurs peuvent étre tirées de la littérature, calculées ou
estimées. Le rble des valeurs expérimentales n'intervient pas lors de la construction du
modéle mais lors de sa validation.

Un schéma cinétique empirique est construit par un nombre limité de réactions dont les
parameétres cinétiques globaux sont directement calculés par la corrélation des résultats
expérimentaux obtenus par une série d'expériences. Les réactions sont qualifiées de
stoechiométriques lorsqu'elles rendent compte des bilans massiques et atomiques obtenus
expérimentalement.

Le choix entre les deux approches est un sujet de controverse car chacune des deux
approches a ses avantages et ses inconvénients. Le schéma théorique est plus proche de la
réalité et comporte toutes les étapes élémentaires, néanmoins il faut d'abord pouvoir écrire le
mécanisme et connaitre les propriétés cinétiques et thermochimiques de chaque étape
élémentaire. Cependant le recours a cette approche n'est pas possible a I'heure actuelle
pour I'isomérisation du xyléne a cause de la diversité et de la complexité du mécanisme ce
qui donne un nombre trés élevé de réactions et rend le schéma réel trés complexe. Une
simplification apparait ainsi indispensable pour réduire la complexité du systéme.

L'approche empirique n'a aucun fondement théorique mais permet d’obtenir des paramétres
cinétiques globaux. Cette approche a 'avantage de répondre rapidement a la demande de
lindustrie qui s'intéresse a I'aspect appliqué et prédictif des modéles cinétiques sans les
détails de mécanismes compliqués. Les partisans du modeéle réel reprochent au modele
empirique l'approximation sur l'ordre des réactions supposé entier et le fait de prendre la
méme énergie d'activation dans les conditions de laboratoire et dans les conditions
industrielles. Malgré ces critiques, les modéles empiriques ont pu étre extrapolés et leur
développement continue pour les rendre plus prédictifs. Il s'avére cependant raisonnable de
faire un compromis entre les deux approches, les modeles réels servent a contraindre les

modéles empiriques. En retour les modéles empiriques servent a valider les schémas réels.
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I1.2.2. Détermination de I'ordre de la réaction

La relation entre la vitesse de réaction et les concentrations des espéces chimiques
présentes dans une réaction chimique, est déterminée par voie expérimentale. Le
mécanisme de la réaction de I'isomérisation des xylénes n’est pas facile a déterminer car
plusieurs facteurs peuvent influencer le processus (type de catalyseur, acidité, la densité des

sites acides, les dimensions d’ouvertures des pores, la température du procéde...).

Dans la partie théorique, il a été proposé que ce mécanisme peut s’effectué soit par
une réaction mono-moléculaire, soit par une réaction bi-moléculaire, ou bien les deux
mécanismes concertés. D’'une fagon générale, la transformation du m-xyléne donne un
mélange de para et d’ortho xylénes, donc la réaction peut étre schématisée d’'une maniére

simplifiée comme suit :

m—p+o

m est le méta xyléne,
p est le para xyléne,
o est I'ortho xyléne.

D’une maniére générale I'expression de la vitesse de la réaction d’isomérisation V s’écrit :
v =k [m]*
Ou : a est I'ordre de la réaction,

k est la constante de vitesse,

[m] est la composition du méta xyléne.

L’équation précédente peut étre ré-écrite sous la forme suivante :
In (v) =In (k) + o In ([m])

Pour une réaction d'ordre 1 on peut écrire :

In (1-Conversion) = - k.t

Si on trace la courbe de In (1-Conversion) en fonction du temps, on doit obtenir une droite

dont la pente est (-k) dans le cas ou la réaction est d’ordre 1.
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Les ordres de la réaction d’isomérisation pour le chauffage conventionnel et
lirradiation micro-ondes ont été déterminés en étudiant les cinétiques de la réaction, a la
méme température, avec des temps différents. Nous avons trouvé que I'ordre de la réaction
est de 1 aussi bien pour le chauffage conventionnel que pour les micro-ondes. Ces résultats
etaient les mieux en accord avec les données cinétiques que nous avons obtenues. Donc,
cette isomérisation est une réaction du premier ordre, aussi bien pour le chauffage
conventionnel que micro-ondes. Le systéme de chauffage n’a pas influencé le mécanisme

ou le cheminement de la réaction.
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Figure I1.2. Détermination expérimentale de I'ordre de la réaction d’isomérisation

pour le chauffage conventionnel et micro-ondes.
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I1.2.3. Détermination de I'énergie d’activation

L’énergie d’activation est déterminée expérimentalement par la réalisation de la
réaction a des températures différentes, et en utilisant 'équation d’Arrhenius donnée comme

suit :
k =Aexp (- E/RT)
A est le facteur pré-exponentiel,
E. est I'énergie d’activation, J/mol ou cal/mol,
R est la constante des gaz parfaits = 8,314 J/mol.°K

T est la température °K.

Si on prend le logarithme népérien de cette équation on obtient :

Ink=InA—-E/RT

on peut facilement voir que le tracé de la variation du In k en fonction de 1 représente une

T

droite, dont la pente est proportionnelle a I'énergie d’activation.

Les paramétres cinétiques de la réaction d’isomérisation ont été déterminés a
pression atmosphérique en réalisant une série d’expériences a des températures fixes
(250°C, 350°C, 450°C) sous les deux modes de chauffage, classique et micro-ondes. Ainsi,
nous avons pu déterminer les constantes cinétiques k de la réaction a différentes
températures pour les deux modes de chauffage. Ces constantes de vitesse ont été déduites
a partir des données de la figure 11.2, représentant la tangente de la droite In (1-C) en
fonction du temps.

Comme le montre la figure 11.3, les données cinétiques suivent parfaitement la loi
d’Arrhenius, k (T)= A exp (- Ea/ R T ), pour les deux modes de chauffage. L'énergie
d'activation de cette isomérisation et le facteur préexponentiel peuvent étre directement
déduits :

Ea (micro-ondes) = 26 + 2 kdJ /mole Ea (chauffage conv.) = 27 + 2 kJ /mole
A (micro-ondes)= 89 h-1 A (chauffage conv.)= 100 h-1
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Ces résultats montrent qu'il n'y a aucun effet cinétique des micro-ondes : en tenant

compte des erreurs expérimentales, les valeurs des constantes de vitesse et de I'énergie

d'activation sont du méme ordre de grandeur que sous chauffage conventionnel.

1/T (K1)
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0
AN
-0,5 \.
\o Iy = -3237.7x + 4,6078
-1
—
X \
'
£ \
-1,5 \
2 \\
°
2,5
Chauffage conventionnel
1T (K-1)
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Chauffage micro-ondes

Figure I1.3. Détermination expérimentale de I'’énergie d’activation de la réaction

d’isomérisation pour le chauffage conventionnel et micro-ondes.
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I1.3. Influence de la nature du chauffage sur la conversion et
la sélectivité

Les aspects cinétiques de la réaction ne font qu’une partie du processus chimique:
les conversions et les sélectivités sont aussi importants dans I'établissement du bilan de
matiére du procédé. Pour cela, nous avons étudié l'influence de la température de travail sur
la conversion et la sélectivité de la réaction d’isomérisation du m-xyléne sous les deux
modes de chauffage. La réaction a été étudiée dans une plage de température variant de
250°C a 450°C, pour une VVH constante. Les résultats sont présentés dans la figure 11.4
pour les conversions, et sur la figure I1.5 pour les sélectivités.

Les optimums de conversion en m-xylene et de sélectivité en p-xyléne sous
chauffage conventionnel sont observés aux environs d’une température de 350°C. En
dessous de cet optimum, aucune différence significative entre le chauffage micro-ondes et
conventionnel n'a été observée. Par contre, a plus hautes températures, de meilleurs

résultats sont clairement obtenus en utilisant les micro-ondes :

- La conversion sous chauffage micro-ondes augmente toujours en fonction de la
température alors que sous chauffage conventionnel on atteint un palier.

- La sélectivité en p-xyléne augmente sous chauffage micro-ondes, alors que sous chauffage

conventionnel, elle arrive a un palier.

Ces différences entre les deux modes de chauffage sont dues a la nature de leur
mode de transfert de chaleur. Il est intéressant de les rappeler ici. Dans les laboratoires et
l'industrie, le chauffage par conduction ou convection (appelé chauffage classique ou
conventionnel) est souvent utilisé pour la mise en oeuvre de réactions. Le transfert de
chaleur au milieu chauffé est parfois limité par I'aptitude au transfert thermique des parois du
récipient ainsi que les catalyseurs. Pour le chauffage par micro-ondes, son principe est basé
sur l'absorption directe de I'énergie par le réactif et le catalyseur qui s'échauffent
directement; les transferts de chaleur sont alors inversés par rapport au chauffage par
conduction ou par convection. Au contraire, les micro-ondes permettent un chauffage dans la
masse. On parle alors de chauffage volumique. Il n'est pas nécessaire de surchauffer les
parois du réacteur pour maintenir la température désirée. Ainsi, les micro-ondes se montrent
comme un moyen de chauffage volumique a "coeur" du catalyseur et du mélange
réactionnel, et permettent un chauffage plus "doux" qui évite la dégradation des produits
désirés surtout a hautes températures.



113

De ce fait, les phénomeénes thermiques de conduction et de convection ne jouent plus
qu'un réle secondaire d'équilibrage de température et le dégagement de chaleur dans la
masse du catalyseur est instantané. Des surchauffes locales substantielles peuvent
apparaitre quand la vitesse de chauffe est trés rapide ou quand des hétérogénéités
apparaissent dans le milieu. La différence fondamentale de ce mode de chauffage avec le
chauffage conventionnel permet de dégager quelques intéréts incontestables :

Réponse rapide :

- chauffage instantanné

- montée en température rapide

- régulation aisée et peu d'inertie du systéme
Chauffage au coeur :

- pas de probléme de transfert thermique en paroi
- pas de détérioration en paroi par surchauffe locale

Enfin, il faut remarquer que cette étude sur l'influence de la température sur la
réaction d'isomérisation sous les deux modes de chauffage, relate aussi l'influence de la
puissance micro-ondes sur la réaction citée. La température du milieu réactionnel sous
micro-ondes est fonction de la puissance micro-onde incidente. Sous champ micro-ondes, la
température de réaction nous est imposée par le milieu. Nous ne pouvons faire relativement
varier cette température qu’en jouant sur la puissance envoyée par le magnétron sur le
mélange réactionnel.

L'influence de la température sur la réaction d’'isomérisation sous les deux modes de
chauffage nous a permis de constater d'une part I'absence d'un effet d'activation spécifique
des micro-ondes par rapport a un chauffage surfacique conventionnel, et d'autre part que la
puissance micro-ondes n'a d'influence que sur la température du milieu réactionnel, et non
pas directement sur I'évolution de la réaction. Malgré ces observations, les micro-ondes se
sont révélées comme un mode de chauffage en volume et a "coeur" du mélange réactionnel,
et comme un moyen de chauffage plus "doux" qui évite la dégradation des produits désirés
surtout a hautes températures.
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I1.4. Conclusion

La question sur I'existence d’un effet d’activation non thermique spécifique des micro-
ondes a été trés controversée pendant ces derniéres années. Dans le cas de notre réaction
d’'isomérisation, la réponse est clairement négative. Cette conclusion est en accord avec les
faibles énergies que peuvent transmettre les micro-ondes. Une activation ne pourrait y avoir
lieu que par une accumulation d’énergie dans le systéme, qui donnerait lieu a des zones de
hautes énergie ou a un état d’activation élevé; cette théorie est aussi a exclure car la
relaxation des molécules soumises a un champ micro-ondes est trop rapide pour permettre

un tel phénoméne.

Toutefois certains résultats de la littérature et notre étude laissent supposer
I'existence d'effets thermiques non classiques ressemblant a une activation. L'exploration
des phénoménes physiques, particuliers aux hautes fréquences, pourra aider a y voir plus
clair. Pour comprendre pourquoi notre réaction n'a pas été accélérée ou activée par
chauffage micro-ondes, nous avons mené une autre étude plus fondamentale afin de
répondre a cette question. Cette étude est présenté dans le chapitre suivant et nous a
permis a notre grande surprise de répondre a des questions de fond de I'activation et
'accélération micro-ondes et d'apporter des informations supplémentaires pour la

compréhension de ces phénoménes.
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Chapitre 111

PREVISION DES REACTIONS DE SYNTHESE ORGANIQUE
ASSISTEES PAR MICRO-ONDES :

ACTIVATION MOLECULAIRE OU ACCELERATION PHYSIQUE
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I11.1. Introduction

Le domaine d'application des micro-ondes en chimie est a I'heure actuelle trés vaste :
synthése organique, synthése organométallique, synthése inorganique, synthése de
composeés d'intercalation, synthése de composés de coordination, synthése a I'état solide.
Actuellement, [l'application du chauffage micro-ondes dans les synthéses chimiques
s'oriente vers deux voies de recherche. La premiére est la réalisation des réactions
chimiques difficiles ou impossibles avec d'autres méthodes permettant d'accéder a des
niveaux thermiques et/ou des temps de réactions considérablement réduits. La seconde voie
est la mise en évidence d'une activation spécifique par les micro-ondes. Les effets observés
par rapport a un chauffage classique posent la question de savoir si ce sont les gradients de
températures enregistrés qui sont a l'origine de ces différences ou si une activation au
niveau moléculaire est possible. C’est certainement I'évocation de ce dernier théme dans de
nombreuses publications contradictoires, qui entretient une polémique sur I'existence d'une
activation non thermique des réactions chimiques. En ce qui concerne le premier axe,
plusieurs centaines de publications a ce jour traitent de synthése tous azimuts. Le second
axe demeurait encore flou il y a quelques années, car la comparaison thermique/micro-
ondes n'était pas effectuée dans des conditions expérimentales rigoureusement identiques.
Or, a ce jour, avec notamment des mesures de température fiables, des travaux plus précis

ont été réalisés.

La principale question que se pose les chimistes dans ce domaine est pourquoi
certaines réactions sont accélérées par les micro-ondes comme I'estérification d’acides
gras [23], I'acylation d’éthers aromatiques [24] ou bien la réaction de Diels-Alder [25], alors
que d’autres ne le sont pas comme l'arylation des alcénes [26], I'hydrolyse des sucres [27],

la cyclisation du citronellal [28], ou bien I'isomérisation du m-xyléne.

Pour répondre a ce type de question, nous avons entrepris la mise au point d’'un
modele de calcul basé sur les équations chimiques reconnues comme celle de I'équation
d’Arrhenius et sur les observations expérimentales, afin de réaliser des prévisions des
réactions de synthése organiques assistées par micro-ondes. Notre but est de répondre a
des questions souvent posées par les industriels ou les chercheurs du secteur de la
synthése organique : « Ma réaction dure 7 jours, est ce qu’elle pourra se faire en quelques
minutes sous micro-ondes », ou bien : « Pourquoi ma réaction n’est pas accélérée par micro-

ondes alors qu’il y a des milliers d’articles qui trouvent des accélérations sous micro-ondes ».
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I11.2. Parametres influant la synthése organique sous chauffage
micro-ondes

II1.2.1. Sur-ébullition des liquides sous chauffage micro-ondes

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a l'utilisation des micro-ondes comme moyen
de chauffage pour I'évaporation des liquides polaires. Les équipes d’Abtal et coll. [29] et de
Roussy et coll. [30] ont montré I'existence d'un phénomeéne coopératif entre le rayonnement
micro-ondes et le flux de matiére qui prend naissance au sein du liquide irradié. Mais, c’est
Mingos et Baghurst [31] qui furent les premiers a s'intéresser a I'ébullition des solvants sous
micro-ondes et a rapporter des résultats surprenants faisant état d'une montée de la
température de divers liquides organiques, chauffés par micro-ondes a pression

atmosphérique, au dela de leur point d'ébullition.

Les seules explications données par ces chercheurs, sur le phénoméne coopératif
entre le rayonnement micro-ondes et le flux de matiére ou de ces effets de surchauffe des
liquides, étaient souvent d'un point de vue purement physique : le manque de germes de
nucléation ou bien la différence de transfert d'énergie entre les systéemes de chauffage

conventionnel et le chauffage micro-ondes.

Nous avions par le passé entrepris une étude afin de comprendre, maitriser et utiliser
ce phénoméne de sur-ébullition et d’évaporation des produits organiques sous chauffage
micro-ondes [32]. Il est apparu que la température d'ébullition de divers produits organiques
liquides sous chauffage micro-ondes était de 10°C a 40°C supérieure a celle de sa
température d'ébullition propre a pression atmosphérique. Le déroulement de cette
surchauffe se produit en plusieurs étapes comme cela est présenté dans la figure Ill.1. Au
début, le liquide formé d'éthanol pur et limpide s'échauffe d'une maniéere réguliere avec une

vitesse de chauffe de 2°C/s (étape AB).

Aprés que le liquide ait atteint une température supérieure au point d’ébullition
théorique, nous remarquons la formation de stries fines dont le nombre augmentait avec
I'accroissement de la température (étape BC). Le liquide se divise de plus en plus avec
I'apparition de mouvements de convection du liquide a I'intérieur du réacteur constatés grace
au déplacement des stries. Au point C, on arrive a un seuil limite de formation des stries qui
subdivisent le liquide en petits volumes. Ces derniers traduisent un mouvement de

convection intense a l'intérieur du liquide. Cet état représente le retard a I'ébullition que subit
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le liquide avant d'atteindre I'équilibre thermique. Ainsi, le liquide observé fait état d'un
équilibre instable qui se rompt brusquement. Cette rupture est causée par la formation de
bulles a la surface supérieure du liquide qui fait descendre cette montée en température a un
palier de stabilisation (étape CD). La germination de bulles est totalement aléatoire au sein
de la surface du liquide étudié, mais la température de masse du liquide reste constante
(étape DE). En ajoutant de la pierre ponce (pierre trés poreuse utilisée pour réguler
I'ébullition par la formation de bulles), nous remarquons une chute rapide de la température
qui se stabilise aux alentours de la température d'ébullition propre de I'éthanol (étape EF). Il
faut noter que pour obtenir des mesures reproductibles, il faut veiller a la parfaite propreté et
pureté du liquide utilisé, mais aussi a celle de toute l'installation (réacteur, réfrigérant, et
sonde de température). |l est également recommandé de dégazer parfaitement le liquide

avant les manipulations, sinon des bulles de gaz dissous apparaitront faussant ainsi toute

mesure.
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Figure II1.1 : Chauffage de I'éthanol par micro-ondes

Dans le cas classique, la paroi contenant les sites de nucléation est chauffée a la
température de saturation par un bain d’huile ou une résistance chauffante ; I'ébullition
commence ainsi a la surface du réacteur ou vont germer les nucléis. Par contre, sous champ
micro-ondes, le profil de température du liquide irradié est inversé. Les parois du réacteur
sont refroidies par l'air ambiant ce qui rend difficile la création de nucléi ; et comme tout
systéme tend a I'équilibre, le liquide se surchauffe pour que la température de la paroi
atteigne la valeur de la température de saturation pour qu’il y ait création de vapeur de

liquide qui formeront des bulles de germination de I’ébullition.
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Ces bulles contrairement a ce que I'on pensait, se forment a la surface libre du
liquide, permettant une évacuation rapide de la chaleur en augmentant la surface d’échange
grace a une ébullition de surface.

Plusieurs paramétres opératoires ont été étudiés afin d'élucider ce phénomeéne :
puissance micro-ondes, germes de nucléation, volume d'échantillon, structure du produit,
longueur de la chaine carbonée, pression... Nous avons aussi essayé de trouver une
corrélation entre cette surchauffe sous chauffage micro-ondes et les constantes physico-
chimiques, thermiques et électriques des produits organiques étudiés, mais, aucune relation
directe n’a pu étre trouvée pour expliquer le phénomeéne.

Bien que ce phénomeéne ouvre une nouvelle voie pour la synthése et I'extraction sous
hautes températures a pression atmosphérique, il n'est pas possible pour l'instant de le
maitriser et des dangers potentiels liés a son utilisation ne sont pas a exclure. Dans certains
cas, nous avons observé une évaporation flash, rapide et instantanée, de tout le réacteur
chauffé par micro-ondes au dela de sa température d’ébullition. D'autre part, ces résultats
sont la preuve que travailler a ébullition, c'est a dire en synthése organique au reflux, sous
micro-ondes n'implique pas qu'on est a la méme température que lors de I'ébullition avec un
chauffage classique. Ainsi, une augmentation de température de 10°C peut accélérer la

réaction d'un facteur de 2 ou 3.

I11.2.2. Sélectivité et rapidité du chauffage par micro-ondes

Dans les milieux hétérogénes solide—gaz et solide-liquide, les micro-ondes
présentent la spécificité d’étre un chauffage sélectif. Les valeurs des constantes
diélectriques des produits a chauffer influencent directement I'absorption des micro-ondes et
ainsi la température du produit irradié. La catalyseur généralement solide est formé de
métaux précieux comme le platine ou le palladium dispersé sur une surface poreuse
composée d’argiles ou de zéolithes. Ces catalyseurs ont une caractéristique commune : ils
présentent de fortes pertes diélectriques et donc s'échauffent en général plus rapidement
que le milieu réactionnel créant ainsi des zones de surchauffe locales. Les grains de
catalyseur peuvent atteindre une température de 10°C a 50°C plus élevée que celle du
milieu réactionnel. Dans le cas des mélanges hétérogénes solide-gaz, la différence de

température entre le solide et le gaz peut atteindre 100 a 200°C.
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Figure II1.2 : Chauffage sélectif grace aux micro-ondes

Comme la réaction se fait a la surface du métal, la vitesse de la réaction est plus
rapide sous irradiation micro-ondes que sous chauffage conventionnel a la méme
température de masse, mais a des températures locales différentes si on tient compte du
site réactionnel du catalyseur. Cette sélectivité de chauffage, spécifique aux micro-ondes,
permet d’atteindre des températures de réaction plus importantes que sous chauffage
conventionnel. Les réactifs et les produits se trouvent a des températures plus basses que le
site réactionnel, ce qui empéche une éventuelle dégradation thermique d’un produit
pharmaceutique ou de chimie fine thermosensible. En plus, la quantité de catalyseur est
souvent moins de 1% du mélange réactionnel, ce qui permet un gain considérable d’énergie

en chauffant sélectivement le catalyseur et non pas le milieu réactionnel liquide ou gazeux.

Avec 'apparition de la chimie verte et les conditions de sécurité dans les laboratoires
de plus en plus contrblés, plusieurs chercheurs ont essayé de travailler en milieu “sec” sans
solvant sous chauffage micro-ondes. Plusieurs supports solides ont été employés comme le
graphite, I'alumine, bentonite, zéolithes ou la silice. Les supports, a faibles pertes
diélectriques, ont été utilisés comme agents de confinement de la réaction. Les réactifs sont
adsorbés dans les pores ou entre les feuillets des supports. En chauffant sous micro-ondes,
on peut atteindre des températures de 100 a 200°C plus élevées que les températures
d’ébullition propres des réactifs et produits générés. Les supports jouent le rble de réacteur
sous pression “cocote minute”, en confinant les réactifs et les empéchant de sortir des pores
et feuillets des supports. Cela n’empéche pas que ces supports solides jouent aussi dans la
plus part des cas le role de catalyseur. Dans le cas d’'un chauffage conventionnel, ces
supports s’échauffent trés lentement et sont généralement des isolants a trés faible
conductivité thermique. Il faudrait attendre un temps assez long pour chauffer le support

dans un four a moufle avec une consommation excessive d’énergie, et puis pour que la
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chaleur atteigne les réactifs adsorbés qui seront a une température inférieure ou égale a

celle de I'adsorbant.

D’un autre cbté, le graphite et les céramiques dissipatives obtenues a partir de
mélange de terres rares sont utilisés pour leurs fortes pertes diélectriques et leurs
échauffements rapides et intenses sous micro-ondes. lls peuvent donc jouer le réle de
“convecteurs”, la température de ces composés peut augmenter de 25°C a 400°C en moins
d'une minute sous irradiation micro-ondes. Ceci revient donc a créer de fagon artificielle au
sein du milieu des forts gradients locaux de température en jouant sur les caractéristiques
diélectriques des produits. Ces convecteurs sont I'équivalent solide sous micro-ondes d’un
solvant polaire. lls possédent une structure lamellaire dans laquelle des feuillets sont reliés
entre eux par des forces de Van Der Waals, permettant lintercalation d’atomes et de
molécules organiques et ainsi leur adsorption sur les surfaces solides du convecteur. Dans
ce type de procédé, les réactifs sont confinés dans les convecteurs, mais c’est ces derniers
qui vont avoir le role d’absorption et de transfert d’énergie micro-ondes vers le milieu
réactionnel. Ce procédé permet donc d’atteindre des températures plus importantes que
celles de la température d’ébullition ou de sublimation des réactifs et des produits en un
temps trés court et a pression atmosphérique. On assiste a une accélération spectaculaire
de la vitesse de la réaction, mais aussi a une sélectivité accrue pour les réactions

compétitives.

II1.2.3. Pressions et températures induites par le chauffage micro-ondes

Dans les procédés de synthése organique ou analytiques conventionnels, I'utilisation
de la pression de I'ordre de quelques dizaines ou centaines de bars est trés limitée a cause
des risques d’explosions des réacteurs en pyrex ou en acier inoxydables. Ces derniers
peuvent affecter par la composition de leurs matériaux les réactions organiques par catalyse
ou les procédés analytiques par une attaque acide sur les métaux affectant la crédibilité de
I'analyse. Sous chauffage conventionnel, le contenant est important pour pouvoir véhiculer la
chaleur de I'extérieur vers le milieu réactionnel et aussi de pouvoir résister a des fortes
contraintes de pressions internes.

Sous chauffage micro-ondes, le milieu réactionnel (contenu) est I'élément le plus
important. C’est lui qui absorbe les rayonnements micro-ondes et les convertit en chaleur. Il
participe aussi a I'élévation de la pression qui est fonction de la température et de la chaleur
de vaporisation du solvant selon la relation de Classius - Clapeyron. Le contenu est en

général du Téflon transparent aux micro-ondes mais matiére inerte chimiquement et pouvant
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supporter des températures de plus de 250°C et des pressions de plus de 50 bars. D’autres
nouveaux matériaux dérivés du Téflon permettent de dépasser ces limites.

L'utilisation des bombes en Téflon est propre aux micro-ondes, car le matériau est
trés mauvais conducteur thermique et commence a couler sous haute température de
flamme. Par exemple, l'eau a une température d’ébullition de 100°C a pression
atmosphérique, mais I'eau peut atteindre, sous chauffage micro-ondes, la température de

245 °C a une pression de 40 bars dans un réacteur fermé en Téflon.

Tableau II1.1 : Influence de la pression sur la température d’ébullition de I’eau

P (bars) Teb (°C)
1 100
2 120
5 152
10 180
20 210
30 230
40 245

Plusieurs articles ont fait référence a la mise en ceuvre de réactions organiques
assistées par micro-ondes sous pression dans un tube scellé en pyrex ou dans une bombe
en Téflon. Les rendements de ces réactions sont certes supérieurs a ceux conduits sous
chauffage conventionnel sous reflux a pression atmosphérique. Bien que les pressions
atteintes sous chauffage micro-ondes soient de l'ordre de 5 a 300 bars, elles sont
insuffisantes pour influencer directement la réaction. Il faudrait des pressions aux alentours
de 10000 bars pour réduire les volumes réactionnels entre molécules réactives et générer
une activation moléculaire. Cette accélération ne provient pas de la pression mais

simplement de 'augmentation de la température du milieu réactionnel.
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I11.3. Différents types de synthéses assistées par chauffage
micro-ondes

I11.3.1. Réactions en milieu homogéne

I11.3.1.1. Effet cinétique

La méthode la plus classique et la plus rigoureuse pour étudier lI'influence du mode
de chauffage sur une réaction chimique est de comparer directement les cinétiques dans les
mémes conditions opératoires aussi bien la température que la pression. Cette voie a été
suivie pour I'étude de la réaction d’hydrolyse des nitriles par I'acide phtalique, et plus
particulierement du phényle acétonitrile sous pression (4 bars) et a pression atmosphérique
qui conduit a la préparation d’acides carboxyliques. Les rendements de la réaction en acide
en fonction du temps pour le chauffage classique et micro-ondes, a la pression

atmosphérique et sous pression sont rapportes sur la figure Il1.3.
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Figure II1.3 : Cinétique de la réaction d’hydrolyse du phénylacétonitrile [33]

La réaction d'hydrolyse du phényle acétonitrile avec l'acide phtalique suit la méme
cinétique sous les deux modes de chauffage, micro-ondes et conventionnel, que ce soit a
pression atmosphérique ou bien sous pression en réacteur fermé. En réacteur fermé, nous
observons que la totalité du phényle acétonitrile a été hydrolysée en une heure de réaction
seulement alors qu’il faut prés de 7 jours de réaction a pression atmosphérique pour
atteindre ces conversions et rendements. Cette accélération de la réaction est due

essentiellement a un effet de température induit par la pression au sein du réacteur.
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I11.3.1.2. Effet thermique

Un des atouts majeurs du chauffage micro-ondes est I'inversion du gradient de
température par rapport au chauffage classique au cours duquel la chaleur est transmise au
produit a partir de la paroi. La premiére conséquence est I'absence de dégradation des
produits a haute température. La figure 111.4 montre I'effet de la température sur la sélectivité
de la réaction d'hydrolyse du phényle acétonitrile par I'acide phtalique, pour un temps de
réaction fixe d’'une heure. En réacteur fermé et pour des hautes températures supérieures a
280°C, la sélectivité de I'hydrolyse (rapport acide sur (acide + amide)) diminue a cause d’'une
dégradation thermique des produits de la réaction sous chauffage conventionnel. L’acide
carboxylique subit une décarboxylation suivie de la formation de goudrons. Cette baisse de
sélectivité est moins importante sinon nulle sous chauffage micro-ondes, qui constitue ainsi

un moyen de chauffage plus doux dans des conditions extrémes.
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Figure 111.4 : Effet de la température sur la sélectivité de la réaction d’hydrolyse des nitriles

sous chauffage conventionnel (o) et micro-ondes (@) [33]

Cette différence notable entre les deux modes de chauffage est due a la nature de
leur mode de transfert de chaleur. Dans le cas du chauffage conventionnel, le transfert de
chaleur a lieu de I'extérieur du réacteur vers le mélange réactionnel, a travers les parois du
réacteur. En conséquence, la surchauffe des parois du réacteur est nécessaire pour
maintenir une température de masse constante a l'intérieur du réacteur. On peut donc
penser que le chauffage conventionnel engendre une décarboxylation plus forte du produit

par les surchauffes thermiques imposées a la paroi.
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I11.3.1.3. Effet d’antenne

Cette notion de "groupe - antenne" a été introduite par Laurent et coll. [34] dans une
recherche d'un effet micro-ondes non thermique. Il s'agit d'introduire dans la molécule un
groupe polaire dont I'excitation par les micro-ondes pourrait induire un "effet d'activation
spécifique" a I'échelle moléculaire. Il nous a paru intéressant d’appliquer ce concept a notre
réaction type en utilisant divers nitriles présentant des radicaux particuliers et plus
précisément des radicaux polaires ou apolaires qui seraient plus ou moins ‘sensibles’ aux
micro-ondes. Pour les nitriles testés, ayant des géométries différentes (alkyls linéaires ou
ramifiés, aryles) et de propriétés chimiques et physiques différentes possédant des
groupements fonctionnels (hydroxy, chloro, ester) aucun effet spécifique n’a été détecté ni
sur le rendement, ni sur la sélectivité (rapport acide sur (acide+ amide)) ou bien sur la

cinétique de la réaction.

Tableau I11.2 : Effet des groupes — antennes sur le déroulement de la réaction d’hydrolyse
a sec des nitriles sous chauffage micro-ondes (MW) et conventionnel (CV) [33]

Rendement (%) Séléctivité (%)
Nitrile (R-CN)

M.O. C.C. M. O. C.C.

PhCH,-CN 91 96 95 98
Ph-CN 73 71 98 100
C4Hs-CN 89 91 93 95
(C3H7).CH-CN 73 74 94 96
p-HOPh-CN 70 70 84 85
CIC,H,;-CN 72 72 88 89
HOC,H,-CN 64 65 78 80
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111.3.1.4. Effet spécifique

Dans la quéte d'un effet d'activation spécifique "non thermique" hypothétique du
chauffage micro-ondes, les chercheurs ont occulté les effets thermiques propres a ce mode
de chauffage électromagnétique. La preuve est I'application du phénoméne de sur-ébullition
micro-ondes pour la conduite de réactions chimiques. Sous chauffage micro-ondes et a
pression atmosphérique, les synthéses sont opérées a une température de 10°C a 40°C au
dela de la température maximale obtenue sous chauffage conventionnel. Les temps de
réaction de plusieurs réactions, comme la cyclisation, I'estérification ou la réaction de cyclo-
addition de Diels-Alder ont pu étre réduit, de quelques heures sous chauffage conventionnel,
a quelques minutes sous chauffage micro-ondes.

Un exemple type d’accélération spécifique par effet thermique micro-ondes a été
observé lors de I'étude de la réaction de cyclisation du (+)- citronellal en isopulégols. Sous
conditions opératoires conventionnels, la température d’ébullition du citronellal (180°C)
impose la limite de la mise en route de la réaction. Sous chauffage micro-ondes, cette
température est élevée de 35°C grace a au phénomeéne de sur-ébullition micro-ondes. Bien
que les cinétiques de la réaction sous chauffage conventionnel et micro-ondes suivent
parfaitement la loi d’Arrhenius, avec des énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels
similaires, le chauffage micro-ondes permet d’accéder, a pression atmosphérique, a des
températures supérieures a la température d’ébullition du milieu réactionnel. A cette
température de sur-ébullition micro-ondes, le milieu réactionnel atteint un état
thermodynamiquement instable permettant une accélération thermique de la réaction. Sous
chauffage conventionnel, ces températures de sur-ébullition sont trop instables et une
vaporisation instantanée du milieu réactionnel est souvent rencontrée. Ce qui équivaut a dire
que la réaction a pression atmosphérique sous micro-onde est aussi efficace qu’une réaction

sous pression sous chauffage conventionnel.
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Figure II1.5 : Cinétique de la réaction de cyclisation du (+)- citronellal en distéréoisomeéres
de l'isopulégol sous chauffage micro-ondes (O) et conventionnel (@) [35]

I11.3.2 Réactions en milieu hétérogene

Dans les procédés de synthéses industriels, la majorité des réactions sont mises en
ceuvre en présence d’'un catalyseur solide. Dans ces conditions d’hétérogénéité de milieu,
les micro-ondes jouent un réle de chauffage sélectif spécifique. La différence des propriétés
diélectriques entre les réactifs et le catalyseur permet un gain de température intrinséque de
plusieurs dizaines de degreés. |l apparait ainsi clairement un effet spécifique du chauffage
micro-ondes par rapport au chauffage conventionnel, lorsque la réaction est conduite en
milieu hétérogéne avec un catalyseur sous forme solide. Le modéle de réaction choisie est
I'estérification en présence d’'un catalyseur soluble en phase homogéne et un catalyseur
solide insoluble. Ces expériences comparatives ont été conduites dans les mémes
conditions opératoires, en particulier, la température de masse du systéme est identique. Les

résultats les plus significatifs sont résumés dans le tableau I11.3.
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Tableau I11.3 : Influence du mode de chauffage sur les cinétiques et les rendements des

réactions d’estérification en milieu homogéne et hétérogene [23]

Réactifs

Catalyseur
(phase)

T(°C)

Temps
(min)

Rendement (%)

k(10°s™)
constante de vitesse

M. O.

C.C.

M. O.

C.C.

Acide
acétique et
propanol

H2SO4
(homogéne)

80

60

85

85

2,1

2,0

Fez(SO4)3
sur
montmorillon
ite
(hétérogéne)

80

120

95

86

0,59

Acide
stéarique et
n-butanol

PTSA
(homogene)

140

60

89

88

0,95

0,94

Fez(SO4)3
sur
montmorillon
ite
(hétérogéne)

140

120

97

83

0,32

0,21

Acide
stéarique et
n-butanol

PTSA
(homogene)

140

60

19

20

0,05

0,05

Fez(SO4)3
sur
montmorillon

140

120

23

16 0,036 0,024
ite
(hétérogéne)

M.O. : chauffage micro-ondes ; C.C . : chauffage conventionnel ;
PTSA : acide p-toluénesulfonique.

Il apparait clairement un effet du chauffage micro-ondes par rapport au chauffage
classique lorsque la réaction est conduite avec un catalyseur sous forme solide. Ces
catalyseurs ont une caractéristique commune : ils présentent de fortes pertes diélectriques et
donc s'échauffent en général plus rapidement que le milieu réactionnel créant ainsi des
zones de surchauffe locales. I semble donc qu'une hypothése possible pour expliquer
l'origine de cette augmentation du rendement soit I'existence de fortes hétérogénéités en
température au sein du milieu. Il serait donc intéressant de pouvoir mesurer la température a

la surface du grain de catalyseur introduit dans le milieu.

La vitesse de réaction et la température de réaction sont liées grace a I'équation
d'Arrhenius : k = A exp (- Eo/ RT). Pour deux températures différentes, le rapport entre leurs

vitesses de réactions respectives est donné par I'équation : Ln (ko/k¢) = (Eo/R) - (1/T1 = 1/T).




130

Il apparait que sous chauffage micro-ondes, il existe une apparente élévation de la
température autour du catalyseur d'une valeur de 10 °C.

Une expérience originale a été mise en place afin de conforter cette idée. Il s'agit de
soumettre dans un premier temps uniquement la solution liquide aux radiations micro-ondes,
le catalyseur solide étant chauffé de maniére classique le tout fonctionnant en systeme de
recyclage fermé isolé thermiquement. La deuxiéme expérience consiste a introduire le milieu
réactionnel avec le catalyseur solide dans le réacteur micro-ondes comme cela est
schématise sur la figure 111.6. Les résultats laissent clairement apparaitre que I'augmentation
du rendement est seulement obtenue lorsque le catalyseur solide est soumis aux radiations
micro-ondes, ce qui tend a confirmer I'nypothése annoncée.

catalyseur
réacteur ~ cafalyseur réacteur catalyseur

réacteur
o _® o
‘ .":'. :o: .:' - b double *0® &%
micro-ondes 'O. o .ot micro-ondes enveloppe | [*,°0 e
\d
4 o
)
A K pompe B

PO

)
pompe [+ d pompe

Rdt en ester (%)

R B A

0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure I11.6 : Effet de la localisation du catalyseur solide sur I'estérification
(0)A(A)B(e) C

I11.3.3. Réactions en milieu ‘sec’

Loupy et coll. [36] ont été les premiers a développer une nouvelle méthode de
synthése a "sec" sans solvant sous chauffage micro-ondes. Ce procédé a pour objectif une
nouvelle chimie dite ‘verte’ avec un meilleur respect de l'environnement. Le milieu
réactionnel est formé de réactifs et de supports solides. Plusieurs supports solides sont

employés comme le graphite, I'alumine, bentonite, zéolithes ou la silice. Les supports sont
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utilisés pour leur échauffement rapide et intense sous micro-ondes et comme agents de
confinement de la réaction. Les supports jouent ainsi un double réle de “convecteur
d’énergie” ou la température peut augmenter de 25°C a 400°C en moins d'une minute sous
irradiation micro-ondes, et aussi le réle de réacteur sous pression, en confinant les réactifs et
les empéchant de sortir des pores et feuillets des supports.

La réaction choisie est la réaction de pyrolyse de l'urée en acide cyanurique qui met en
jeu un seul réactif solide. Les micro-ondes présentent un grand intérét pour ce procédé de
synthése pour leurs rapidité et sélectivité de chauffage. Plusieurs problémes sont rencontrés
durant le procédé conventionnel. Le mélange réactionnel présente une trés faible
conductivité thermique, il n'est pas possible d’élever la température du milieu car l'acide
cyanurique se présente sous la forme d'un solide ignifuge et infusible qui se décompose a
une température supérieure a 300°C. de plus, 'adhésion des produits de la réaction aux
parois des réacteurs limite le transfert thermique. La transformation de l'urée en acide
cyanurique s'opére en plusieurs stades. Initialement, I'urée fond en formant un liquide
visqueux ; la réaction ne se produit qu'a partir de 136°C, température a laquelle on observe
un dégagement gazeux d'ammoniac et ce jusqu'a atteindre 250°C. Le milieu ensuite
s’épaissit et se solidifie.

La pyrolyse de l'urée par micro-ondes en présence du graphite a permis d'éviter les
désavantages des méthodes traditionnelles : mauvais transfert de chaleur dans la masse,
exces de chauffage qui dégrade les produits, probléme d'adhésion de la gangue aux parois.
Différents dispositifs micro-ondes expérimentaux traitant de quantités variables de produit
ont été utilisés pour la réalisation de cette synthése. Il apparait clairement un effet du
chauffage micro-ondes par rapport au chauffage conventionnel lorsque la réaction est
conduite en milieu hétérogéne en présence de graphite (tableau 111.4). Ce convecteur solide
présente de fortes pertes diélectriques et donc s'échauffe en général plus rapidement que le
milieu réactionnel créant ainsi des zones de surchauffe locales. Il semble donc qu'une
hypothése possible pour expliquer l'origine de 'augmentation du rendement soit I'existence
de fortes hétérogénéités en température au sein du milieu. Il serait donc intéressant de
pouvoir mesurer la température a la surface du grain de catalyseur introduit dans le milieu.
La vitesse de réaction et la température de réaction sont liées grace a I'équation d'Arrhenius
: k = A exp (- Eo/ RT). Pour deux températures différentes, le rapport entre leurs vitesses de
réactions respectives est donné par I'équation : Ln(kz/ks) = (Eo/R) - (1/T1 — 1/T,). Il apparait
que sous chauffage micro-ondes, il existe une apparente élévation de la température autour

du graphite d'une valeur de 11 + 1 K.
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Tableau II1.4 : Pyrolyse de I'urée sous chauffage micro-ondes (MO) et conventionnel (CC) [37]

Phase (réactifs) T(°C) | Temps (min) | Rendement (%) | Sélectivité (%) | k (10°s™)
Phase homogéne
(urée 20 g)
Chauffage M.O. 200 30 68,4 73,6 8,8
Chauffage C.C. 200 30 67,9 72,2 8,7
Chauffage M.O. 200 1 52 20,2 88
Chauffage C.C. 200 1 4,5 303 8.7
Phase hétérogéne
(urée 20 g +
graphite 59g)
300 3 61,2 93,5 12028
Chauffage M.O. 300 3 15,2 45,6 7156
Chauffage C.C. 300 1 9,9 56,3 21,9
Chauffage M.O. 300 1 46 33,6 8,7
Chauffage C.C.
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I11.4. Question fondamentale sur la chimie sous micro-ondes :

activation chimique et accélération physique ?

Du point de vue de la chimie quantique, I'énergie quantique associée au chauffage
micro-ondes, d’une fréquence de 2450 MHz, est de I'ordre de 1.62 102 J (10° eV). Elle est
trés inférieure aux énergies d'activation chimique : 13 eV pour la liaison covalente OH, 5 eV
pour la liaison hydrogéene, moins de 2 eV pour les liaisons de Van Der Waals et mémes
inférieures a I'énergie du mouvement Brownien a 37°C (0.027 eV). Bien qu'il soit admis que
les effets directs au niveau moléculaire du type photochimique sont exclus, il existe encore
une polémique concernant l'attribution de ces résultats positifs des micro-ondes sur les
réactions de synthése organique soit a des effets non-thermiques soit a des effets purement
thermiques.

Pour les effets non-thermiques, trois théories ont été émises selon lesquels on aurait
soit une diminution de I'énergie d’activation (I'énergie d’activation sous chauffage micro-
ondes serait inférieure a celle sous chauffage conventionnel), soit & une augmentation des
chocs efficaces (on aurait une augmentation du facteur pré-exponentiel de I'équation
d’Arrhenius) ou bien a l'orientation des dipdles (une meilleure promiscuité entre sites actifs).
Pour les effets purement thermiques, il s’agit d’observations et de mesures expérimentales
comme par exemple le phénoméne de sur-ébullition (la température d’ébullition sous
chauffage micro-ondes peut étre de 40°C supérieure a la température d’ébullition classique),
'augmentation de la pression (a une pression de 10 bars I'eau va bouillir a 200°C au lieu de
100°C en ébullition atmosphérique), ou bien le chauffage sélectif (une différence de 50°C
peut étre observée entre le liquide et le catalyseur irradié).

Du point de vue expérimental, il est mis en évidence l'absence d'effets spécifiques
pour les réactions en milieu homogene menées dans les mémes conditions opératoires de
pression et de température, et I'existence d'une augmentation de rendement seulement pour
les réactions en milieu hétérogéne, due a un échauffement local des particules solides ou un

effet de pression par confinement de la réaction.

Les réductions des temps de réactions chimiques, ainsi que l'augmentation des
rendements, sont dues pour la plupart des cas non pas a un effet d’activation au niveau
moléculaire par les micro-ondes, mais a un effet d’accélération de la vitesse de la réaction

grace a l'augmentation de la température.
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Ceci a été mis en évidence expérimentalement par la modification de la valeur de la
température d'ébullition de solvants, la création de points chauds a la surface des
catalyseurs solides et le confinement de la réaction dans les pores ou bien entre les feuillets

des supports convecteurs et/ou adsorbants.

Une réaction chimique assistée par micro-ondes peut étre conduite sous différents
protocoles opératoires conduisant a des augmentations de température sous chauffage
micro-ondes par rapport au chauffage conventionnel. La figure IlIl.7 résume les différents
phénomeénes observés au cours d’'une réaction chimique réalisée sous micro-ondes selon

certaines conditions expérimentales (milieu homogeéne, milieu hétérogéne ou milieu sec).

En milieu homogéne, les micro-ondes peuvent induire soit une sur-ébullition a pression
atmosphérique, ou bien une augmentation de la température d’ébullition avec 'augmentation
de la pression dans un réacteur fermé. Ces mémes effets peuvent avoir lieu soit pour des
réactions en milieu “sec” ou dans un solvant polaire de préférence. En milieu hétérogéne, on
peut s’attendre a la création de points chauds localisées sur les grains solides de
catalyseurs, combinée ou non a l'augmentation de la pression et de la température en
réacteur fermé. Les micro-ondes peuvent voir un effet de confinement pour les réactions
supportées sur des adsorbants tels que les argiles. Dans le cas de [Iutilisation de
convecteurs, les micro-ondes agissent sur le chauffage rapide du milieu réactionnel et sur le

confinement de la réaction.

En général, selon le protocole expérimental choisi, une réaction soumise au chauffage
micro-ondes peut atteindre des températures de 10°C a 100°C supérieures a la température
maximale atteinte sous chauffage conventionnel. Ces températures sont propres au
phénoméne du chauffage micro-ondes, et ne peuvent ainsi pas étre atteintes ou réalisées

dans les conditions conventionnelles.

Bien qu’il y ait une multitude de théories et d’articles scientifiques penchant vers une
activation moléculaire des réactions soumises aux micro-ondes, nous avons choisi un autre
chemin par notre culture de génie des procédés. Les théories d’activation sont toutes basées
sur des suppositions et des calculs quantiques des orbitales moléculaires. Nous avons choisi
d’explorer une nouvelle voie qui n’a jamais été étudiée, notre culture de génie des procédés
associée a celle de la chimie sous micro-ondes permettra peut étre de sortir une nouvelle
théorie dans un secteur de chimie fine fortement dominé par les européens et les

américains.
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Figure II1.7 : Bilan récapitulatif des différentes conditions expérimentales rencontrées lors des

réactions de synthése organique sous micro-ondes



136

I11.5. Prévision des réactions chimiques assistées par
chauffage micro-ondes : mise au point d’'un modéle
de calcul pour les cinétiques des réactions sous
micro-ondes

La cinétique chimique est une science purement expérimentale. La loi d’Arrhenius
conditionne les vitesses de réactions tout a la fois a la valeur de I'énergie d’activation, du
facteur de fréquence et de la température du milieu réactionnel :

k= Aexp (- Ea/ RT)

Eact : énergie d’activation

k: constante de vitesse

T: température de réaction
A: facteur de fréquence

R: constante des gaz parfaits

Par application de cette loi d’Arrhenius, on détermine les valeurs de E.: et A pour une
réaction donnée a partir d’expériences cinétiques effectuées a différentes températures. On
a pu connaitre ainsi les énergies d’activation d’un trés grand nombre de réactions de chimie
organique. |l existe une autre relation entre la valeur de I'énergie d’activation et celle du
coefficient de température, qui mesure I'augmentation relative de la constante de vitesse

pour une élévation de température de AT :

Ln (kt) =Ln (A) - Eaat/ (R*T)
Ln (Kr+at) = Ln (A) - Eaet / (R * (T+AT)
On en déduit :
Ln (Kreat / K1) = AT * Eaet/ (R * T * (T+AT))

Il est généralement admis, dans les manuels de cinétique chimique, que le coefficient de
température kr.at / kt est doublé si on éléve la température d’'une réaction de AT = 10°C.
Cette supposition est fausse et induit a des conclusions erronées souvent rencontrées dans
des articles scientifiques. Elle n’est valable que pour une valeur d’énergie d’activation
donnée et a une température donnée. Elle ne s’applique donc pas a I'ensemble des
réactions chimiques.

Le présent travail permet une synthése des résultats que nous avons obtenu, mais permet
aussi d’avoir un autre regard sur les résultats de la bibliographie sur les réactions de
synthése organique assisté par micro-ondes. En reprenant le concept de coefficient de

température, et en I'appliquant aux réactions accélérées par chauffage micro-ondes grace a
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une élévation de température induite par une sur-ébullition, une pression, des points chauds
ou un confinement, nous avons pu mettre en avant un coefficient d’accélération micro-ondes
noté

M = Kmo / Kconv. = KreaT / KT
Ce facteur M serait le rapport entre la vitesse de la réaction sous chauffage micro-ondes
(a2 une température T + AT) et la vitesse de la réaction sous chauffage conventionnel (a une
température T). Ce coefficient M est équivalent au coefficient de température, sauf que la
différence de température AT traduit 'augmentation de la température du milieu réactionnel
sous chauffage micro-ondes par rapport au chauffage conventionnel. Pour les réactions
d’ordre 1, ce coefficient d’accélération micro-ondes traduit aussi le rapport entre le temps de
réaction sous chauffage conventionnel et le temps de réaction sous micro-ondes :

M = treact. (Conv.) / treact. (MO).

Le tableau III.5 permet la prévision du coefficient d’accélération sous chauffage
micro-ondes de synthéses organiques en fonction de la température de travail sous
chauffage conventionnel, de I'’énergie d’activation propre de la réaction chimique étudiée, et
de la 'augmentation de la température estimée sous chauffage micro-ondes en fonction du

mode opératoire choisi.

Les réactions chimiques possédant des fortes énergies d’activations, supérieures
a 100 kd/mole, sont celles qui sont les plus susceptibles a étre accélérée par micro-ondes.
Pour des faibles valeurs d’énergie d’activation, il faut un gradient de température important
pour qu’'on observe une différence entre le chauffage conventionnel et micro-ondes.
Le coefficient M tend a diminuer quand la température s’éléve. On pourrait donc s’attendre a
des accélérations spectaculaires pour des réactions de synthése se faisant a des
températures basses sous chauffage conventionnel a cause par exemple de la température
d’ébullition imposée par le solvant (méthanol 65°C, éthanol 78°C...) ou bien pour ne pas

dégrader les produits thermosensibles.

Pour qu’une réaction soit accélérée d’'une fagon spectaculaire par micro-ondes, il faut qu’elle
posséde une énergie d’activation élevée, qu’elle aie une température de réaction sous
chauffage conventionnel la plus base possible, et qu’elle puisse étre mise en ceuvre sous

chauffage micro-ondes dans des conditions permettant un fort gradient thermique.
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Le tableau III1.6 traduisant le facteur d’accélération micro-ondes permet non seulement de
prévoir les constantes de vitesses sous chauffage micro-ondes, mais aussi les temps de
réaction et les rendements. En prenant comme exemple une réaction d’ordre 1, on peut avoir
le temps de réaction ainsi que les rendements obtenus :
Réactif — Produit

t=0 a 0

t=t a-x X
La vitesse de réaction d’ordre 1 s’écrit : v =k * (a-x)
En intégrant, on trouve I'’équation cinétique :
kr *t=Ln (a/ (a-x)) pour le chauffage conv.
kt+at * t =Ln (a/ (a-x)) pour le chauffage MO.

Le temps de demi-réaction permettant d’avoir un rendement de 50% (x/a = 0,5) est égal a:

(t1/2)conv = LN (2) / Kr. pour le chauffage conv.

(t12)mo = Ln (2) / Krsar. pour le chauffage MO.

Le temps permettant d’avoir une conversion et un rendement de 90% (x/a = 0,9) est égal a :
(tor10)conv. = LN (10) / kr pour le chauffage conventionnel.

(torro)mo = Ln (10) / Krsat pour le chauffage micro-ondes.

Le rendement de la réaction peut étre calculé a n’importe quel temps de la réaction :
Rdt (%)conv. = X/@ * 100= (1 — exp (-kt * t)) * 100
Rdt (%)mo = x/a * 100= (1 — exp (-kr+a7 * 1)) * 100

Donc si une réaction organique ayant une énergie d’activation de 100 kJ/mole et un temps
de réaction total de 7 jours a 100°C sous chauffage conventionnel, elle s’effectuera en 3
jours en sur-ébullition micro-ondes (Two=110°C ; AT=10°C), en 4 heures en milieu sec
confiné (Two=150°C ; AT=50°C) et en 11 minutes dans un réacteur sous pression ou bien
confinée dans un convecteur (Tyo=200°C ; AT=100°C). Par contre, une réaction organique
ayant une énergie d’activation de moins de 20 kJ/mole, I'effet micro-ondes sur I'accélération,

bien qu’il existe infiniment, ne pourra pas étre mesurée.
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Tableau II1.5 : Prévision des constantes de vitesses des réactions chimiques

assistées par chauffage micro-ondes

température de réaction

T=50°C

température de réaction

T=100°C

température de réaction

T=200°C

température de réaction

T =400 °C

AT =Tmo - T conv.

AT =Tyo - T conv.

AT =Tyo - T conv.

AT =Tmo - T conv.

Eact. (J/mole) | AT=10 AT=50 AT=100 | AT=10 AT=50 AT=100| AT=10 AT=50 AT=100| AT=10 AT=50 AT=100
20 000 1 3 6 1 2 4 1 2 2 1 1 2
40 000 2 7 34 1 5 15 1 3 6 1 2 3
60 000 2 20 197 2 10 60 1 4 14 1 2 4
80 000 2 54 1144 2 21 234 2 7 35 1 3 6
100 000 3 147 6656 2 45 914 2 11 85 1 3 10
120 000 4 399 38716 3 97 3572 2 18 205 1 4 16
140 000 5 1084 225182 3 208 13966 2 30 499 1 6 25
160 000 6 2942 1309730 4 445 54604 2 49 1213 2 7 40
Coefficient d'accéleration micro-ondes M = Ky / Kcony. = Kpiat / Kt

Tableau I11.6 : Prévision des temps de réactions chimiques assistées par chauffage micro-
ondes pour une réaction sous chauffage conventionnel avec un temps de
réaction de référence de 8 heures ( temps 0 veut dire réaction instantanée)

température de réaction température de réaction température de réaction température de réaction
T =50°C T =100°C T =200°C T =400 °C
AT =Tyo - T cony. AT=Tyo - T conv. AT=Tyo - T cony. AT=Tyo - T conv.

Eact. (J/mole) AT =10 AT=50 AT=100 AT=10 AT=50 AT=100 AT =10 AT=50 AT=100 AT=10 AT=50 AT=100
20 000 23028 10613 4952 23028 10613 4952 23028 10613 4952 23028 10613 4952
40 000 18413 3911 851 18413 3911 851 18413 3911 851 18413 3911 851
60 000 14723 1441 146 14723 1441 146 14723 1441 146 14723 1441 146
80 000 11773 531 25 11773 531 25 11773 531 25 11773 531 25
100 000 9413 196 4 9413 196 4 9413 196 4 9413 196 4
120 000 7527 72 1 7527 72 1 7527 72 1 7527 72 1
140 000 6018 27 0 6018 27 0 6018 27 0 6018 27 0
160 000 4812 10 0 4812 10 0 4812 10 0 4812 10 0

tuww =8 /M
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II1.5. Application du modéle a quelques réactions
de synthése organique

Si on essaye d’appliquer notre modéle de calcul a une synthése organique comme
la réaction d’hydrolyse des nitriles en acides carboxyliques ayant pour énergie d’activation
120 kd/mole. Sous chauffage conventionnel, cette réaction se déroule a la température
de 140°C, et on aura un rendement de 76% au bout de 7 jours de réaction. Si on essayait
de prévoir cette réaction sous chauffage micro-ondes a haute pression dans une bombe en
Téflon a 240°C, on obtiendrait un rendement de 99 % avec un temps de réaction de 30
minutes seulement. Ce qui est en concordance avec les résultats expérimentaux
publiées [31].

Par contre, pour la réaction d’'isomérisation du xyléne en phase gazeuse ayant une faible
énergie d’activation de 20 kJ/mole, il est beaucoup plus difficile de déceler une accélération
de la réaction sous micro-ondes. Comme la réaction se fait a 400°C en milieu hétérogene
solide/gaz, il fallait chauffer a plus de 500°C sous micro-ondes pour observer une

accélération. Ce qui est en concordance avec nos résultats expérimentaux.

I11.6. Conclusion

Les mémes questions reviennent chez les chercheurs et industriels travaillant dans le
domaine de la chimie sous micro-ondes : peut-on prévoir les rendements et sélectivités
d’'une réaction sous micro-ondes ? Pourquoi dans certains cas observe-t-on des activations
ou accélérations des réactions sous micro-ondes et dans d’autres cas rien ? Nous avons
essayé de répondre a cette question en proposant notre hypothése basée sur les
observations expérimentales antérieures et sur I'équation d’Arrhenius. Cela a permis de
mettre en avant un facteur d’accélération micro-ondes M = Kyo / Kconv. = Kr+aT / K7 QUi est le
rapport entre la vitesse de la réaction sous chauffage micro-ondes (a une température
T + AT) et la vitesse de la réaction sous chauffage conventionnel (& une température T).
Cette premiere approche pourra servir les chercheurs dans le domaine de la chimie sous
micro-ondes d’avoir une premiére approximation sur les réactions qui peuvent étre
accélérées ou non par micro-ondes et de choisir en fonction le mode opératoire donnant le
plus de gradient de température. Cette étude sera poursuivie par la mise en place d'un

logiciel de prédiction comportant plusieurs exemples de réactions de synthése organique.
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Certains historiens ont souligné : “La maitrise du feu représente sans doute 'une des
plus anciennes découvertes chimiques et celle qui a le plus profondément bouleversé la vie
de 'homme”. On pourrait avancer des propos similaires pour le chauffage micro-ondes :
premier procédé de chauffage radicalement nouveau depuis la découverte du feu. Le
chauffage par micro-ondes est issu des progrés réalisés dans le domaine des
télécommunications et des systemes de navigation radar sous la pression des besoins
militaires. Comme souvent, cette découverte semble étre due au hasard. La petite histoire
veut qu’en 1945 un physicien américain, le Dr Spencer, alors qu’il travaillait sur des
générateurs d’ondes destinés aux radars, ait posé distraitement son sandwich sur un
dispositif émetteur d’'ondes, et l'ait retiré quelques minutes plus tard chaud a cceur. Le
passage de ce procédé de la cuisine vers le laboratoire de chimie a nécessité plus de 40
années : Gedye (Canada), Giguere (USA) et Loupy (France) ont été les pionniers de
'application des micro-ondes en chimie. lls ont montré qu'il est possible de réduire de fagon
importante les temps de réaction, et I'hypothése d'une ‘activation micro-ondes’ a été avancée
dans certains cas. Bien que l'industrie chimique utilise des procédés utilisant les propriétés
thermiques spécifiques aux micro-ondes comme la vulcanisation des polyméres et le

traitement des acides, l'utilisation des micro-ondes a des fins de synthése reste inexistante.

La préparation de quatre catalyseurs d’isomérisation du m-xyléne a partir d’argiles
pontées par le polycation d’hydroxyl-aluminique a permis de préparer une structure
microporeuse acide : deux catalyseurs MMT-H-Al et deux MMT-AI traitées par calcination
conventionnelle et micro-ondes. La caractérisation par diverses méthodes d’analyses
physico-chimiques a montré qu’il n’y avait pas une grande différence de structure, de surface
spécifique ou de distance basale. Le traitement micro-ondes a permis de réduire la durée de
calcination (a 10 min.) tout en donnant une structure analogue que celle ayant subi une
calcination conventionnelle (5 h.). Les quatre catalyseurs ont été testés pour la réaction
d’isomérisation du m-xyléne. Les résultats ont montré une plus grande sélectivité
d’'isomérisation par rapport a la réaction de dismutation. Ce qui rend le catalyseur préparé a
partir de I'argile pontée attractif pour ce type de réaction aussi bien pour sa capacité de

conversion que pour sa sélectivité en p-xyléne.

Nos travaux ont mis en évidence I'absence d’un effet spécifique ou d’'une activation
des micro-ondes sur la réaction chimique. En revanche, ils éclairent sur la spécificité de ce
chauffage et I'apport considérable qu’il peut apporter a la chimie de synthése organique

aussi bien au niveau du laboratoire qu’au niveau industriel. La sur-ébullition des solvants, le
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chauffage sélectif des catalyseurs, le confinement de la réaction dans les supports, la
synthése a ‘sec’ sans solvant et l'utilisation des hautes pressions sont des atouts majeurs
spécifiques a cette technique micro-onde. Les réactions en phase homogéne, hétérogéne ou
a “sec” peuvent étre accélérés, par un phénoméne d’élévation de température locale
spécifique au chauffage micro-ondes, avec des facteurs allant de 100 a 1000. Le transfert
d’énergie spécifique aux micro-ondes est seul capable d’atteindre ces conditions opératoires

extrémes.

Ces travaux nous ont non seulement permis d’effectuer une synthése mais aussi
d’avoir un autre regard sur nos résultats. En reprenant un concept de cinétique chimique et
en nous basant sur les énergies d’activation propres a la réaction étudiée et les gradients de
température atteints sous chauffage micro-ondes, il a été possible de prévoir si une réaction
sera ou ne sera pas accélérée sous chauffage micro-ondes, et ainsi de calculer les

rendements et les temps de réactions sous chauffage micro-ondes.

Nos recherches futures s’orientent vers la compréhension des phénoménes
spécifiques sous micro-ondes. La prochaine étape sera de concevoir un logiciel de prévision
muni d’'une base de données rassemblant les classes de réactions organiques et leurs
valeurs d’énergie d’activation. Un travail de modélisation et de simulation sera nécessaire
pour arriver a ce logiciel pour la prévision des réactions organiques sous chauffage micro-

ondes.



