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Résumé

Le chauffage par micro-ondes (MO) est employé depuis plus de 20 ans dans nombreux laboratoires
pour I'activation de réactions en synthese chimique. Il existe un débat sur I'existence d’effets MO sur
la vitesse des réactions puisque des augmentations des vitesses des réactions ont été parfois
observées. Des caractéristiques du chauffage MO peuvent étre intéressantes pour l'intensification
des procédés mais cette technique a rarement fait I'objet de productions a grande échelle. Peu de
méthodes d’extrapolation de ces applications ont été proposées et celles qui existent sont purement
empiriques. Nous avons voulu établir une méthodologie d’extrapolation de réacteurs MO en nous
servant d’observations expérimentales fiables. La méthodologie des travaux a d’abord consistée au
choix d’une réaction cible pour nos études : |'estérification de I'acide acétique avec le pentanol
catalysée par une résine acide d’échange ionique. Nous avons congu et construit un réacteur agité
avec application monomode des MO. Des études dans le pilote ont montré le comportement
hydrodynamique parfaitement agité du réacteur, la reproductibilité et la haute efficacité du
chauffage. De plus, aucun gradient de température dans le réacteur n’a été mis en évidence. Des
tests chimiques sous MO en réacteur fermé et en continu, ainsi qu’en milieu peu polaire ont montré
que l'application des MO n’a pas eu d’influence sur la cinétique de la réaction cible. Finalement, nous
avons développé une procédure d’extrapolation de réacteurs micro-ondes de type cuve agitée, qui
est basée sur I'absence d’effet MO sur la chimie et sur le controle des zones chaudes dans le

réacteur.



Abstract

Microwave (MW) assisted organic synthesis has been employed in many laboratories since
more than 20 years. There is a controversy concerning the effects of MW on the kinetics of
reactions since some enhancement of reaction rates have been observed. While MW
heating advantages could be of interest for processes intensification, this technique has
rarely been employed for large-scale productions. Scaling-up methods are rare and the
existed techniques are generally empirical. The aim of our project is to propose a
methodology for the extrapolation of MW reactors, using experimental reliable
observations. Our research strategy has enabled us the choice of the target reaction to be
carried out under MW irradiation: the esterification of acetic acid with pentanol over an
acidic cation-exchange resin. A stirred reactor with MW single mode application was
designed and constructed. Studies on the pilot have showed the perfectly stirred
hydrodynamic behaviour of the reactor, the stability and the high heating efficiency.
Moreover, no thermal gradients in the reactor have been observed. Tests in the reactor
operated in batch and continuous mode, as well as in weak polar media, showed that there
is no influence of MW heating on the kinetics of the target reaction. Finally, a guideline for
the scaling-up of MW reactors was developed, based on the absence of MW effects on the

reaction kinetics and on the control of hot zones in the reactor.
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Introduction

La syntheése chimique utilisant les micro-ondes, introduite a la fin des années 80, est
maintenant une application mature qui est passée d’une curiosité de laboratoire a une
technique bien établie, populaire dans les laboratoires de recherche académiques et
industriels. Le manque d’intérét pour cette technologie dans les années 90 était d{, d’une
part, a la carence générale des connaissances de base sur 'interaction des micro-ondes avec
la matiere, et, d’autre part, aux limitations du contréle et du suivi des réactions qui

conduisaient a des problemes de reproductibilité.

Depuis le début des années 2000, avec l'arrivée des premiers réacteurs micro-ondes
monomode dans les laboratoires de recherche académique, le nombre de publications
concernant la synthése organique assistée par micro-ondes (Microwave Assisted Organic
Synthesis : MAQOS) est monté a 3000 fin 2005. Ceci suggere que dans les années a venir, un
nombre considérable de chimistes utiliseront les micro-ondes comme une technique

standard pour chauffer des milieux réactifs a I’échelle du laboratoire.

La nouvelle génération de réacteurs micro-ondes de laboratoire commerciaux permet de
controéler la température, la pression, la puissance fournie et les débits d’alimentation. Ceci
facilite dans certains cas le développement de protocoles expérimentaux reproductibles. La
conséquence de ces développements technologiques est I'utilisation de plus en plus
courante par de nombreux groupes de recherche de la technologie MAQS pour
I'optimisation rapide de réactions, pour la synthése efficace de nouvelles entités et pour

I’exploration de la réactivité chimique.
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Cette nouvelle génération de réacteurs micro-ondes rend aussi possible I'extrapolation des
quantités produites a I’échelle de laboratoire vers des productions a I'échelle du kilogramme
par jour. A leur tour, ces petites productions ont attiré I'attention de fabricants de
technologie micro-ondes industrielle, comme Sairem, qui portent un intérét croissant a la
synthése chimique sous micro-ondes pour des productions plus importantes. Ceci ouvre les
portes au développement technologique a I’échelle industrielle des réacteurs micro-ondes.
Par ailleurs, dans le cadre de lintensification des procédés, le chauffage sélectif et
instantané par micro-ondes offre des avantages potentiels qui réduiraient les besoins en
apport énergétique et en matiére premiére et qui, éventuellement, conduiraient a

I’obtention de produis plus purs.

Malgré les nombreuses expérimentations de laboratoire, et en excluant les extrapolations
incrémentielles fastidieuses, il n’existe pas a ce jour de méthodologies d’extrapolation des
réacteurs micro-ondes a I’échelle industriel. Ceci est di au manque de connaissance sur les
mécanismes physico-chimiques intrinseques de cette activation et aux difficultés

représentées par la modélisation des réacteurs micro-ondes.

Dans ce contexte, I'objectif global de ce projet est de développer une méthodologie
d’extrapolation des réacteurs micro-ondes de type cuve agitée a une échelle industrielle.
Cette méthodologie sera construite a la fois a 'aide d’expérimentations réalisées avec un

pilote de laboratoire et a I'aide de la théorie et de la technologie des micro-ondes.

Pour ce projet, soutenu par la Région Rhone Alpes et le Pole de Compétitivité Chimie-
Environnement Rhone-Alpes (Axelera), un partenariat a été établi entre notre laboratoire (le
LGPC : Laboratoire de Génie des Procédés) et deux PME : Processium, société experte en
génie des procédés connaissant le marché industriel, et Sairem, fabricant d’équipements
micro-ondes pour des applications industriels variées. Chacun des partenaires apporte son
expertise, formant ainsi une équipe pluridisciplinaire compétante pour proposer des

solutions effectives pour les réacteurs micro-ondes industriels.

14



1 Etat de I’Art

Dans ce chapitre nous exposons dans un premier temps les concepts de base sur la physique
des micro-ondes (MO), sur ses interactions avec la matiére et sur la technologie MO
existante. Ensuite, nous abordons |'application des MO en synthése organique et son
influence sur le déroulement des réactions. Subséquemment, nous décrivons les différents
types de réacteurs MO de laboratoire, ainsi que I'état de I'art sur |'extrapolation des
réacteurs MO et les moyens de simulation numériques existants. Enfin, nous résumons les
verrous scientifiques et technologiques et présentons les objectifs et la méthodologie

utilisée pour ce travail.

1.1 Ondes électromagnétiques et micro-ondes

Une onde électromagnétique (EM) est produite par le mouvement de particules chargées.
Les charges produisent des champs électriques variables, tandis que leurs mouvements
induisent des champs magnétiques variables. Ainsi, les ondes EM sont définies comme Ia
propagation d’un champ électrique et d’'un champ magnétique dans I'espace. Les deux

champs sont perpendiculaires et la direction de propagation est aussi perpendiculaire a eux :

/ ¢ = electric field
H = magnetic field

Figure 1-1. Propagation du champ électromagnétique.

(42)
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Une onde est caractérisée par sa vitesse ¢ (m/s), sa fréquence f (s) et/ou sa longueur

d’onde 4 (m):

c=A.f (Eq. 1-1)

Dans le vide, les ondes EM se propagent a une vitesse maximale égale a la vitesse de la
lumiére (c= 2,99 x 10° km/s). Les MO présentent des longueurs d’onde de 0,1 4 100 cm et
donc des fréquences de 300 MHz 3 300 GHz & 4% 3092103, 112} paps |e spectre EM, les MO se
trouvent entre les ondes radio et I'infrarouge (IR). Les MO et les Radiofréquences (RF) sont
employées largement en télécommunications, positionnement et détection (radio,

télévision, téléphonie GSM, radars, etc.).

T 2
| X-Rays & Ultraviolet = § Microwaves|

Laser Radiation =

1

1010 109 108 10

7100 105 104 103 102 107 1
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L

| ¥ 1 1 1 1
3x1012 3x1010 3x108 3x106 3x104 3x107?
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" + "
+ + 1
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vibrations
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electrons  Outer-shell
(valence) :
electrons Molecular rotations

Figure 1-2. Spectre électromagnétique.“z)

Les fréquences MO utilisées dans les équipements industriels, de recherche et médicaux

(appelées « fréquences ISM »), sont en général de 915 MHz (33 c¢cm) et 2,45 GHz (12.2 cm)

1 112 . sa s T .z , . . ;.
(105, 112) " ces fréqguences ont été définies par les autorités de régulation, afin d’éviter les

(112) | es

interférences avec les télécommunications et les équipements militaires et navals
normes spécifiques qui régulent I'utilisation des MO en appareillages industriels, ainsi que

I’exposition des utilisateurs, sont présentées en Annexe A.
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1.2 Description de I'interaction des micro-ondes avec la matiere

Le champ électrique MO est a la source du chauffage de certaines matrices, dont des
composés chimiques liquides et solides. Le chauffage par le champ magnétique a lieu, par
exemple, dans des oxydes métalliques (105 | o chauffage micro-ondes est quantifié par deux
parametres physiques complexes, qui sont la permittivité diélectrique &* laquelle sera

décrite dans ce rapport, et la susceptibilité magnétique, u*.

L'interaction d’'un champ électrique avec un matériau diélectrique a son origine dans la
réponse des charges des particules face au champ appliqué. Le déplacement des charges
origine des dipOles induits di au déplacement d’électrons autour du noyau (polarisation
électronique, a.) ou au déplacement relatif du noyau atomique di a l'inégalité dans la
distribution des charges de la molécule (polarisation atomique, a,). En plus des dipoles
induits, les diélectriques polaires présentent des dip6les permanents dus a la distribution
asymétrique des charges dans une molécule. Ces dipbles tendent a se réorienter avec le
champ électrique changeant, donnant lieu a la polarisation d’orientation ou dipolaire, ay.
Enfin, I'augmentation des charges dans les interfaces entre les composés d’un systeme

hétérogeéne donnent lieu a la polarisation interfaciale ou de Maxwell-Wagner, ;. (72, 74)

La polarisabilité B; du milieu comprend ces différentes composantes de la polarisation :

a =a,+o, +o, +a, (Eqg. 1-2)

Les processus de polarisation-dépolarisation liés a a. et a a, sont tres rapides par rapport

aux fréquences MO et donc ces effets ne contribuent pas au chauffage diélectrique (74),

L'influence de a; est observée pour des fréquences f < 50 MHz et son importance dans la

(72, 74)

région MO n’est pas bien définie . Pour les milieux hétérogenes chargés en phases

conductrices, les pertes par conductivité de courant continu seront importantes (72),

Le chauffage micro-ondes, appelé aussi chauffage diélectrique, s’effectue par deux

mécanismes principaux : polarisation dipolaire et pertes par conduction.
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1.2.1 Meécanisme de polarisation dipolaire et propriétés diélectriques

Dans un milieu dense tel qu’un liquide, les molécules sont trés proches les unes des autres et

I'alignement instantané de tous les dipOles avec le champ est impossible. Les vibrations,

chocs et frictions entre les molécules provoquent une augmentation de la température (67,

) Sous rayonnement MO a une puissance de 150 W, I'eau chauffe rapidement alors que le

dioxane, peu polaire, mais de viscosité comparable, ne chauffe que trés peu (Figure 1-4).(67)

150,04 Temp [ C]

Eau

120.0+
100,04
80,0
60,0
40,0+

ZU‘D_ T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 Tmel[s]

Dioxane

Figure 1-3. Alignement d’une molécule d’eau avec  Figure 1-4. Augmentation de la température de I'eau et
le champ. du dioxane (150 W ). (67)

Dans un gaz polaire, les distances intermoléculaires sont importantes, I'alignement avec le
champ électrique appliqué sera rapide et nous n’observerons pas d’augmentation
importante de la température du milieu. Dans un solide polaire, les forces d’attraction
intermoléculaires sont tres importantes. L'alignement des molécules avec le champ est
difficile et ce sont les vibrations occasionnées qui conduisent a un certain chauffage

diélectrique. (67)

A des fréquences trés élevées, les molécules polaires n’ont pas le temps de s’aligner avec le
champ et il n’y a donc pas de chauffage. En revanche, a trés basse fréquence, le mouvement
des molécules peut étre en phase avec le champ oscillant et le chauffage global est faible.
Les gammes de fréquences en chauffage MO sont assez basses pour que les molécules aient
le temps de répondre, et assez hautes pour qu’elles n’aient pas le temps de s’aligner

(67, 74)

correctement avec le champ, donnant lieu au chauffage diélectrique . L'aptitude au

chauffage MO d’un milieu est quantifiée par ses propriétés diélectriques.
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En accord avec la théorie de Maxwell, I'orientation des dipdles (ou transfert de charges) est
équivalent au transfert de courant. Pour un diélectrique idéal sous MO, il n’y a pas de retard
entre I'orientation des molécules et les variations du voltage alternatif; le courant de
déplacement | est déphasé de 90° par rapport au champ électrique E (Figure 1-6q) (54,

La somme de tous les moments dipolaires contenus dans un volume donne lieu a une

densité de charge, nommée champ de polarisation, P, défini comme (7).,

P=(g'-1¢g,E (Eq. 1-3)

avec: & =constante diélectrique ou permittivité relative du milieu
& = constante diélectrique dans le vide = 1

Dans la gamme des fréquences micro-ondes, les rotations partielles des molécules polaires

’

dues aux couples exercés, ont un retard par rapport aux oscillations du champ électrique. Le

déplacement de phase résultant, &, appelé I'angle de pertes, (Figure 1-5) induit une

composante Isin(8) (Figure 1-6b) donnant lieu au chauffage par pertes diélectriques. (34)

resultant electric

polarisgtio ~ field s /N
P’ .
/

Figure 1-5. Diagramme de phases : retard de la polarisation (P)
par rapport au champ électrique (E), de phase 6. ®

current
1

(b) (©)

{(a) 90°

Tusing

Electric field, E Electric field, E £

Figure 1-6. Diagramme de phases pour : (a) diélectrique idéal ; (b) diélectrique avec déphase 1 ;
(c) relation entre ,&%* & et &”. (34

Compte tenu du déphasage, le constant diélectrique complexe £* est donnée par (72),
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ex¥=¢g'—j&" (Eq. 1-4)

ou : &’ = facteur de pertes

Le diagramme de phases (Figure 1-6¢c) donne la tangente de I'angle de pertes ou facteur de
dissipation, tg(d), qui relie I'angle de pertes, 6, la constante diélectrique, &, et le facteur de

pertes, &’, 7).

" (Eq. 1-5)
tgo = g—
&

Pour un liquide polaire avec un temps de relaxation unique, la permittivité complexe &*

définie par (Eq. 1-4) peut étre décrite par cette équation de Debye % 7> %)
* & —&, (Eq. 1-6)
E =&, + ——
1+ jor
ou: & =permittivité a hautes fréquences

& = permittivité statique
o = fréquence angulaire = 2xrf
7 =temps de relaxation

Si un milieu composé d’'une molécule polaire est soumis a un champ électrique statique, les
dipoles s’alignent avec le champ. Si le champ est soudain arrété, les molécules n’adoptent
pas immédiatement leurs orientations aléatoires®. Le temps de relaxation, 7 est le temps
pris par les dipOles pour étre polarisés et ensuite dépolarisés(34). Il représente le temps

caractéristique de réorientation des moments dipolaires dans la direction du champ(ms).

L’équation (Eq. 1-6) peut étre séparée dans sa partie réelle et imaginaire. Il en résulte les

définitions de la constante diélectrique & et du facteur de pertes £” (105,74,34,72),
, E—E, (Eq. 1-7)
E=&6, v 57
l+ ot
gn_ (85 B goo)a)z- (Eq' 1-8)
1+ o’r?
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Pour une molécule sphérique ou quasi-sphérique de ratio r en rotation dans un milieu de
viscosité 77 a une température T, le temps de relaxation est donné par I'expression de

Debye dérivée du théoréme de Stokes 34 7% 74 105) .

T =4a’n /KT (Eq. 1-9)

ol : k = constante de Boltzmann =1,380 x 102 J.K™*

Dans la pratique, beaucoup de diélectriques présentent des temps de relaxation supérieurs a
ceux calculés a partir de I'expression de Debye (72 Les temps de relaxation des molécules

organiques sont typiquement de I'ordre de quelques picosecondes "%,

La constante diélectrique, &, est une mesure de la polarisabilité du matériau, laquelle
caractérise la facilité des MO a se propager dans le matériau. Les facteurs de pertes, &7, et
de dissipation, tg(d), quantifient la capacité d’un matériau a convertir I’énergie du champ

(74, 67, 81) | a5 propriétés

MO en chaleur; ils mesurent donc le couplage énergétique
diélectriques d’'un milieu varient avec la fréquence d’irradiation et avec la température,
comme nous l'illustrerons ultérieurement. Pour les molécules non polaires la variation des
propriétés diélectriques avec la température est faible, contrairement aux molécules
polaires pour lesquelles I'augmentation de la température accroit les mouvements
moléculaires, réduisant ainsi la capacité des dip6les a s’orienter avec le champ

éIectrique(104).

1.2.2 Mécanisme de pertes par conduction et effet combiné des mécanismes

Les produits porteurs de charges libres, comme les ions ou les particules chargées, peuvent
étre chauffés sous I'action d’'un champ électrique (72,774,105, 34, 92) " cacj est dd au mécanisme
de conduction ionique. Des ions en solution se déplacent plus rapidement sous l'influence
d’'un champ électrique (Figure 1-7), ce qui conduit a des collisions plus énergétiques,

transformant ainsi I'énergie cinétique en chaleur.
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Une approche générale de la polarisation interfaciale a été considérée par Maxwell et

Wagner, donnant la permittivité complexe &* pour ce mécanisme de chauffage "% 7%

. & —&, . O (Eq. 1-10)
& =€, +——=—]
1+ jor ~ ws,

ou: o= conductivité de la phase conductrice (Sm™)

La partie réelle de &*; correspond a la constante diélectrique & décrite par la théorie de
Debye (Eq. 1-7). La partie complexe comporte non seulement la réponse au temps de
relaxation unique (Eg. 1-8), mais aussi un terme d( a la conductivité de courant continu. Le

facteur de pertes &"; résultant de la conductivité ionique est donné donc par :

(Eq. 1-11)

& =olws,

Pour les solutions aqueuses contenant des espéces ioniques, le chauffage diélectrique est d

a 'effet combiné de la polarisation dipolaire et des pertes par conduction :

&* = 8'—j(5"+0'/ a)go) (Eq. 1-12)

15004 Temp[*C]

Eau robinet
120.0
100.0 ;
Eau distillée

80.0

£0.0

400

200 1 —r ' T -

0 5 10 15 20 % 3 Time (sl

Figure 1-7. Déplacement d’ions sous un champ  Figyre 1-8. Conduction ionique dans I'eau & 150 W. ©”
micro-ondes

Pour des solutions hautement chargées en particules conductrices, le terme conductif peut

7279 sous MO a 150 W, la température finale d’un

dominer les pertes diélectriques
échantillon d’eau potable d’un réseau de distribution sera plus importante que celle d’un
échantillon contentant de I'eau distillée, comme illustré Figure 1-8 ®7) ion hydroxyde OH"
est un exemple d’espece avec des caractéristiques dipolaires et ioniques. Des solides avec
des pertes par conduction élevées, comme le noir de charbon, peuvent étre utilisés comme

additifs pour induire des pertes diélectriques dans des milieux peu réceptifs des MO (105)
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1.2.3 Profondeur de pénétration

Les MO pénétrant dans un diélectrique perdent progressivement leur énergie par
absorption, suivant une décroissance exponentielle en fonction de la distance z parcourue

(Figure 1-9). A partir des lois de Maxwell, I'atténuation du champ électrique E est donnée

par (72) .
E = Emaxe*wZ (Eq. 1-13)
OU: Emax  =champ électrique maximal (V/m)
o = facteur d’atténuation de I'onde

Comme nous verrons dans la section suivante, la puissance dissipée est proportionnelle au

carré du champ électrique. Alors, |’atténuation de la puissance suit la forme (72) .

P oc @29 (Eq. 1-14)

Figure 1-9. Propagation d’une onde plane dans un milieu diélectrique. 72)

La profondeur de pénétration des MO dans un milieu, Dp, est définie comme la distance a

laquelle la puissance chute a 1/e de sa valeur par rapport au point d’entrée dans ce milieu

(72).

(Eq. 1-15)

\ . , \ . . e ey ;s , 2
Alors, a une distance égale a Dp, environ 63% de la puissance initiale a été absorbée (872,74,

81), L’'expression générale pour Dp est donnée par :
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172 (Eq. 1-16)

/1 LN2 1/2
Dp=_"0 1+(8 j -1
P 27~ 28" ( &'

avec . Ao =longueur d’onde dans Iair (12,25 cm a 2,45 GHz et 32,79 cm a 915 MHz)

Généralement, Dp est calculée a partir de sa forme simplifiée (Eg. 1-7), qui est cependant

uniquement valable pour des diélectriques avec des pertes faibles, ou (£"/¢’) <<1 (72) .

N £ (Eq. 1-17)

Dp =
P 2r &"

Dp sera plus importante pour des matériaux avec des pertes diélectriques faibles et elle
augmente avec la longueur d’onde (diminue avec la fréquence). Pour l'eau, les variations
avec la température des valeurs de & et de &’se traduisent par une diminution de Dp

(Tableau 1-1).

T(C) 3 25 60 95
Dp(ecm) 06 14 40 57

Tableau 1-1. Profondeur de pénétration dans I'eau a 2,45 GHz. (8, 108)

1.2.4 Puissance absorbée et performance énergétique

L’absorption de la puissance micro-ondes varie dans I'espace, avec des zones de haute et de
basse puissance. La Figure 1-10 illustre un diélectrique de longueur égale a A/2 qui est
soumis a une irradiation de champ maximal Ea. Les aires du matériau soumises a des
champs dont l'intensité correspond a la moitié du champ maximal, Ea/2, absorbent moins
d’énergie que les zones soumises au champ maximal. Dans ce cas, une quasi-homogénéité
du chauffage est obtenue pour une petite partie du matériau d’une dimension

approximative de 4/6 ©?,
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Figure 1-10. Influence de la longueur d’onde dans ’homogénéité de chauffage (92).

En partant de la loi de courant de Maxwell (72),

VxH=J+ jos,e"E (Eq. 1-18)

avec: H = champ magnétique
J = densité de courant

on arrive a une expression pour calculer la puissance par unité de volume absorbée par un

diélectrique, en considérant un champ électrique constant (7).,

1 1] 2 E . 1'19
Pyo. = we,& |E(8 )| (Eq )

Le champ électrique E dépend de la forme de [’échantillon irradié, des propriétés
diélectriques du matériau et des dimensions de la cavité. Il n’est pas constant ni facile a

définir @,

Nous pouvons définir le rendement énergétique n d’une application MO, comme le rapport
entre la puissance absorbée par le matériau, Paps, et la puissance émise par le générateur,

P|v|oZ

Pabs =M. Pmo avecO0<n<1 (Eq. 1-20)
D’autres rendements peuvent étre définis en fonction de I'application et du type

d’information recherchée. Par exemple, nous pouvons calculer I'efficacité de la conversion

de I’énergie électrique en énergie micro-ondes, ainsi que la performance électrique totale en
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termes de puissance absorbée par le matériau par rapport a la puissance électrique totale

utilisée.

La société Sairem propose une technologie permettant de connaitre la puissance fournie par
le générateur, ainsi que la puissance réfléchie par le systéme. Avec ces données, une

efficacité énergétique peut étre directement estimée.

1.2.5 Classification des matériaux selon leur comportement diélectrique

Le passage d’'une MO d’un milieu a un autre suppose une discontinuité diélectrique qui
occasionne des ondes réfléchies dont 'amplitude sera aussi importante que la différence des
permittivités des deux milieux sera plus élevée. L'onde incidente change sa longueur d’onde
quand elle pénétre dans le milieu. La longueur d’onde dans le milieu A, est toujours

inférieure a la longueur d’onde incidente transmise dans |'air @7,

A (Eq. 1-21)

Les matériaux isolants peuvent étre utilisés comme matériaux de construction pour les
réacteurs et on les appelle souvent « matériaux transparents aux micro-ondes » (ex. : quartz,
certains types de verre, certains polymeéres comme le téflon). L'onde traverse le milieu sans

perte d’amplitude (Figure 1-11.a). Le matériau se comporte comme un isolant.

(a)

00T - OB 1000000

Figure 1-11. Pénétration des MO dans un milieu isolant (a), diélectrique (b) et métallique (c).

{©

Pour les matériaux diélectriques (absorbants des MQO), I'amplitude décroit progressivement
en fonction des propriétés diélectriques du milieu (Figure 1-11.b). Le matériau se comporte
comme un atténuateur. Dans le cas d’'un matériau métallique la quasi-totalité de la radiation

MO est réfléchie par la surface du matériau (Figure 1-11.c). En réponse au champ électrique,

26



les électrons bougent librement sur la surface du matériau et le flux électronique peut
chauffer le matériau par chauffage résistif (ohmique). La portion d’onde transmise est

dissipée dans une épaisseur trés faible, connue comme la « profondeur de peau ». & ¢

Dans le cas d’un réacteur micro-ondes, en plus des propriétés physiques et diélectriques du
milieu, la géométrie du réacteur, I’hydrodynamique et le volume de matiere influencent les
caractéristiques du chauffage. Les propriétés diélectriques du mélange réactionnel,
dépendant de la température et de la composition, peuvent évoluer avec I'avancement de la

réaction.

1.2.6 Valeurs des propriétés diélectriques des composés chimiques

Le Tableau 1-2 donne les propriétés diélectriques de 30 composés organiques, mesurées a
2,45 GHz et a température ambiante par le fabricant CEM “2 A cette température, les
matériaux sont usuellement classés en trois catégories : les absorbants forts &’ > 14, les
absorbants faibles &’<1 et les absorbants moyens 1 < &’< 14 “2) En général, les valeurs de B
et de &’ des composés organiques diminuent avec la température (Figure 1-12 et Figure
1-13). Dans ces cas, l'augmentation de la température provoque une diminution dans
I’efficacité du couplage des micro-ondes avec le milieu. Parmi les différentes propriétés
diélectriques, c’est &’ qui intervient majoritairement dans le couplage d’une substance avec
les micro-ondes.

Si le facteur de pertes &’ du milieu réactionnel augmente avec la température, le couplage
avec les micro-ondes sera plus efficace, ce qui est économiquement rentable. Nonobstant,
ceci produirait une augmentation de I'absorption des micro-ondes et donc une vitesse de
chauffage plus rapide avec le risque d’emballement thermique. L’'amélioration du couplage
des micro-ondes avec l'augmentation de la température pourrait étre souhaitée pour
certaines applications, comme le chauffage sélectif du catalyseur, mais pourrait tout de
méme poser des problémes de sécurité et, selon le type de chimie mise en ceuvre, des

problémes de sélectivité liés a la formation de produits secondaires.
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Solvent (bp °C) ngt:ﬁtri(:’) Solvent Tan § | Solvent E:,eslzcglg
Water (100) 80.4 Ethylene Glycol |[1.350 | Ethylene Glycol 49.950
Formic Acid (100) 58.5 Ethanol .941 | Formic Acid 42.237
DMSO (189) 45.0 DMSO .825 | DMSO 37.125
DMF (153) 37.7 2-Propanol .799 | Ethanol 22.866
Acetonitrile (82) 37.5 1-Propanol .757 | Methanol 21.483
Ethylene Glycol (197) 37.0 Formic Acid .722 | Nitrobenzene 20.497
Nitromethane (101) 36.0 Methanol .659 | 1-Propanol 15.216
Nitrobenzene (202) 34.8 Nitrobenzene .589 | 2-Propanol 14.622
Methanol (65) 32.6 1-Butanol 571 | Water 9.889
NMP (215) 322 Isobutanol .522 | 1-Butanol 9.764
Ethanol (78) 24.3 2-Butanol 447 | NMP 8.855
Acetone (56) 20.7 2-Methoxyethanol | .410 | Isobutanol 8.248
1-Propanol (97) 20.1 o-Dichlorobenzene | .280 | 2-Butanol 7.063
MEK (80) 18.5 NMP .275 | 2-Methoxyethanol | 6.929
2-Propanol (82) 18.3 Acetic Acid .174 | DMF 6.070
1-Butanol (118) 171 DMF .161 | o-Dichlorobenzene | 2.772
2-Methoxyethanol (124) 16.9 1,2-Dichloroethane | .127 | Acetonitrile 2.325
2-Butanol (100) 15.8 Water .123 | Nitromethane 2.304
Isobutanol (108) 15.8 Chlorobenzene .101 | MEK 1.462
1,2-Dichloroethane (83) 104 Chloroform .091 | 1,2-Dichloroethane | 1.321
o-Dichlorobenzene (180) 9.9 MEK .079 | Acetone 1.118
Dichloromethane (40) 9.1 Nitromethane .064 | Acetic Acid 1.079
THF (66) 7.4 Acetonitrile .062 | Chloroform 0.437
Acetic Acid (113) 6.2 Ethyl Acetate .059 | Dichloromethane | 0.382
Ethyl Acetate (77) 6.0 Acetone .054 | Ethyl Acetate 0.354
Chloroform (61) 4.8 THF .047 | THF 0.348
Chlorobenzene (132) 2.6 Dichloromethane | .042 | Chlorobenzene 0.263
o-Xylene (144) 2.6 Toluene .040 | Toluene 0.096
Toluene (111) 24 Hexane .020 | o-Xylene 0.047
Hexane (69) 1.9 o-Xylene .018 | Hexane 0.038

Tableau 1-2. Propriétés diélectriques de différents solvants a 2.45 GHz et 25°C. (42)

80
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Figure 1-12. Constantes diélectriques des solvants en fonction de la température a 2.45 GHz. (2)
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Figure 1-13. Facteurs de pertes des solvants en fonction de la température a 2.45 GHz. (42)
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Figure 1-14. Valeurs expérimentales de la permittivité et du facteur de pertes total pour des solutions de KCI
a différentes concentrations. 139

Les propriétés diélectriques de solutions aqueuses de KCl a différentes concentrations sont
illustrées Figure 1-14. Nous observons qu’avec I'augmentation de la concentration en KCl les
pertes par conduction prédominent devant les pertes par polarisation dipolaire. L'ajout
d’ions dans la solution améne donc a une croissance marquée dans la vitesse de chauffage
diélectrique (54,

D’autres données des propriétés diélectriques de composés chimiques, incluant des temps
de relaxation, sont présentées en Annexe B. Nous exposerons postérieurement de fagon

succincte quelques techniques de mesure de ces propriétés.
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1.3 Instrumentation micro-ondes

1.3.1 Générateur micro-ondes

La plupart des générateurs MO utilisés pour des applications industrielles, de recherche et
médicales utilise des magnétrons pour créer ce type d’onde EM. Les magnétrons peuvent
travailler a puissance fixe ou variable de jusqu’a 20 kW a 2,45 GHz, alors qu’a 915 MHz elle

W (92, 119)

peut montrer a 75 k . Il existe d’autres types de générateurs comme le klystron et le

gyrotron, qui ne seront pas décris ici.

">
< / odo
TE

Figure 1-15. Photographie et schéma d’un magnétron.

@® electron

Le magnétron est un tube de géométrie cylindrique sous vide disposant de deux électrodes
(anode et cathode). L'anode est maintenue a un potentiel plus élevé que la cathode. Quand
la cathode est chauffée elle émet des électrons qui sont accélérés vers I'anode par le champ
électrique. Simultanément, des aimants autour de I'anode créent un champ magnétique
paralléle a I'axe de la cathode. L'influence combinée des champs électrique et magnétique
transforme le parcours des électrons qui excitent les cavités micro-ondes de I'anode. Ainsi,

I'énergie des électrons est transformée en oscillations micro-ondes. ©

1.3.2 Lignes de transmission

Les ondes générées sont transmises a travers des lignes vers le milieu a irradier, vers des
antennes ou vers une cavité d’application. La ligne de transmission la plus utilisée en micro-

ondes, surtout en télécommunications, est le cable coaxial (Figure 1-16.b), qui est composé
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de deux conducteurs et d’un diélectrique qui permet de centrer le conducteur interne par

(46, 200) L

rapport au conducteur externe affaiblissement présenté par cette ligne dépend de

la qualité du diélectrique employé'®).

Les guides d’ondes métalliques sont des tuyaux de section rectangulaire ou circulaire
remplis, en général, d’air (2000 | o guide rectangulaire est la structure de guidage a un seul

conducteur la plus utilisée. Ses pertes sont tres faibles, limitées aux pertes dans les

(46)

conducteurs *’. Comme leurs dimensions transversales sont de I'ordre de la longueur

(200)

d’onde, ils ne sont utilisés qu’en MO entre 3 GHz et 90 GHz

(a) (b)

Figure 1-16. Coupe d’un guide d’onde rectangulaire (a) et schéma d’un cdble coaxial (b).

La Figure 1-16 représente une coupe d’un guide d’onde, dans lequel a et b sont les cotes
intérieures du guide d’onde fixés par des normes internationales (USA, 1949). Généralement
b = 2a. Pour f = 2,45 GHz, le guide d’onde le plus employée en Europe est le WR340, pour
lequel b = 8,636 cm a = 4,318 em® %) 3 longueur de l'onde transmise via un guide
d’ondes est appelée longueur d’onde guidée Ag, définie selon les dimensions du guide

employé et calculé selon (47, 119) .

1\ (Eq. 1-22)
1-| %o
=)

A 2,45 GHz (guide WR340) la longueur d’onde dans ce guide est Ag = 17,33 cm.

Dans le cas d’un cable coaxial, si I'dame centrale est introduite directement dans le

diélectriqgue on forme une ligne a pertes. Cette ligne peut étre positionnée a tout endroit du
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réacteur avec I'angle d’inclinaison souhaité. Dans un réacteur, cette technologie permet plus
de flexibilité dans la localisation de l'irradiation et minimise la taille de l'installation par

rapport aux guides d’onde rectangulaires.

1.3.3 Applicateurs micro-ondes

L'applicateur est la structure métallique dans laquelle les produits a traiter sont placés, la ou
I’énergie est appliquée au produit (92,105 | es deux types d’applicateur les plus employés en
réacteurs MO sont le multimode et le monomode. Le chemin des ondes vers |’échantillon et

la taille de la cavité MO sont différents pour les deux types d’applicateurs.

1.3.3.1 Applicateur Multimode

C’est I'applicateur le plus couramment utilisé, lequel paradoxalement est le plus difficile a
analyser avec précision. Il est universellement employé dans les fours domestiques, dans un
trés grand nombre d’unités industrielles a basse puissance et dans beaucoup d’installations a
haute puissance. Il est mécaniquement simple et capable d’accepter une ample gamme de

N . ;7 . 72
charges a chauffer, mais le chauffage est généralement non uniforme.!”?

L'applicateur multimode est une boite fermée en métal avec des moyens pour coupler la
puissance du générateur vers le diélectrique. Les dimensions de la cavité sont en général de
quelques longueurs d’onde, au moins dans deux dimensions. Dans cette cavité plusieurs
modes résonants ont lieu et le champ EM résultant des multiples réflexions dans la cavité est
non uniforme (ou hétérogéne) (Figure 1-17, Figure 1-18) ® 7% 8% Typiquement, la radiation
générée est transmisse par un guide d’onde et peut étre réfléchie avec une barre métallique
rotative (diffuseur de champ ou agitateur d’onde) (Figure 1-17). L’homogénéisation du
champ peut étre favorisée avec I'emploi de deux magnétrons disposés face a face (Figure

1-18) ®%).

32



I"'[ﬂ@;-éﬂ'ﬂn Carité B0 are: Téackar
Y

4+— Générateur MO
Agitateur

e Magrétrord  Parod trareparerte mo: M0
1

Figure 1-17. Cavité multimodale résonante *” Figure 1-18. Systéme MO multimode a deux
magnétrons. (60)

La distribution de champ dans le matériau chauffé dans une cavité multimode dépend non
seulement de ses propriétés diélectriques mais aussi de la taille et de la localisation de

() Dans une cavité multimodale, la présence de gradients thermiques, ainsi

I’échantillon
que la difficulté a mesurer la température des échantillons, conduisent a des problemes de

reproductibilité des expériences.

1.3.3.2 Applicateur Monomode

Une cavité résonante monomode est une enceinte métallique dans laquelle 'onde envoyée

2 Ces applicateurs

présente des réflexions multiples dans des directions préférentielles (
font converger les ondes EM a l'aide d’une ligne de transmission telle qu’un guide d’onde
métallique de section rectangulaire dans lequel I’échantillon est placé (Figure 1-19). En bout
du guide d’ondes un piston de court circuit permet d’ajuster la longueur du guide et
d’obtenir une onde réfléchie en phase avec l'onde incidente, formant ainsi une onde

stationnaire ®. Le champ électromagnétique obtenu est plus homogene et les résultats sont

plus facilement reproductibles.

La connaissance précise de la distribution du champ électrique a I'intérieur du guide permet
de placer le diélectrique a chauffer dans la position du champ électrique maximum, afin

(72, 80)

d’optimiser le transfert énergétique . Pour une méme puissance appliquée, une cavité

résonnante monomode donnera des valeurs de forces de champ électrique beaucoup plus
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importantes que les applicateurs multimodes 72 e principal désavantage rapporté dans la
littérature pour ce type d’applicateur concerne les dimensions du matériau a chauffer

limitées a quelques dizaines de millilitres ©.

annnmels==d

Reéacteur

e e o TR

Magnéiron

XX XX

Guide d'onde

Figure 1-19. Systeme MO monomode (0}

1.3.4 Mesure de températures dans un réacteur micro-ondes

Les thermometres actuels employés couramment pour des syntheses a petite échelle
absorbent les micro-ondes. Les thermocouples métalliques se comportent comme des
antennes en présence d’'un champ micro-ondes et les courants induits produisent un
chauffage qui fausse la lecture. En raison de ces difficultés, les mesures de températures
dans les réacteurs micro-ondes ont été fréquemment négligées ou mal réalisées, surtout

dans les premieres années de recherche dans ce secteur. (13, 81, 103, 112)

Aujourd’hui, les deux méthodes les plus utilisées pour mesurer les températures dans les
réacteurs MO sont les fibres optiques et les capteurs infrarouges (IR). Les fibres optiques,
qui comportent un cristal d’arséniure de gallium comme capteur et un enrobage protecteur,
peuvent étre placées directement a lintérieur du milieu réactionnel. Cependant, leur
gamme opératoire est restreinte a 0-250° C. Les capteurs IR sont localisés loin de
I’échantillon et les mesures sont réalisées en général sur la surface extérieure du réacteur.
Comme les réacteurs sont fabriqués avec des matériaux isolants, la technologie IR s’avere
généralement inefficace pour une détermination correcte de la température du milieu
réactionnel. 1%

Idéalement, plusieurs capteurs de température devraient étre positionnés dans le réacteur
afin de détecter les zones de surchauffe locale (hot-spots), d’avoir un meilleur suivi de la

réaction et une interprétation correcte des résultats. (103)
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1.3.5 Techniques de mesure des propriétés diélectriques

Des techniques de mesure des propriétés diélectriques sont employées depuis plus de 70
ans et des appareils commerciaux sont actuellement disponibles 23.72) peg techniques de
perturbation dans des cavités ont été employées pour mesurer les propriétés diélectriques

(72)

de matériaux avec des pertes faibles'’ . Pour des fréquences supérieures a 100 MHz, les

mesures sont réalisées dans des lignes coaxiales ou dans des guides 2.

Agilent propose une instrumentation permettant d’effectuer des mesures des propriétés
diélectriques de milieux. Ce systéeme a été employé sur des milieux tres variés comme des

solutions aqueuses d’acide acétique'®, de la poudre de silicalite'*®

ou de mélanges composés
d’acide stéarique, d’alcool stéarique et de montmorillonites?®. L’équipe de Yakovlev a
développé une technique basée sur la modélisation avec des réseaux neuronaux artificiels
pour déterminer les propriétés diélectriques de matériaux a partir de mesures
expérimentales réalisées dans des cavités diverses, mais pour des gammes de parametres
limitées 3% 121

La société Sairem dispose d’un appareil de mesure des propriétés diélectriques de tout
milieu : le diélectmétre (Figure 1-20), basé sur une technique développée originalement par
Roussy. Il mesure la perturbation de la propagation de I'onde provoquée par un échantillon
placé dans le guide d’onde. Les mesures des capteurs de champ et de températures sont
traduites en puissances incidentes et réfléchies, permettant le calcul de la puissance dans
I’échantillon, en fonction de la température. Le bilan énergétique incluant la puissance

incidente, la puissance réfléchie et la puissance absorbée par I'’échantillon est utilisé pour

calculer & et &".

Charge d'eau

Puissance

Puissance i
réfléchie

incidente

Echantillon

Piston de Court
I circuit

=

Figure 1-20. Le Diélectmétre de Sairem.

—

Isolator
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1.4 Activation de réactions chimiques par micro-ondes

L’application des micro-ondes pour la synthese chimique été introduite par Gedye en 1986

avec la mise en ceuvre dans un four micro-ondes de réactions d’hydrolyse, d’estérification et

(35)

d’oxydation . Depuis, grace a la disponibilité de réacteurs micro-ondes commerciaux, les

synthéses organiques mises en oceuvre avec succes sous micro-ondes se sont multipliées,

incluant, entre autres (2% °%¢7:80).

e Acylation e  Hétérocycles e  Cyclysations

e Alkylation e  Réaction de Mannich e Réaction Diels-Alder

e Condensation e Hydrogénation de béta-lactames e Réaction Alder-éne

e Cycloaddition e  Substitutions aromatiques e Réactions de Stille

e  Oxydations nucléophiles e Réactions de Negishi

e Réarrangement e Hydrolyses e  Réactions de Kumada

e Couplage oxydante e  Déshydrations e  Réactions de Buchwald-
e Réduction e  Epoxydations Hartwig

e Réaction de Heck e Réactions de Sonogashira e Réactions de Mitsunobu
e  Réaction de Suzuki e  Estérification et transestérification e Réaction de glycosylation

e  Réaction de Hantzch e  Protections et déprotections e  Réactions radicalaires

En plus des synthéses organiques, les MO sont aussi utilisées en chimie organométallique,

(29,5457 "En dehors de

de polymérisation, de coordination, combinatoire et photochimie
I"utilisation pour la synthése, I"application principale des MO pour la chimie est dans le
domaine analytique pour la minéralisation, la digestion, I'extraction, I’hydrolyse de

protéines, 'analyse d’humidité et la spectrométrie.

En paralléle avec les progres des réacteurs MO, plusieurs stratégies pour les synthéses

organiques assistées par micro-ondes (MAQOS, du terme en anglais employé dans la

littérature « Microwave Assisted Organique Synthesis ») sont utilisées: réactions en

récipient ouvert, a pressions élevées en récipients scellés, en milieu sans solvant, en
. R - . . (5 61, 67, 80)

paralleéle, a reflux ou avec refroidissement simultanée . Les MAOS sont

actuellement répandues dans l'industrie pharmaceutique, en particulier dans la phase

d’optimisation du développement de médicaments (25,54)
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1.4.1 Les effets micro-ondes en chimie

Certaines des premiéres publications concernant la mise en ceuvre de MAOS ont rapporté
des augmentations dans les vitesses de réactions catalytiques homogénes (liquide) et
hétérogenes (L/S), parfois légeéres, mais parfois trés élevées, de jusqu’a 1000 fois la vitesse

| (35, 39)

observée avec chauffage conventionne . Ces augmentations étaient plus importantes

en catalyse hétérogene 7%,

Les premieres explications proposaient que les augmentations de la vitesse étaient dues a
des « effets micro-ondes non-thermiques » qui influenceraient la cinétique de la réaction 35,
>3 Les conditions de réaction des premiers travaux publiés n’étaient pas suivies avec
précision (mesure de température hors du milieu réactionnel) et les mélanges réactionnels

(60, 88) 5nt mené des investigations avec un

n’étaient pas agités. Tres tot, certains auteurs
meilleur suivi des conditions expérimentales dans des réacteurs bien agités. lls ont observé
que les vitesses des MAOS étaient comparables a celles obtenues avec chauffage
conventionnel. Ceci suggéere, dans le cas des réactions étudiées par ces auteurs, que la
vitesse de réaction est affectée par 'augmentation de température et non par un effet non

thermique de l'irradiation MO.

Cependant, la controverse n’était pas terminée. Dans les années suivantes d’autres

expériences, encore avec suivi déficient des conditions opératoires, ont montré des

augmentations des vitesses de réaction sous MO par rapport au chauffage classique (14,17, 39,

24, 20, 4 . .
56, 24,20, 48) 5 opg que d’autres travaux ont rapporté I'absence d’effets MO non thermiques (50,

51, 84, 16, 85, 101, 113)

En ce qui concerne ces « effets micro-ondes non-thermiques », des théories sur la
modification du facteur pré-exponentiel ou de [I'énergie d’activation de [I'équation

d’Arrhenius ont été présentées dans la littérature 42, 82)

. Loupy a rapporté le travail de
plusieurs auteurs mettant en lumiéere des résultats rationalisés sur la base des effets MO non
thermiques qui pourraient étre dus, entre autres, a des modifications dans les parametres

d’activation comme I'énergie libre de Gibbs et a 'augmentation de la probabilité de collision
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entre les molécules soumises au champ MO (facteur pré-exponentiel de la loi d’Arrhenius)
(70.82) ‘yne diminution de I’énergie libre serait due au fait que la réaction sous MO serait plus
organisée par rapport a la réaction avec chauffage classique, augmentant ainsi la

stabilisation de I'état de transition de la réaction par rapport a son état basique.

D’autres auteurs ont montré que les MO ne pouvaient pas avoir d’incidence sur la cinétique
réactionnelle. Stuerga a décrit des critéres qui montrent que le champ électrique ne peut
pas avoir d’effet moléculaire pour des solutions'®¥. Ces criteres sont basés sur le seul effet
que le champ électrique peut avoir dans un milieu diélectrique : la polarisation et le
déphasage, qui engendre les pertes diélectriques. De plus, Stuerga, ainsi que Will et al. 12
ont montré que l'idée des MO initiant une réaction chimique par rupture de liaisons
chimiques doit étre exclue : I'énergie apportée par les MO atteint seulement environ 1 J/mol

et elle est donc insuffisante pour rompre une liaison chimique (Tableau 1-3) (104, 112)

Energie in  Brownian Hydrogen Covalent  lonic Microwave
motion bonds bonds bonds photons

eV 0.025 (200 K) 0.04-0.44 5.0 7.6 1-10°

kJ/mol 1.64 3.8-42 480 730 1-107°

Tableau 1-3. Catégorisation énergétique de la radiation micro-ondes (2,45 GHz). (112)

Actuellement, la plupart des scientifiques considérent que ces augmentations dans la vitesse
de réaction seraient occasionnées par des «effets MO purement thermiques »,
conséquence des hautes températures de réaction qui peuvent étre rapidement atteintes au

sein des milieux absorbants des MO ©3, I’

équipe de Leadbeater a prouvé que les effets MO
rapportés par plusieurs auteurs pour des réactions sous chauffage MO avec refroidissement
simultané étaient liés a des mesures inadéquates des températures 1) Des travaux plus
récents rejoignent les observations de Raner et Laurent sur I'absence d’effets MO sur les

cinétiques des réactions (10, 44, 51)

. Plus largement, ces expériences ont été le socle des
tenants de |'effet purement thermique qui ont expliqués que les augmentations de la vitesse
observées auparavant étaient le résultat des effets thermiques occasionnés par

I’hétérogénéité du champ dans les fours MO et par I'absence d’agitation du mélange(go' 76, 44)
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Dans le cadre des effets thermiques des micro-ondes, la littérature met en relief les effets
provoqués par les mécanismes de chauffage diélectrique exclusifs des micro-ondes, qu’on

appelle des « effets micro-ondes spécifiques» 53 Parmi ces effets nous pouvons citer :

1) L'effet de surchauffe de solvants a pression atmosphérique. (3, 53, 36, 59, 45, 16, 104)

2) Le chauffage sélectif de catalyseurs hétérogenes ou de réactifs hautement absorbants

des MO dans un milieu moins polaire. (53,45, 107, 104)

3) La formation de points de surchauffe dans un milieu homogéne. %53 4%

Les augmentations des vitesses de réaction causées par ces « effets MO spécifiques »
restent encore des phénomeénes thermiques, méme si la température exacte de réaction est
difficile & mesurer ). Des études réalisées par plusieurs auteurs montrent que le chauffage

MO impliqgue une meilleure utilisation de I’énergie fournie par rapport aux techniques

conventionnelles de chauffage (40,77),

D’apres certains auteurs, I'utilisation des MO permet de réduire la dégradation thermique

des produits, d’avoir de meilleures sélectivités et de diminuer les temps d’opération %% %8),

L’équipe de Pillai a rapporté une augmentation de la sélectivité et une diminution de Ia

o 83

désactivation du catalyseur Pd/Al,03 pour une hydrodéchloration sous M . Un grand

nombre d’autres travaux met en relief 'amélioration de la sélectivité conduisant a des

(13, 25, 52, 80, 104)

produits plus purs Certains auteurs ont rapporté récemment des

augmentations de la vitesse de réaction sous micro-ondes attribuées au chauffage sélectif de

catalyseurs solides (26, 99).

Pour Strauss, les effets micro-ondes non thermiques en chimie sont aujourd’hui un sujet de

guestionnement sur la rigueur scientifique des expériences menées plutét que de débat (103)

Nonobstant, récemment des augmentations « non-thermiques» dans la vitesse de

@ | (87)

déshydratation du glucose ) et dans la formation de fullero ont été rapportées.
L’existence d’effets micro-ondes « magiques » sera toujours un sujet d’intérét scientifique

qui continuera a alimenter la littérature.
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1.4.1.1 Les points chauds

Les zones de surchauffe locale dans un volume irradié par un champ électromagnétique sont
couramment nommées des « points chauds ». Un point chaud peut étre occasionné par la
distribution non homogene de la puissance dans une cavité multimode, due aux multiples
ondes réfléchies, ou par la variation de I'intensité de I'onde dans sa direction de propagation
pour un systeme monomode (Figure 1-10). Les gradients de propriétés diélectriques dans
des milieux hétérogénes pourraient conduire aussi a la formation de points chauds, surtout
dans les zones de plus fortes interactions avec le champ MO et dans les zones avec transfert

de chaleur limité 2.

Plusieurs auteurs ont attribué aux points chauds les augmentations des vitesses de réaction
sous MO 1%¢36:123) conner et al. ont observé par simulation numérique (HFSS) des multiples
points chauds dans un réacteur pour la synthese de zéolites qui ont augmenté la croissance
par rapport a la nucléation (Figure 1-55) 3 Des points chauds ont été visualisés par Benali
et al. avec une caméra IR dans le réacteur Voyager—CF de CEM en opération « stop flow »,

montrant la non homogénéité du chauffage MO dans la cavité ®

Figure 1-21. Photographie IR du réacteur Voyager-CF de CEM. (©)

Dans un réacteur monomode, Bodgal et al. ont visualisé des points chauds qui ont été

caractérisés par leurs températures et leurs compositions ) Le réacteur était placé sur un
. o P . I

plateau tournant et disposait d’'un moyen d’agitation (spatule de quartz immobilisée). Sur la

section supérieure du réacteur, une caméra permettait ¢a la fois de visualiser la distribution

des températures du milieu et la prise de clichés photographiques. L’évolution de la réaction
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catalytique liquide-solide était observée avec les changements de couleur du milieu et suivie

par analyse chimique.

Dans ce travail de Bodgal et al., pour des tests sans rotation du plateau tournant et sans
agitation, des zones de surchauffe ont été observées. Les résultats des analyses des
échantillons prélevés aux points de températures différentes P1, P2 et P3 (Figure 1-22) ont
été en accord avec les résultats des tests sous chauffage conventionnel aux mémes
températures. L'hétérogénéité thermique résultait des différences significatives de
I'intensité du champ MO a l'intérieur du milieu réactionnel. L'effet combiné de la rotation du
plateau tournant et de I'agitation dans le réacteur avec la spatule immobilisée a été traduit

par une homogénéité thermique et de la composition dans le milieu réactionnel (Figure
1-23). Les résultats montrent 'absence d’un effet MO particulier sur la chimie au sein des

points chauds pour cette réaction.

Figure 1-22. Photographie de la surface du Figure 1-23. Photographie de la surface du
mélange sans rotation ni agitation. " mélange avec rotation et agitation. ”

Les observations réalisées par Bodgal montrent le réle de I'hydrodynamique du milieu
réactionnel dans la formation des points chauds. Afin de garantir le déroulement d’'une
chimie contrélée, les points chauds sont un aspect fondamental a considérer lors du

dimensionnement d’un réacteur micro-ondes industriel.
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1.5 Etat de I’art sur les réacteurs micro-ondes

L’évolution des réacteurs MO de laboratoire a été étroitement liée au développement des
réacteurs micro-ondes commerciaux. Les premieres publications rapportaient I'utilisation de
fours MO domestiques et de récipients rudimentaires. Ces équipements ne permettaient pas
le controle adéquat de la température. Malgré ces limitations, les fours domestiques ont été
largement utilisés en chimie sous MO. Au milieu des années 90, |'utilisation de récipients
fermés, construits exclusivement pour le déroulement des MAOS dans des solvants

classiques, a été introduite par Strauss et devenue trés populaire.®®

L'apparition sur le marché de réacteurs micro-ondes modernes employant des récipients
fermés, avec suivie de la température et de la pression, capables de fournir des résultats
reproductibles et de diminuer les risques d’explosion, a renouvelé I'intérét pour I'application

des micro-ondes en chimie dans les années 2000.

La plupart des réacteurs micro-ondes de laboratoire et commerciaux ont été congus pour
des études cinétiques, pour I'optimisation de conditions opératoires, pour le développement
rapide de nouvelles voies de synthése et parfois pour des productions a I'échelle de
laboratoire. D’autres réacteurs ont été construits dans le but d’extrapolation des

productions.

1.5.1 Apergu sur le marché des réacteurs micro-ondes

Les réacteurs MO représentent un marché en pleine croissance, avec 89 millions USD en
chiffre d’affaires en 2003. Les premiers réacteurs disposaient de récipients uniques pour des
opérations en réacteur fermé, en multimode. Des innovations ultérieures ont permis le
déroulement de réactions paralléles avec des rotors a récipients multiples qui offrent aussi la
possibilité de lancer des cycles réactionnels consécutifs automatisés. La technologie a été

développée plus récemment pour des opérations en continu et des opérations « stop-flow ».

(58, 11, 78, 117, 118)
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Il existe trois principaux fournisseurs mondiaux de réacteurs MO : CEM (USA), Milestone
(Italie) et Biotage (Suede). Selon les informations du marché, en 2003 CEM occupait 48% du
marché, suivi par Biotage (22%) et Milestone (11%). Au total, ces trois leaders

monopolisaient en 2003 environ 90% du marché®

. Parmi les autres fabricants nous
trouvons Anton Paar, Ertec et Plazmatronika. En France, Sairem est le leader en technologie
MO pour des applications industrielles (agroalimentaire, caoutchouc, plasma et autres) avec

des développements récents en synthése chimique (synthése de Laurydone).

Les acheteurs clés de ces technologies sont les compagnies pharmaceutiques,
biotechnologiques et chimiques et les instituts académiques et de recherche. En 2003 le
marché des MO pour I'analytique représentait environ 70% des ventes en chimie et celui de

t @ Les prévisions en 2003 donnaient une

la synthese chimique couvrait les 30% restan
croissance de I'ensemble du marché de 9,6% par an pour atteindre 145,8 millions USD en

2008 (28,

1.5.2 Prototypes micro-ondes de laboratoire

Dans cette section nous décrivons quelques prototypes MO de laboratoire spécialement
concus par des équipes de recherche ou qui comportent des modifications importantes de

réacteurs commerciaux. Ces réacteurs sont tous opérés a une fréquence de 2,45 GHz.

La premiere recherche en MAQS, publiée en 1986, rapporte l'utilisation de récipients en
téflon, dans un four MO de 72-720 W, sans suivi de température et provocant dans certains
cas des explosions violentes (83), Depuis, les montages expérimentaux ont été améliorés en
termes de sécurité, de suivi des conditions expérimentales, de focalisation du champ micro-
ondes et d’homogénéisation du mélange dans le cas de cuves agitées. Ces montages
concernent toute une gamme de réacteurs, de modes opératoires et de phases

réactionnelles.
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1.5.2.1 Réacteurs agités fermés micro-ondes

Quelques réacteur agités opérés en mode fermé ont été publiés *” # 98 strauss et Raner
ont présenté en 1995 un réacteur de 20-100 ml placé dans une cavité multimodale a
puissance régulée (0-1.2 kW) ® (Figure 1-24). Le réacteur était agité avec un barreau
magnétique et la température du mélange était mesurée par fibre optique a I'intérieur du
réacteur (Tmax= 260°C, Pna= 100 bar). Des tentatives d’extrapolation ont aussi été
proposées. Pipus a rapporté en 2002 I'utilisation d’un réacteur fermé de 500 ml agité avec
une turbine Rushton, construit en verre et contenu dans une enveloppe en inox. Les micro-
ondes (0-460 W), transmis avec un guide d’onde, pénétraient dans le réacteur a travers une
fenétre transparente. La température (50-90°C) était mesurée a l'intérieur du réacteur avec

un thermocouple métallique (Figure 1-30) ©°.

(i

@ . directional cross-
e circulator  oyi40 coupler
data acquisition
P lance with
tuning screws

generator TEC R32 —
—[[‘] ; [ 1 || 1001

waveguide P

transition E

(85)

Figure 1-25. Cuve agitée multimode.

Figure 1-24. Cuve agitée multimode. @)

1.5.2.2 Réacteurs tubulaires micro-ondes

Parmi les réacteurs MO tubulaires (réactions liquides ou liquide-gaz), nous trouvons des

(14, 24) (71)

serpentins et des tubes droits ou en forme d'oméga 6) dans des cavités
multimodes ou monomode. Par exemple, I'équipe de Cablewski et Strauss a rapporté en
1994 un réacteur continu consistant a un serpentin transparent aux MO dans une cavité
multimode pour la mise en ceuvre de réactions organiques en catalyse homogéne (Figure
1-26) 4 | es mélanges circulaient a des débits de jusqu’a 15 ml/min. Les températures (Tmax

=200°C) et la pression (Pmax = 14 bar) étaient mesurées en dehors de la zone d’irradiation.
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o . . . . (14,
Figure 1-26. Réacteur tubulaire multimode. ** Figure 1-27. Réacteur tubulaire monomode. 7

Un réacteur tubulaire a été publié par Marquié et al. pour des réactions d’acylation gaz-
liquide avec un catalyseur FeCls solubilisé. Le réacteur était placé dans une cavité monomode
(0-800 W) (Figure 1-27), avec 11 ml irradiés, a des débits de 11-48 ml/min et de

températures de jusqu’a 175°C 7%

. La température était mesurée par fibre optique au coeur
du milieu et les puissances fournies et réfléchies étaient suivies en ligne. Yet-Pole et al. ont
présenté en 2004 des modifications sur un réacteur MO commercial pour la mise en place
d’une série de réacteurs tubulaires plasma pour le traitement de composés organiques

volatiles™??,

1.5.2.3 Lits fixes catalytiques et lits fixes arrosés micro-ondes

Les lits fixes ont été amplement utilisés dans des laboratoires de recherche pour des
réactions gaz-solide, liquide-solide et gaz-liquide-solide avec des applicateurs monomode et

multimode.

Dans les premiéres années de recherche en MAQS, quand les fours domestiques étaient
largement employés, une équipe de recherche francgaise a rapporté en 1992 une oxydation
catalytique dans un lit fixe placé dans une cavité micro-ondes (39) (Figure 1-28). La hauteur du
lit était de 43 mm et le réacteur opérait jusqu’a 135°C (mesurée en sortie du réacteur) et
0,5-4,3 L/h en débit de gaz. Un modeéle a été mis au point pour estimer le profil non
homogene de températures du lit. Selon les températures estimées, les auteurs ont trouvé
une augmentation de la vitesse de réaction avec les micro-ondes mais les températures

réelles dans le lit nont pas pu étre vérifiées expérimentalement. Un réacteur lit fixe gaz-
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solide en monomode a été rapporté en 2008 par Fidalgo et al. pour le reformage du

méthane®?.

reflected energy (water cooling)

(dummy load, water)

Waveguide

Reaction chamber
eflon/quartz-glass tube
(catalyst bed)

3

Figure 1-28. Lit fixe Mo Figure 1-29. Lit fixe monomode avec recirculation. (110

Des réactions d’estérification ont fait I'objet d’études en lite fixe monomode et

(51, 84, 110) | *aquipe de Toukoniitty a rapporté en 2005 un lit catalytique en

multimodes
monomode (0- 900 W) pour I'estérification de I'acide propionique par I’éthanol catalysée par
une résine (Amberlyst). Le lit fixe était opéré en boucle fermée a courant ascendant a 1
L/min, 105°C et 7 bar, pour un volume total de 1100 ml (Figure 1-29)*°. En 2000, Pipus et
al. ont présenté un lit fixe MO pour une réaction d’estérification (Figure 1-30) B Le
réacteur de 150 ml était placé en position horizontale dans une cavité multimode (0-1,7 kW)
et opérait a 140°C (mesure entrée-sortie), 1 I/h et 7 bar. Un réacteur continu lit fixe placé
(51)

dans un four MO de 650 W a été rapporté en 2000 par I'équipe de Kabza pour une

réaction d’estérification a 40°C et 88 ml/min dans un volume irradié de 120 ml.

Une application MO multimode gaz-solide a été présentée par Will et al. en 2003 pour
I’oxydation du propane catalysée par des perovskites (113) | e réacteur est un lit fixe (2 cm de
diameétre) a courant ascendant (10 a 30 I/h) (Figure 1-31). Le systéme opérait a 160-800°C

(mesure par IR) avec deux magnétrons de 900 et 1800 W.

Un lit fixe arrosé MO multimode (Figure 1-32) pour des réactions de « water gas shift » a été
publié récemment par I'équipe de Chen 19 14 température était mesurée directement dans
le lit par un thermocouple de type K protégée par un tube en alumine pour éviter
I'interférence avec le champ micro-ondes. Les réactions ont été conduites a 350-550°C

(puissance maximale de 800W), a des débits d’eau de 0,46 ml/min et des mélanges N,/CO a
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1,4-1,9 I/min. Par rapport a un chauffage classique (expériences réalisées sur un autre
montage), les auteurs rapportent une activation plus rapide de la réaction (montée en
température élevée) et une meilleure utilisation de I’énergie fournie. lls ne mentionnent pas
d’effets de chauffage sélectif ou de surchauffe locale sur la cinétique observée et les
comparaisons des chauffages micro-ondes/classique ont été seulement qualitatives puisque

les montages expérimentaux étaient tres différents.
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Figure 1-32. Lit arrosé MO multimode. Figure 1-33. Lit arrosé MO monomode.

Un autre réacteur multiphasique a co-courant descendant avec application monomode et
recirculation du liquide (Figure 1-33) a été présenté par Polaert et al. pour I'oxydation

humide du phénol®®

. La partie irradiée du réacteur correspondait a un lit de charbon actif
de 4 cm de hauteur contenu dans un tube en verre. Le réacteur opérait a des débits de
liquide de 0,44 I/h et de gaz de 13,2 I/h a des puissances fixes ou pulsées de 50 a 400 W et
des températures de jusqu’a 100°C (mesure par fibre optique) hors emballements

thermiques. En effet, ce lit arrosé a été congu dans I'idée de créer des arcs électriques dans
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le lit catalytique, formant des points chauds, afin d’améliorer la productivité de la réaction.

Les auteurs envisagent d’optimiser le procédé dans leurs recherches a venir.

1.5.2.4 Lit fluidisé et lit fluidisé circulant micro-ondes

Chemat et al. ont présenté en 1996 un réacteur tubulaire opérant en boucle ouverte ou
fermée, pour des réactions catalytiques (homogéne en liquide et hétérogene L/S)
d’estérification et d’allylation (Figure 1-34). Le pilote était un instrument de Prolabo modifié
et opéré comme un lit fluidise pour les réactions en catalyse hétérogene. Le réacteur était
placé dans un four MO avec une zone irradiée de 66 ml pour traiter des volumes inférieurs a
500 ml a un débit de 80 ml/min. La température de réaction (70-80 °C) était mesurée en

sortie du réacteur et contrélée par régulation de la puissance incidente'*”).
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Figure 1-35. Lit fluidisé multimode.

(17)

Figure 1-34. Lit fluidisé multimode. (55)

L’équipe de Karches a rapporté en 2004 un lit fluidisé circulant MO, gaz-solide (Figure 1-35)
(5 Le réacteur était irradié a 0-200 W dans une zone en quartz de 40 a 50 cm de longueur.
L’hydrogénation du Trichloréthyléne catalysée par des métaux a été conduite a 80°C
(mesure par IR), 1 bar et 60 |/min de H,. DG aux problémes de fluidisation, la concentration
de catalyseurs devait étre maintenue inférieure a 1%, donnant des basses conversions (10%)

et une faible efficacité de chauffage MO de 20%.
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1.5.2.5 Réacteurs capillaires micro-ondes

He et al. ont présenté en 2004 un réacteur MO lit fixe capillaire (800 um id), en verre et en
forme de U, placé dans une cavité monomode (0-300 W), pour des réactions Suzuki
catalysées par du Pd a 46-80°C (mesuré par IR) (Figure 1-36) *°. Un réacteur MO capillaire
continu a été présenté par Comer et Organ en 2005 (22) (Figure 1-37). A travers le capillaire
(200-1200 pm id) circulait un débit de 2-40 pl/min irradié en monomode (0-300 W).
Plusieurs chimies ont été testées a 35-200 °C (mesure par IR) en catalyse homogéne ou
hétérogeéne (dépodt de Pd sur la paroi interne du capillaire). En 2007, I'équipe de Cecilia a
employé un réacteur MO commercial visant I'intensification de procédés par formation de

hot-spots dans des microréacteurs (capillaires) pour des réactions en lit fixe catalytique(15).
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v i
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MW irradiation | C Simple Glass
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(43) (22)

Figure 1-36. Lit fixe capillaire monomode. Figure 1-37. Réacteur capillaire monomode
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1.6 Etat de I’art sur I'extrapolation des réacteurs micro-ondes

La grande majorité des syntheéses micro-ondes publiés ont été réalisées a des échelles de
moins de 1 g de matiére active et sur des volumes opérationnels de 1 & 5 m| °8 3% 52 66)
Comme nous |'avons déja mentionné, les observations de plusieurs groupes de recherche
mettent en évidence les avantages des micro-ondes pour ['activation de réactions
chimiques. Au début des années 2000 la technologie micro-ondes attirait rarement
Iattention du secteur industriel Y. Aujourd’hui, d’apres les observations de Kremsner,
Stadler et Kappe, la demande d’une production plus large de produits chimiques (> 100 g par
opération) par micro-ondes est en hausse *®.

Cependant, les auteurs affirment que pour que la synthése par micro-ondes soit une
technologie pleinement acceptée dans le milieu industriel, il est nécessaire de développer
les techniques capables d’atteindre des productions journalieres a I'échelle de quelques

(58)

kilogrammes et plus™’. Nous avons constaté que peu de méthodes d’extrapolation a des

réacteurs micro-ondes commerciaux sont publiés dans la littérature.

1.6.1 Difficultés pour I’extrapolation des réacteurs micro-ondes

Le plus grand challenge pour I'extrapolation de procédés micro-ondes (MO) est la mise en
ceuvre de montages fiables et sécurisés pour lesquels certains aspects comme les propriétés
diélectrigues, le contréle de la température et la conception des réacteurs doivent étre pris

soigneusement en considération®®®.

Pour certains auteurs une limitation des réacteurs MO concerne la profondeur de
pénétration dans des milieux réactionnels, qui est en général de I'ordre de quelques
centimetres 58 5% 26,12, 25,69, 38,108) " coci |imjterait la taille du réacteur et, par conséquent,
I’extrapolation des procédés micro-ondes a I’échelle industrielle exclurait virtuellement
I'utilisation de réacteurs de type cuve agitée de volume important. La tendance générale

(58, 104)

vise l'utilisation de réacteurs continus avec des volumes irradiés réduits . Strauss

affirme cependant que la technologie MO est assez développée pour permettre d’introduire
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des dizaines de kilowatts dans un milieu et de distribuer I’énergie d’'une fagon uniforme (103)

Cependant, cet auteur pourtant tres reconnu dans le milieu de la recherche surs les MAOS
ne fait pas référence aux phénomenes de transfert thermique et d’hydrodynamique qui

peuvent poser des difficultés pour une distribution homogéne de la puissance fournie.

Les effets MO non-thermiques sur les vitesses de réaction qui semblent avoir été déja été

(103, 96)

écartés par la plupart des auteurs , représente encore pour d’autres une question a

prendre en considération lors d’une extrapolation 52),

Les milieux peu absorbants représentent aussi une difficulté. Ceci peut étre facilement
résolu avec I'ajout de particules absorbantes ou avec le remplacement des solvants par des

(110, 33, 62, 103, 12)

liquides ioniques . De plus, les liquides ioniques utilisés comme solvants

permettent de travailler a des températures élevées sans faire augmenter la pression dans le

systéme en raison de leur faible tension de vapeur %%,

Des auteurs indiquent que le choix du catalyseur doit étre réalisé non seulement en fonction
de son comportement chimique, mais aussi selon ses caractéristiques d’absorption des MO.
Selon Hajek, en lit fixe, un catalyseur avec des faibles pertes diélectriques serait inefficace
pour une application MO, alors qu’un catalyseur avec des pertes importantes représenterait
des profondeurs de pénétration faibles et des problemes d’uniformité L) D’aprés Hajek, les
profils de températures propres aux réacteurs MO, surtout dans un lit catalytique,

représenteraient aussi des limitations pour I'extrapolation de ces procédés 1),

Le choix de la technologie pour conduire et appliquer les micro-ondes dans le réacteur
pourrait représenter une difficulté d’ingénierie pour I'extrapolation des réacteurs MO (1),
L'augmentation de taille de réacteurs fermés, ainsi que I'emploi de débits importants en
réacteur ouvert, nécessite de puissances MO plus élevées. Pours les puissances de |'ordre de
1000 W les magnétrons peuvent étre refroidis par air. Pour des puissances plus élevées, de
5000 W et plus, des systemes de refroidissement plus sophistiqués sont nécessaires, qui

augmentent la taille, la complexité et les prix des générateurs MO (8)

. Pour Strauss, une
solution pour les besoins de puissances supérieures a 5000 W, serait l'utilisation de

magnétrons multiples refroidis par air et placés judicieusement (103)
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En outre, des auteurs affirment que la basse efficacité énergétique de la conversion
d’électricité en puissance MO (70% ou moins) rend le choix des MO peu attractif pour une
application a grande échelle, sauf si les avantages des micro-ondes demeurent cruciales pour

une application donnée (1% 58,

En effet, le prix élevé de I'énergie par kilowatt installé
constitue une autre limitation importante pour I'extrapolation (103,52) 'Ces deux obstacles ne
peuvent étre contournés qu’avec le développement et 'amélioration de la technologie MO
existante. Des développements technologiques pour résoudre ces difficultés ont été réalisés.
Par exemple, la société Sairem propose des générateurs micro-ondes avec des efficacités de

conversion de la puissance électrique supérieure 3 95 % %9

1.6.2 Extrapolation a [I’échelle de laboratoire avec des réacteurs

commerciaux

L’extrapolation des procédés MO peut étre définie en différentes gammes qui ameénent a
I'utilisation de différents concepts et d’une instrumentation variée. Des instruments
permettant la production de jusqu’a 2000 g par jour sont disponibles dans le commerce,
avec des transmissions monomode et multimode pour des systémes en opération fermée ou
continue & 11> 116,117, 118) ‘p4cemment des productions supérieures au kilogramme par jour

avec des prototypes ont été recensées dans la littérature (75, 11, 96, 78)

Avec I'utilisation de plusieurs tailles de récipients, des réacteurs fermés MO commerciaux en
monomode offrent la possibilité d’extrapoler des syntheses de 0,2 a 20 ml (Initiator, Biotage)
ou de 0,5 a 50 ml (Discover, CEM) (2,11, 58, 69, 78, 116, 117) ' Avec I'incorporation des systemes
automatisés pour le lancement de cycles de réactions consécutives, les volumes traités
atteignent 480 ml pour Biotage et 120 ml pour CEM. Les réacteurs fermés monomode de
Prolabo (appartenant depuis I'année 2000 a CEM) ont été utilisés pour passer d’une
production de quelques grammes (Synthewave 402) a 100-300g (Synthewave 1000) pour

plusieurs synthéses (20, 117)
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Figure 1-38. Initiator, Biotage. ¥ Figure 1-39. Discover1, CEM. "

Des réacteurs fermés multimode sont aussi disponibles dans le commerce (Mars Synthesis
de CEM, MicroSYNTH de Milestone, Synthos 3000 d’Anton Paar) pour la synthése
multigrammes de matiére (jusqu’a 250 g), employant des rotors multi-récipients paralleles
pour atteindre des volumes cumulés jusqu’a 1 litre. Le modéle Advancer de Biotage emploi
un récipient unique de volume opérationnel de 50-500 ml dans une cavité multimode,
permettant la production de jusqu’a 100 g de produit. Milestone, avec I'appareil UltraClave,
offre la possibilité de traiter un volume unique de 400 ml a 2,5 | ou un volume maximal de
800 ml en opération parallele multi-récipients. Le MultiSYNTH de Milestone est un hybride

entre monomode et multimode permettant le traitement de jusqu’a 500 ml de volume. (58,

11, 78, 65, 69, 117, 116, 118, 115)

Figure 1-42. Synthos 3000,
(115)

Figure 1-41. MicroSYNTH, Anton-Paar.
Milestone. ™®
RN
eT——
e
® »
\?’/‘/Q—V‘ ’
. . (118)
(116) Figure 1-44. Ultraclave, Milestone.

Figure 1-43. Réacteur Advancer de Biotage.
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Des réactions optimisées sur l'Initiator de Biotage, incluant des réactions de couplage
catalysées par des métaux et des synthéses d’hétérocycles, ont été directement extrapolées
dans I’Advancer, passant de volumes traités de 10 ml 4 350 ml dans un récipient scellé *2.
Un prototype multimode d’Anton Parr a été utilisé pour extrapoler des productions de 5 ml
de volume traité a 500 ml, en profitant de la technique de synthése en paralléle en réacteur

(tader®3) "yn travail récent rapporte I'emploi d’un réacteur

fermé et rotor multi-récipients
multimode pas encore disponible dans le commerce et capable de traiter en mode fermé
des volumes de 2 a 12 L. Ce réacteur a été employé pour une extrapolation de 0,1-1 mmole

3 1-18 mole®®®.

Pour I'extrapolation avec des réacteurs a circulation, CEM propose le systéme Voyager
(Figure 1-45). Ce systéme permet I'opération en continu (débit maximum de 20 ml/min) ou
en « stop-flow » (50 ml de volume opérationnel). Le Voyager de CEM ne dispose pas de
moyen d’agitation mécanique du mélange réactionnel et la température est mesurée par

infra-rouge. Milestone dispose du FlowSynth (Figure 1-46), systéme en continu avec une

cellule réactionnelle agitée de 200 a 300 ml placée dans une cavité multimode. ©& ™
Lehmann05, 69, 78, 117, 118)
Feedin Back-pressure
eeding pump .
Microwave Feeding
T Candty pump
(IR sensor)
Figure 1-45. Schéma du réacteur Voyager, CEM. Figure 1-46. Schéma du FlowSynth, Milestone.

Des réactions de couplage croisé de Suzuki-Miyaura et de substitution nucléophile ont été
extrapolées de 300 ul a 30 ml dans le Voyager de CEM avec la mise en ceuvre de pistons
consécutifs circulant dans des tubes de PFA de 750 um de diameétre interne. Les pistons de
200 a 400 pl de mélange réactionnel ont été séparés en utilisant un espaceur fluorescent

o ) benaliz
immiscible avec le mélange. (®"2112008)
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Une combinaison des avantages des réacteurs fermés et continus peut étre obtenue avec
I'opération « stop-flow », dans des réacteurs comme le Voyager de CEM. Ces systémes
comportent une petite cavité réactionnelle et une pompe péristaltique qui envoie le

(2,11, 58 65 117) " yn travail récent a été

mélange dans le réacteur et I'aspire par la suite
rapporté sur l'utilisation du Voyager de CEM en « stop-flow » pour la mise en route de
réactions pharmaceutiques a raison de 1,5 kg par jour (78), L'avantage d’un tel systéme est le
remplissage-vidange automatisé du réacteur.

Strauss a publié en 2009 une revue %%

sur I'extrapolation de réacteurs micro-ondes, dans
laquelle il cite des auteurs (Moseley, Erdmenger, Bowman, Pawluczyk, Glasnov) qui ont
effectué des comparaisons entre différents réacteurs MO commerciaux. lls montrent que
dans certains cas, les réactions réalisées en mode fermé dans un réacteur n’étaient pas
reproductibles dans un autre. Aussi, des difficultés ont été mises en évidence pour passer au
procédé en continu. Les mauvais résultats des expériences ont été partiellement justifiés par
le manque de compétence technique. Strauss met I'accent sur les problémes liés au manque

d’agitation dans certains réacteurs commerciaux, ainsi qu’aux mesures de températures non

fiables.

Les réacteurs Advancer, Synthos 3000, Mars Synthesis, MicroSYNTH, UltraClave, Voyager et
FlowSynth ont été comparés par Moseley et al. pour la mise en ceuvre de la réaction de

7).

réarrangement de Newman-Kwar Cette réaction avait donné précédemment des

vitesses de réaction sous MO similaires aux vitesses avec chauffage cIa55|que(3 )

Les
réacteurs étudiés se sont montrés fiables pour des extrapolations a petite échelle (quelques
millilitres) et ont exhibé des performances comparables pour des productions de 300 g a 2
kg par jour. L’équipe de Moseley met en évidence I'inexistence de solutions commercialisées
pour I'extrapolation des réacteurs MO pour des productions réelles a I’échelle industrielle,

sauf pour I'industrie de la chimie médicinale ou les volumes de production sont faibles.
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1.6.3 Réacteurs micro-ondes industriels

Les réacteurs MO commerciaux de laboratoire mentionnés dans la section précédente
permettent I'extrapolation des synthéses pour atteindre des productions journaliéres d’une
centaine de grammes, voire de quelques kilogrammes, ce qui n’est pas suffisant pour
combler les attentes des utilisateurs industriels®®. Dans le domaine de la vulcanisation du
caoutchouc, des procédés sous micro-ondes sont déja bien implantés a I’échelle industrielle
avec des capacités de 500 kg/h ® En ce qui concerne la chimie de grands intermédiaires
industriels, les procédés micro-ondes industriels suivants ont été proposés et publiés

principalement sous forme de brevets 4 ;

e conversion catalytique du méthane en éthylene et hydrogene,

e oxydation catalytique ménagée du méthane en produits oxygénées Cj,

e couplage oxydant du méthane en molécules oxygénées C,-Cy4,

e couplage oxydant du méthane en éthane et éthyléne,

e craquage d’hydrocarbures lourds,

o reformage d’hydrocarbures,

e production d’alcénes terminaux a partir d’alcenes de longue chaine,

e formation d’hydrocarbures de plus petite chaine a partir d’hydrocarbures de plus
longues chaines,

e préparation d’acétate de vinyle,

Toutefois, les informations permettant de connaitre quels sont les procédés MO catalytiques
actuellement opérés a I’échelle industrielle sont inexistantes, soit parce que des tel procédés
n’ont pas été implémentés avec succes, soit parce que les nouvelles technologies requises
sont strictement protégées par le secret. Néanmoins, le potentiel pour des applications

industrielles des MO en catalyse reste important. “1)
A I'échelle semi-industrielle, Sairem a congu le prototype Labotron (Figure 1-47), pouvant

opérer en mode fermé et en continu pour des synthéses de jusqu’a 1 kg/h. Le Labotron est

employé comme outil pour évaluer la faisabilité industrielle de procédés mettant en ceuvre
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des syntheses et des extractions. Le réacteur travaille a une puissance maximale de 30 kW a
915 MHz, avec possibilité d’extrapoler a 100 kW pour des productions plus importantes. En
opération continu, le Labotron offre la possibilité de recirculation a des débits < 5 L/min. Le
réacteur en mode fermé avec agitation magnétique posséde un volume réactionnel < 60 |.
Ce réacteur emploi la technologie INTLI (Internal transmission line) schématisée Figure 1-48,
permettant d’apporter des densités d'énergies considérables au coeur des milieux

réactionnels, tout en maintenant un refroidissement efficace. **°

Ligne de transmission interne

__i Double enveloppe de refroidissement

(119)

Figure 1-47. Réacteur Labotron de Sairem. (119)

Figure 1-48. Technologie INTLI de Sairem.

L’équipe d’Esveld et Chemat a présenté en 2000 un réacteur MO congue pour une opération
en milieu sans solvant *’). Le réacteur consistait en un convoyeur transportant des récipients
ouverts en Pyrex, dans un tunnel MO multimode. Le convoyeur se déplace a 17 cm/min et
les récipients sont étroitement rassemblés pour constituant un « lit virtuel » de 24 cm de
longueur. Une réaction modéle d’estérification de I'acide stéarique avec I'alcool
stéaryle catalysée par des montmorillonites du type KSF a été choisie pour étudier la
faisabilité de I'extrapolation du procédé. Le réacteur opérait avec une puissance maximale
de 6 kW. A un débit d’alimentation de 12 kg/h, I'ester stéaryle stéarate (composé cireux) a
été produit a 170°C a une échelle de 100 kg par jour avec une pureté de 95% @8 La rapidité
du chauffage avec micro-ondes a représenté une diminution dans le temps d’opération par
rapport au procédé classique. Cependant, la conversion était différente dans plusieurs zones
du mélange contenu dans chaque support. En effet, la réaction se développe plus lentement
sur les parois du support en comparaison avec le centre, ceci dii aux pertes thermiques et

aux profils de températures occasionnés par les variations du champ dans le lit réactionnel.
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Pour répondre aux besoins de production industrielle, des instruments ont été développés
par Milestone, notamment le prototype ETHOS pilot 400 (Figure 1-50) qui est congu pour
I’extrapolation a I’échelle du kilogramme. Ce systeme peut étre opéré en mode fermé ou en
continu avec une puissance fournie de 0-2,5 kW pouvant étre augmentée jusqu’a 5 kW si
nécessaire. Les cellules réactionnelles en quartz ou céramique sont fabriquées sur mesure
(plusieurs diametres et longueurs sont disponibles). La haute performance de ce systéme a
été prouvée par Nichter en 2004 avec la mise en route en continu (2,2 I/h) de 'estérification

du linalool a I’échelle d’un lot de 25 kg. (81)

§ Temperature

/,7._' Sansor

MW A
+ Automatic
Match System MW

|

J Set Temperature
| ] Point Value
/"\__I MW High-Voltage

|_~ Pum,

(58) Figure 1-51. Pilote industriel de Sairem pour la
. (58)
production de Laurydone.

Figure 1-50. Pilote ETHOS 400, Milestone.
L'application MO conduisant a la production la plus importante pour des synthéses
organiques a été implémenté par Sairem en France, en collaboration avec BioEurope et de
Dietrich. Ce réacteur de 1 m> a été construit sur mesure pour la production de Laurydone,
employant un générateur MO de 6 kW pour une opération en boucle fermée avec

recirculation. Ce réacteur a montré une performance énergétique élevée par rapport a la
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technique classique (40% de réduction de la puissance consommeée), ainsi qu’une diminution
de 80% de la durée totale d’opération G8 Le pilote a été construit suivant une démarche
empirique et a permis a Sairem de démontrer qu’il est techniqguement possible d’extrapoler

les réacteurs micro-ondes.

1.6.4 Stratégies d’extrapolation des réacteurs micro-ondes

Dans la littérature quelques auteurs mentionnent des stratégies d’extrapolation pour des
réacteurs micro-ondes commerciaux. Comme nous I'avons mentionné précédemment, la
technique couramment employée pour I'extrapolation d’une réaction en mode fermé est la

synthése en paralléle multi-récipients en multimode. (102, 58, 103)

Strauss a proposé en 2009 une stratégie d’essais et erreurs pour |'extrapolation des
procédés MO en mode fermé avec des réacteurs commerciaux (103) cette stratégie consiste
tout d’abord a optimiser les conditions d’opération de la réaction a petite échelle. Ensuite,
Strauss recommande d’extrapoler en gardant les conditions optimisées et en augmentant les
volumes traités par un facteur 10 (passer de 1 ml a 10 ml, de 10 ml a 100 ml, etc.), en
réoptimisant les conditions opératoires si nécessaire. Une autre stratégie d’extrapolation
proposée par le méme auteur consiste a passer du procédé micro-ondes fermé au continu,
en utilisant des réacteurs commerciaux. La méthode correspond a celle utilisée typiquement
pour passer d’une opération en réacteur fermé au continu avec un chauffage classique et qui

ne tient donc pas compte de la spécificité de I'interaction des micro-ondes avec la matiere.

Esveld a décrit la méthodologie suivie par son équipe pour la construction du réacteur
micro-ondes détaillé précédemment pour produire 100 kg/jour d’un ester cireux (Figure
1-49) (27, 28) Tout d’abord, les propriétés diélectriques du milieu réactionnel ont été
mesurées afin de calculer I'intensité de champ minimale a appliquer dans le réacteur pour
avoir les températures de réaction souhaitées, tout en tenant compte des pertes
thermiques. Ensuite, un four MO en forme de tunnel (utilisé dans le domaine de la
décongélation) a été modifié dans le but d’avoir un champ le plus homogene possible dans la

cavité. Cependant, comme nous I'avons mentionné dans la section précédente, des profils
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de température non homogenes ont été observés dans la pratique, affectant ainsi le
déroulement de la réaction. En ce qui concerne I'estimation des propriétés diélectriques, les
auteurs mentionnent l'utilisation d’'un mélange réactionnel mais ne signalent pas si ces
mesures permettent de prédire I'évolution de ces propriétés avec l'avancement de la

réaction.

Nous n’avons pas trouvé de références proposant des méthodologies générales pour le
dimensionnement des réacteurs micro-ondes agités a une échelle industrielle. La
méthodologie d’extrapolation présentée par Esveld concerne un milieu réactionnel
visqueux, sans agitation. Cependant, ses travaux mettent en relief I'importance de
considérer la spécificité de l'interaction des micro-ondes avec le milieu irradié pour un

dimensionnement optimal du réacteur industriel.

1.6.5 Simulation de réacteurs micro-ondes

En 1995, une étude a été présentée par Saillard ©3) visant la modélisation des profils de
températures en 2D dans des solvants irradiés par micro-ondes. L'emploi des méthodes
d’éléments finis a présenté des limitations dus aux hétérogénéités du champ électrique.
Depuis, des outils de calcul comme Comsol Multiphysics et HFSS (High Frequency Structure

Simulator) ont été mis au point pour la réalisation de calculs d’absorption des micro-ondes.

Le logiciel Comsol dispose de modules de simulation de radiofréquences intégrant le
chauffage par MO. Grace a une interface visuelle il est possible de dimensionner des
applicateurs MO et de calculer le profil de températures dans un matériau ainsi que les
profils des champs électromagnétiques (EM). Dans le cadre de ce travail de thése, deux
formations en Comsol ont été suivies, dont une concernant la simulation de radiofréquences
et chauffage MO. Lors de ces formations des travaux dirigés ont été réalisés et certains des

résultats sont présentés Figure 1-52 et Figure 1-53.

La Figure 1-52 montre la répartition du champ électrique dans un circulateur a 3 ports

utilisant de la ferrite (matériel anisotrope) pour isoler les composants MO de |'un des trois
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ports. Ainsi, le champ transmis dans un port est couplé préférentiellement vers I'un des deux
autres ports. Dans le cas simulé, la ferrite agit comme une antenne qui couple un

transmetteur et un récepteur.

La Figure 1-53 illustre le profil de température au centre d’'une pomme de terre chauffée
dans un four MO typique (1 kW, 2,45 GHz) pendant 5 secondes. Pour cette simulation nous
avons utilisé le module « chauffage par micro-ondes » couplé au module « conduction de
chaleur ». Due a la basse conductivité thermique de la pomme de terre, la chaleur est
distribuée tres lentement et le profil de températures présente un pic élevé au centre. Si on
continu a chauffer, le centre peut atteindre les 100°C, I'eau contenue bout et la vapeur
transporte la chaleur vers les couches extérieures de la patate. Ceci change les propriétés
diélectriqgues de I'échantillon et les modeles simples d’absorption MO et de transfert de
chaleur utilisés ne peuvent pas gérer ces effets non linéaires. Il faut connaitre I'évolution des

propriétés diélectriques avec la température pour élaborer des modeles plus sophistiqués.
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Figure 12-52. Simulation du champ électrique Figure 1-53. Simulation du profil de températures
(W/m") dans un circulateur a trois ports. (K) d’une pomme de terre dans un four MO.

Avec le logiciel HFSS, des cartographies du champ électrique peuvent étre dressées (2D et
3D). Pour générer la solution du champ EM, HFSS emploi une méthode d’éléments finis et

calcule le champ électrique dans |'élément employant les équations de Maxwell

transformées et résolues avec des méthodes numériques traditionnelles. (10)

L’équipe de Bonnet et Stele a présenté une étude du profil thermique dans un réacteur MO

)

continu congu pour des réactions en catalyse hétérogéne(lo. La simulation des profils
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thermiques axiaux et radiaux a été limitée a un milieu homogene et sans mouvement. La
simulation a été lancée en utilisant 'eau comme substance modele et en négligeant les
phénomeénes conductifs et convectifs. Les résultats de la simulation (Figure 1-54) ont été
comparés a des mesures de température expérimentales et un bon accord a été trouvé
entre les deux. Les auteurs ne font pas référence a la variation des propriétés diélectriques
de I'eau avec la température. Les résultats n’ont pas été utilisés pour la mise en route de la

réaction en continu.

Le groupe de travail de Conner a étudié la distribution du champ électromagnétique avec
HFSS dans le réacteur Mars de CEM utilisé pour la synthése de zéolithes®. L’équipe a utilisé
un ensemble de propriétés diélectriques fixe, mesurées pour la solution de départ. Les
résultats de la simulation (Figure 1-55) ont permis d’expliquer la morphologie des zéolithes

synthétisées qui ne peut étre obtenue avec un chauffage conventionnel.
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Figure 1-54. Distribution du champ électrique MO

P p bt HESs, (0 Figure 1-55. Champ électrique MO dans une
ans 'eau obtenue avec .

solution de silicalite obtenu avec HFSS. *®

Nous n’avons pas repéré de simulations de I'absorption micro-ondes dans des réacteurs en
conditions réelles d’opération. La réalisation de simulations de ce type nécessite de
connaissances approfondies en physique et en technologie micro-ondes. Des modules de
« génie chimique » et de « génie de la réaction » sont aussi disponibles sur Comsol, ce qui
ouvre la porte a ce sujet trés intéressant, trés complexe et nécessitant d’un travail d’équipe

pluridisciplinaire : la simulation de réacteurs MO.
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1.7 Discussion et conclusions sur I’étude bibliographie

L'utilisation des MO pour la synthése chimique n’est pas un domaine traditionnel du génie
chimique. Cette étude bibliographique nous a tout d’abord permis d’acquérir des

connaissances sur la physique et sur la technologie MO appliquée aux réacteurs.

Nous avons aussi identifié des caractéristiques qui rendent I'utilisation des micro-ondes
intéressante pour l'activation de réactions chimiques. Les caractéristiques citées dans la
littérature peuvent étre soit spécifiques aux MO, soit particulierement faciles a atteindre

avec les MO. Elles incluent :

v Des vitesses de chauffage trés élévées qui réduisent les temps d’opération.

v" Un chauffage sélectif de certains matériaux, seulement réalisable avec des micro-ondes.

v"Un chauffage a coeur des milieux qui minimise les effets de paroi du réacteur.

v' La possibilité de réaliser des synthéses en milieu libre de solvant. Ceci minimise les
guantités des matiéres mises en jeu ainsi que les opérations unitaires post-réaction

comme la séparation de solvants.

Nous analysons ici les différences entre un chauffage classique et un chauffage micro-ondes
afin de déterminer les avantages du chauffage micro-ondes, ainsi que ses faiblesses. Le
chauffage traditionnel dans un réacteur est réalisé par chauffage conductif avec une source
externe de chaleur (par exemple, par chauffage électrique de la paroi du réacteur) et la
chaleur est ensuite distribuée par conduction et par convection dans la masse réactionnelle.
Ceci est donc un moyen de transfert d’énergie plutot lent et inefficace. Le chauffage par MO
est principalement effectué par absorption directe dans la masse réactionnelle, conduisant a

des vitesses de chauffage élevées.

En revanche, le chauffage conductif/convectif est général, applicable a tout fluide, alors que
le chauffage par micro-ondes est restreint a des milieux absorbants. Cet aspect peut étre
considéré comme une limitation des micro-ondes mais en méme temps ceci rend possible le

chauffage sélectif de composés particuliers. Par exemple, il serait possible de chauffer un
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catalyseur solide qui absorbe bien les micro-ondes, tout en maintenant le liquide a une
température plus base, a condition que le transfert thermique convectif-conductif entre le
solide et le liquide soit limité et que le liquide n’absorbe pas bien les micro-ondes. Cette
application permettrait de diminuer la consommation énergétique d’une part en ne
préchauffant pas le fluide en entrée du réacteur et d’autre part en positionnant en sortie un

échangeur de plus petite dimension.

Le principal avantage du chauffage conventionnel est I'existence d’une technologie bien
développée et bien acceptée a I'échelle industrielle, en ce qui concerne les procédés de
synthése chimique. La technologie micro-ondes est maintenant bien développée pour des
réacteurs de laboratoires mais son application pour des réacteurs industriels n’est pas
encore étendue. Le Tableau 1-4 résume les comparaisons entre le chauffage par micro-

ondes et le chauffage conventionnel pour la mise en ceuvre de syntheses chimiques.

CHAUFFAGE CHAUFFAGE PAR
CONVENTIONNEL MICRO-ONDES
Processus de v' Primaire par conduction v Primaire par interaction MO/matiére
f , . . , .
tf?ns er:t v' Secondaire par convection v Secondaire par conduction/convection
d’énergie
Limitations v' Faible rendement énergétique v' Chauffage spécifique
v' Chauffage lent v' Technologie industrielle en développement
v'  Effet de paroi
v' Chauffage + général v" Meilleure utilisation de I'énergie
Avantages v" Technologie industrielle mature v' Chauffage rapide sélectif
v Effets de paroi réduits
v' Chauffage spécifique

Tableau 1-4. Comparaison du chauffage micro-ondes avec le chauffage classique.

En ce qui concerne les propriétés diélectriques, nous avons observé des valeurs publiées des
propriétés diélectriques d’'un méme composé qui varient d’une publication a une autre. Par
exemple, pour une fréquence de 2,45 GHz, les donnés publiées par Mingos et Baghurst (74)

(Tableau Annexel) reprenant le travail de von Hippel du MIT sont comparées Tableau 1-5
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avec les données publiées par Hayes(42) de la corporation CEM (Tableau 1-2). Nous
observons des différences remarquables et nous nous posons la question de I'influence de la

technique de mesure employée.

B g
Composé Mingos et Baghurst | Hayes “2) % Mingos et Hayes ) %
74 Différence Baghurst 74) Différence
Eau 76.7 80.4 4.6% 12 9.89 21.3%
Méthanol 23.9 32.6 26.7% 15.3 21.483 28.8%
Ethanol 6.5 24.3 73.3% 1.6 22.87 93.0%
Butanol 3.5 17.1 79.5% 1.6 9.764 83.6%
Propanol 3.7 20.1 81.6% 2.5 15.21 83.6%
Ethyléne glycol 12 37 67.6% 12 49.95 76.0%

Tableau 1-5. Comparaison des valeurs de propriétés diélectriques publiées pour certains composés.

Par rapport aux réacteurs MO de laboratoire, les équipes de recherche en synthése chimique
ont utilisé surtout des réacteurs commerciaux, parfois modifiés. C'est aussi la tendance
actuelle puisque la technologie des différents fabricants est bien développée. Les prototypes
MO spécifiques sont donc rarement construits sur mesure. Cependant, quelques auteurs ont
observé des limitations de réacteurs commerciaux en ce qui concerne l'agitation et la

mesure des températures.

Le faible nombre de réactions sous MO ayant été effectuées au-dela de I’échelle du
kilogramme peut étre interprété comme un manque de développement de cette
technologie. Ceci est d0 en partie aux limitations technologiques décrites, mais aussi aux
différences entre |'approche des chimistes, découvreurs du fait chimique a I'échelle du
laboratoire, et les ingénieurs de procédés pour lesquels les données nécessaires a

I’extrapolation doivent étre précises et optimisées.
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L’étude bibliographique nous a permis d’identifier les verrous techniques et scientifiques

que présente |'extrapolation des réacteurs MO. Les verrous techniques concernent :

v Le choix de la technologie pour 'application et la transmission des micro-ondes : il est
souvent difficile de déterminer quelle technologie sera la plus convenable pour une

application donnée puisque les critéres de comparaisons manquent.

v' Le choix du générateur micro-ondes : si il n’existe pas de limitation technique pour
disposer de la puissance souhaitée a concurrence de 30 kW, il n’en reste pas moins qu’une
telle puissance ne peut pas raisonablement étre délivrée sans estimation préalable de la

formation de points chauds et de vaporisation de la charge.

v' Les mesures adéquates des températures dans les réacteurs MO demeurent dans
certains cas une limitation technique. Les mesures de température par IR indiquent des
températures sur la surface. Les capteurs optiques sont limités a des températures

inférieures a 250°C.

v Le prix de la technologie micro-ondes et la basse efficacité de certains générateurs : bien
sar, les co(its d’une technologie deviennent compétitifs dans la mesure ou cette technologie
se répand. La technologie MO est bien implémentée dans le domaine agro-alimentaire mais
la pénétration dans des nouveaux marchés industriels, comme les synthéses organiques,

contribuerait a I'avancement du développement de cette technologie.

Ces limitations techniques rejoignent les verrous scientifiques qui ont été identifiés, a

savoir :

v' Bien qu’il existe des bases de données des propriétés diélectriques de toute une gamme
de matériaux, les propriétés diélectriques de mélanges, nécessaires pour choisir la
technologie micro-ondes, sont généralement méconnues. La puissance locale appliquée
dans un milieu qui est un absorbant faible des micro-ondes ne peut pas étre la méme qui
serait appliquée avec un absorbant fort. Il n’existe pas de corrélations permettant de prédire

les propriétés diélectriques des mélanges de composés chimiques.
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v Les résultats publiés dans la littérature, parfois contradictoires, ne permettent pas a ce
jour de disposer d’une conclusion définitive sur I'existence d’un effet MO non thermique. Il
est toujours utile de réaliser des comparaisons de chauffage MO/classique. Il serait risqué
d’extrapoler un réacteur basé sur un « effet MO non-thermique » sans pouvoir établir la loi

de comportement associée.

v La complexité du transfert d’énergie dans un réacteur MO agité contenant des composés
de propriétés diélectriques différentes. Les mécanismes de transfert entre molécules de

propriétés diélectriques tres différentes ne sont pas bien connus.

v’ La réalisation de simulations d’absorption micro-ondes dans des milieux multicomposés
est trés complexe. En conséquence, les publications de simulations de I'absorption des
micro-ondes dans des milieux se limitent a un seul composé modele ou a des mélanges pour

lesquels les propriétés diélectriques sont considérées constantes.

Il existe des réacteurs MO commerciaux capables de fournir des productions a I'échelle de
guelques kilogrammes. Certains prototypes industriels ont été brevetés et trés peu ont été
montré publiquement. Cependant, il n’existe pas de méthodologie d’extrapolation générale
connue pour le dimensionnement de réacteurs MO industriels. L'extrapolation des réacteurs
MO de I’échelle du laboratoire a I’échelle industrielle est, de toute évidence, un domaine de

recherche ou science et technologie doivent se rejoindre.

1.8 Objectifs du projet et méthodologie de travail

L'objectif global de ce projet est de proposer une méthodologie d’extrapolation a une
échelle industrielle (pour des productions de plusieurs dizaines de kilogramme par jour) des
réacteurs micro-ondes de type cuve agitée, en nous basant sur les observations
expérimentales réalisées avec un pilote de laboratoire fiable et sur la théorie et la

technologie des micro-ondes.
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Cet objectif global nous conduit aux objectifs spécifiques et a la démarche suivante :

1) Le choix d’une réaction cible a mettre en ceuvre sous micro-ondes :

a. Tache N°1: définition des critéres de sélection de la réaction cible.

b. Tache N°2: définition de la méthodologie de sélection de la réaction cible
incluant des essaies avec chauffage classique.

c. Tache N°3: mise en route de la méthodologie de sélection et choix de la

réaction cible

2) La construction d’un pilote micro-ondes monomode de laboratoire qui nous
permette de suivre et de contrbler les conditions opératoires, avec des mesures
adéquates des températures et une agitation de qualité. Ce pilote devra étre flexible

pour la mise en ceuvre de plusieurs types d’opérations.

a. Tache N°1: conception, dimensionnement et validation des plans du pilote.

b. Tache N°2: achat/fabrication des piéces/instrumentation constituant le
pilote.

c. Tache N°3: montage est mise en route du pilote.

d. Tache N°4 : tests de qualification et caractérisation du pilote.

3) La mise en ceuvre de la réaction cible sous micro-ondes :

a. Tache N°1: établissement du protocole expérimental.

b. Tache N°2 : expérimentation en réacteur fermé.

c. Tache N°3: expérimentation en réacteur ouvert.

d. Tache N°4 : expérimentation en milieu peu polaire.

e. Tache N°5: comparaison des résultats avec un chauffage classique et
discussion sur I'existence/absence d’effets micro-ondes non-thermiques pour

la réaction.

4) L’élaboration d’'une méthodologie d’extrapolation de cuves agitées micro-ondes.
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La méthodologie et les objectifs du travail sont illustrés ci-dessous :

Choix de la
réaction cible

Construction
du pilote MO

Qualification
du pilote MO

Observations
expérimentales:
Réaction cible sous MO

Théorie & |
Technologie MO

Méthodologie
d’extrapolation
de réacteurs MO

Figure 1-56. Schéma des objectifs et de la méthodologie de travail

L’équipe organisée autour de ce travail de these est composé de scientifiques, d’ingénieurs

et de techniciens en génie des procédés d’une part, et en application des micro-ondes,

d’autre part. Des réunions sont organisées régulierement (2 a 4 mois) avec les partenaires,

ce qui permet de partager des savoirs-faire, de débattre des évolutions techniques et

scientifiques du projet, et de définir les perspectives et les actions a mener. Des échanges

moins formels sont aussi entretenus selon les besoins ponctuels du projet.
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2 Choix de la Réaction Cible

2.1 Critéres de choix

Pour nos études expérimentales sous micro-ondes nous devons sélectionner une réaction

modele. Les critéres de sélection suivants ont été posés :

1) Réaction catalytique liquide-solide. Nous pourrions ainsi observer le possible

chauffage sélectif de catalyseurs solides.

2) Cinétique connue, détaillée, simple, avec publication récente dans la littérature. Ceci
nous aiderait a réaliser des comparaisons avec le chauffage conventionnel sans

expérimentation paralléle.
3) Matieres premieres peu couteuses et facilement disponibles.

4) Réactifs et produits sensibles au chauffage par pertes diélectriques, avec si possible

des capacités d’absorption variées.

Avec ces criteres fixés, notre intérét s’est porté sur des réactions d’estérification. En effet,
les réactions d’estérification sont en général catalysées avec des catalyseurs solides variés et
c’est un type de réaction qui est couramment étudiée. De plus, les espéces mises en jeu ne
sont pas onéreuses et sont disponibles dans le commerce. En outre, |'utilisation des esters
dans l'industrie est trés variée (arbmes, pharmacie, plastiques, monomeres de
polymérisation, émulsifiants dans I'industrie cosmétique et alimentaire, etc.). Les réactions
d’estérification mettent en ceuvre des réactifs polaires (acides carboxyliques et alcools) qui
sont absorbants des micro-ondes. L'un des produits, I'eau, est aussi polaire est donc

absorbant, alors que le deuxiéme produit, I'ester, est peu polaire. Nous pourrions ainsi avoir
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une capacité globale d’absorption des micro-ondes variable selon I'lavancement de la

réaction.

Les réactions d’estérification mettant en ceuvre le chauffage micro-ondes ont fait I'objet de

(67)

nombreuses études La plupart d’auteurs rapportent des vitesses de réactions

d’estérification avec des catalyseurs solides sous micro-ondes comparables aux vitesses

| (88, 89, 28, 51, 109, 114)

obtenues avec chauffage conventionne . Certains auteurs ont cependant

rapporté des effets micro-ondes conduisant a une augmentation des conversions pour ces

(35, 49, 18, 41)

mémes réactions , ce qui a été généralement expliqué par un chauffage sélectif

des catalyseurs solides, méme si ces hypothéses n’ont pas été vérifiées expérimentalement.

2.2 Méthodologie de sélection de la réaction cible

Pour le choix de la réaction cible nous avons établie une méthodologie de sélection afin

d’entreprendre une démarche organisée et ciblée. Les étapes de cette méthodologie sont :

1) Recherche bibliographique. Basés sur les critéres de sélection énoncés, nous
réalisons une recherche bibliographique de réactions d’estérification ayant été
activées ou pas sous micro-ondes. Cette recherche sera ciblée sur les publications

présentant une cinétique détaillée. Une sélection initiale sera réalisée.

2) Simulation des réactions sélectionnées. Les réactions sélectionnées dans |'étape
précédente son simulées sur Matlab ou sur Excel (selon la complexité du calcul) en
utilisant pour chaque réaction la cinétique publiée, le type de réacteur et les
conditions opératoires publiés. Le but de cette étape est de retenir les réactions dont

les données fournies par la littérature sont bien reproduites par simulation.
3) Comparaisons entre réactions reproductibles. Les réactions reproductibles de

I’étape précédente sont comparées d’un point de vu cinétique et économique. Selon

les résultats des comparaisons nous réalisons une présélection de la réaction cible.
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4) Tests préliminaire avec chauffage conventionnel. Dans cette étape nous validons
expérimentalement la cinétique publiée pour la réaction cible présélectionnée a

I'aide d’un réacteur de laboratoire avec chauffage classique.

5) Analyse des résultats. Si les résultats des tests avec chauffage conventionnel sont
satisfaisants, alors nous aurons choisi notre réaction cible. Dans le cas contraire, soit
nous retournons a I'étape de recherche bibliographique, soit nous reprenons une

autre réaction reproductible par simulation s’il y a lieu.

La méthodologie de sélection de la réaction cible est illustrée ci-dessous :

/Réactions d’estérification/

NON

Recherche Bibliographique

v

Sélection Initiale

~_T—___

Simulation des réactions sélectionnées

v

Sélection des réactions
reproductibles

v

Comparaisons entre réactions reproductibles

v

Réaction(s) Cible(s)
Envisagée(s)

v

Tests Expérimentaux (Chauffage Traditionnel)

Résultats
Satisfaisants?

REACTION (S) CIBLE(S)
CHOISIE(S)

/

Figure 2-1. Méthodologie de sélection de la réaction cible.
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2.3 Mise en place de la méthodologie de sélection

2.3.1 Recherche bibliographique

Fruit de la recherche bibliographique, nous avons réalisé une sélection initiale avec 4
réactions dont les cinétiques détaillées étaient publiées et pour lesquels des réactions

secondaires n’ont pas été observées. Ces réactions sont listées Tableau 2-1.

Estérification de... Catalyseurs Réacteur Auteur
Acide benzoique + Résine d’échange ionique : Agité fermé classique Pipus et al., 2000 84)
éthanol AMBERLYST -15 et Lit fixe MO

Acide benzoique + Cs,.5Ho.sPW 1,04, ZrO, Sulfaté, Agité fermé classique
2-Ethylhexanol Fe,(SO4);, Montmorillonite KSF et Agité fermé MO Pipus et al., 2002 85)
Acide acétique + Catalyseur nanocomposé Agité fermé classique Liu et al., 2006 ¥

méthanol Nafion/Silica : SAC-13

Acide acétique + Résine d’échange lonique : Lee et al., 2000 ©®

alcool amylique Dowex 50Wx8-100 Lit fixe classique

Tableau 2-1. Réactions cibles sélectionnées dans I'étape bibliographique.

2.3.2 Simulation des réactions sélectionnées

Suivant la méthodologie de sélection, nous réalisons des simulations sur les réactions

sélectionnées dans |'étape bibliographique.

2.3.2.1 Simulation de la réaction N°1 : Estérification de I'acide benzoique avec
I'éthanol (Pipus et al, 2000)

La cinétique de cette réaction a été étudiée par Pipus et al. dans un réacteur batch chauffé a
50-80°C dans un bain thermostaté. L’expression cinétique proposée par les auteurs est une
expression de la vitesse de disparition de 'acide benzoique en exces d’éthanol, issue d’un

bilan de matiére :
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dc,

g =— dt = leé avec K'= k(') exp (-Ea/RT) (Eq. 2-1)
Avec : Cg = concentration d’acide benzoique (mol.I"")
kKo = facteur pré-exponentiel = 2,47 x 10° (L.mol™.s™)
Ea = énergie d’activation = 69,1 (kJ.mol™)
R = constante des gaz = 8,314 x 10> (kJ.mol™*.K ")

Pour la simulation, nous avons repris les expériences utilisées par les auteurs pour
déterminer les parameétres cinétiques, avec les mémes conditions opératoires, a savoir: T =
353 K, concentration de catalyseur = 28,7 g/l. Les auteurs ne donnent pas les valeurs des
concentrations initiales des réactifs mais ils indiquent que le rapport molaire éthanol/acide
benzoique est de 10. Avec ce rapport molaire nous obtenons les fractions molaires des
réactifs et nous calculons le volume molaire du mélange a la température de réaction a

I’aide du logiciel HYSYS. Nous obtenons ainsi une concentration initiale d’acide de 1,47 mol/I.

La Figure 2-2 correspond a une superposition de graphiques qui illustre les comparaisons
entre les simulations effectuées au LGPC et les données publiées par Pipus et al (2000), ou C
représente la concentration d’acide benzoique. Nous n’obtenons pas d’accord entre les
données publiées et les résultats de la simulation. Nous croyons que cette différence peut
étre due a une erreur dans les données publiées par les auteurs. Alors, cette réaction ne sera

pas retenue pour I'étape suivante de notre méthodologie de sélection de la réaction cible.

—— Simulation LGPC

A Expérimentation auteurs

=
()]
!

——— Simulation auteurs

1/C - 1/Co (L/mol)
'_\
L

o
(6]
f

0 L L
0 200 400 600 800 1000

t (min)

Figure 2-2. Reproduction des données publiées par Pipus et al (2000)
pour l'estérification de I'acide benzoique avec I'éthanol.
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2.3.2.2 Simulation de la réaction N°2 : Estérification de I'acide benzoique avec le

2-Ethylhexanol (Pipus et al., 2002)

Les auteurs ont étudié cette cinétique dans un réacteur batch chauffé avec un bain

thermostaté, a 50-90°C. lls proposent une expression cinétique, issue d’un bilan de matieére,

pour décrire la vitesse de disparition de I'acide benzoique en excés de 2-Ethylhexanol :

_dc,

= = klcé avec

s dt

k'=k, exp

(~Ea/RT)

(Eq. 2-2)

Avec: Cgla concentration d’acide benzoique (mol/l), k’q le facteur pré-exponentiel (I.mol-1.s-1),

Ea I'énergie d’activation (KJ/mol) et R la constante des gaz (KJ/mol/K)

Les paramétres cinétiques pour chacun des catalyseurs employés sont :

Catalyseur Fe,(S0,); Montmorillonite KSF Cs, sHo.sPW 1,040 Zr0O, Sulfaté
k'o (Lmol’s™) | 1,48x10° 7,95 x 10° 1,19 x 10° 2,91x10°
Ea (KJ.mol ) 92,7 74,1 64,4 87

Les expériences utilisées par les auteurs pour la détermination des parametres cinétiques

ont été reprises par simulation, avec les mémes conditions opératoires: T= 353 K;

pourcentages massiques des catalyseurs = 2,45% pour le Fe,(SO4)3, 2,90% pour le KSF, 0,74%

pour le Cs,sHosPW1,040 et 0,74% pour le ZrO, sulfaté. Pareil que la réaction précédente,

publiée par les mémes auteurs, la concentration initiale d’acide (0,6 mole/l) a été calculée

avec HYSYS en partant du rapport molaire initial indiqué par les auteurs (10 moles

d’alcool/mole d’acide).

2.00
= 1.50 1 Auteurs
<)
c A
o 1.00 4 +
Qo [ |
-
Q v
~ 0.50 1

0.00

0 1000 2000 3000
t (min)
Figure 2-3. Reproduction des données publiées par Pipus et al (2002)
pour l'estérification de I'acide benzoique avec I'éthanol.

4000 5000

Expériences Simulations

Auteurs

Simulations
LGPC
Fe,(SO,);
— KSF
—_— Cs,5HosPW1,049
e 21O, sulfaté
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Les comparaisons entre les simulations effectuées au LGPC et les données publiées par Pipus
et al (20002) sont illustrées par une superposition de graphiques sur la Figure 2-3, ou C
représente la concentration d’acide benzoique. Pareil que pour la réaction précédente
publiée par les mémes auteurs, nous n’avons pas obtenue de reproduction satisfaisante des
données publiées, possiblement dii a des erreurs dans les valeurs publiées par les auteurs.
Le profil obtenu avec notre simulation pour le catalyseur KSF se rapproche plus des résultats
publiés par les auteurs pour le catalyseur Cs; sHgsPW1,040. Au vu du manque d’accord dans
la reproduction des données publiées, cette réaction ne sera pas prise en compte pour la

suite de notre étude.

2.3.2.3 Simulation Réaction N°3 : Estérification de I’acide acétique avec le
méthanol (Liu et al 2006)

La cinétique de cette estérification a été étudiée par Liu et al. dans un réacteur fermé a 60°C,
agité a 1133 rpm, avec du THF comme solvant. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec
un modeéle cinétique d’Eley-Rideal basé sur un mécanisme réactionnel proposé par les

auteurs. La vitesse de consommation de I'acide acétique présentée est :

_dc, _ KCe [CM c, - CuCe J (€6, 23)
d 1+K,C, +K,C,+K,C, .
Avec : Ca Cw, Cw,Ce = concentrations d’acide, de méthanol, d’eau et d’ester. (mol.I'")
Cc = concentration du catalyseur (g.I"")
k = constante de vitesse = 1,50E-04 (I>.mol™.min™.g..c ")
Ka, Km, Kw = constantes d’absorption de I'acide (1,30 x 10'"), du méthanol (0.16),
et de 'eau (3,11) (l.mol™)
Ke, = constante d’équilibre pour I'estérification (6,2 a 60°C)

Comme dans les autres cas, nous avons réalisé des simulations avec le méme type de
réacteur utilisé par les auteurs pour différentes concentrations des especes, a T = 60°C.
Toutes les courbes publiées par les auteurs ont été reproduites avec succes par les
simulations. La Figure 2-4 illustre les résultats obtenus avec la superposition des profils de

conversions de I'acide que nous avons obtenues par simulation et les courbes publiées par
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les auteurs. Nous retiendrons cette réaction pour la suite de notre méthodologie de

sélection de la réaction cible.

0.8 4

0.6

XA

0.4

Simulation
auteurs

® Cc=2.18g/45 ml
Cuo=15M,Cap=3M
wW=C,/Cpp=03
T T

Expérimentation
auteurs

T T T
] 100 200 200 400 500 600 oo
temps {(min)

Figure 2-4. Reproduction des données de Liu et al (2006) pour I’estérification de I’acétique avec le méthanol.

2.3.2.4 Simulation de la réaction N°4 : Estérification de I'acide acétique avec le

pentanol (Lee et al, 2000)

La cinétique a été étudiée dans un réacteur lit fixe chauffé par une huile de silicone circulant

dans I'enveloppe du réacteur et dans les conditions opératoires suivantes :

-T=50-120°C

- P = atmosphérique

- Rapport molaire alcool/acide (ko) =1 - 10)

- Concentrations initiales d’acide = 0,740 x 10> — 6,0269 x 10 (mol.m!™)
- Temps de contact, (7= W/q) = 0,6 — 10,93 (g.min.cm™)

- Charge de catalyseur, W = 4,047 — 2,015 (g)

Le modele le mieux ajusté aux données expérimentales est de type Langmuir-Hinshelwood

modifié. La vitesse de consommation de I'acide acétique proposée est donnée par :

-E A
A expl —2 || ajag —ac (ap )* Eq. 2-4
, f p[RT](ABAf C(D)] (Eq )
—r, = >
[1+KBaB+KD(aD)“]
ou: ra = vitesse de réaction de I'acide (mol.min™.kg™)
aa, @, Ac, Ap = activité de 'acide, le pentanol, I'ester et I'eau, respectivement
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Eo = Energie d’activation (réaction d’allée et de retour) = 46,41 kJ.mol™

Af, Ar = facteurs pré-exponentiels d’Arrhenius pour les réactions d’allée
(1,2914 x 10°) et de retour (1,6143 x 10® ) (mol.min™.kg™)
Ks, Kp = constantes d’absorption du pentanol (0,820) et de I'eau (9,107)
a = paramétre d’ajustement empirique

En raison des affinités plus fortes de la résine (catalyseur Dowex) avec I'eau et avec I’alcool,
les termes d’absorption de I'acide et de I'ester ont été négligés. La non idéalité de chaque

espece dans les mélanges liquides a été représentée par les coefficients d’activité a.

Le calcul des coefficients d’activité a été réalisé avec la méthode NRTL. Les parameétres
binaires pour ce mélange ont été publiés par les mémes auteurs dans un article antérieur (63),
Le détail de la méthode NRTL, ainsi que les paramétres binaires utilisés, sont présentés dans

I’Annexe D.

Un bilan matiere sur le lit fixe nous a permis de prédire les conversions d’acide acétique, Xa,
sur Matlab, en utilisant les conditions expérimentales présentées par les auteurs. Les
courbes publiées par les auteurs montrant I'effet du rapport molaire d’alimentation, de la
température et de la charge de catalyseur sur les conversions ont été toutes reproduites

avec un excellent accord.

0.8 4

0.6 -

=
> 1 [
0.4 4 Simulations LGPC
00g0=10
Expérimentation A0 =6
0.2 auteurs =
®%0=3
ABo=1
Simulation auteurs  -------
G_l{] T T T T L

0 5 0 15
T = W/q (g.min.cm3)

Figure 2-5. Reproduction des données de Lee et al (2000) pour I'estérification de I'acétique avec le pentanol.
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La Figure 2-5 (superposition du graphique publié par les auteurs avec le graphique que nous
avons obtenu par simulation) nous montre la reproduction de la courbe qui illustre
I'influence de Blgo (rapport molaire alcool/acide en entrée du réacteur) sur la conversion
d’acide acétique en fonction du temps de contact a 80°C et 4,047 g de catalyseur. Au vu des
résultats satisfaisants obtenus, cette réaction sera retenue pour la suite de nos études visant

la sélection d’une réaction cible a mettre en ceuvre avec chauffage micro-ondes.

2.3.2.5 Conclusions sur les simulations des réactions :

Les simulations réalisées pour les quatre réactions sélectionnées initialement nous ont
donné une bonne reproductibilité pour les réactions catalytiques d’estérification de I'acide

acétique avec le pentanol (Lee et al, 2000) et avec le méthanol (Liu et al, 2006).

2.3.3 Comparaisons entre réactions reproductibles

Les réactions dont les résultats publiés ont été reproduits avec succés par simulation seront

comparées sur des critéres cinétiques et économiques.

2.3.3.1 Comparaisons cinétiques

Les modeles cinétiques des réactions reproductibles ont été employées sur un modele d’'un
réacteur agité fermé afin de comparer leur comportement cinétique sous les mémes
conditions opératoires. La Figure 2-6 montre les résultats des simulations avec les réactions
d’estérification de I'acide acétique avec le méthanol catalysée par le SAC-13 (Liu et al.) et
avec le pentanol catalysée par le Dowex (Lee et al.). Les conditions opératoires utilisées

sont : T=60°C, Ccar=100g.1", Cacige=2 Mol.I™, Caicoo=8,1 mol.I™.
Pour les mémes conditions opératoires, la réaction proposée par Liu et al. a été plus

performante, avec une conversion finale de 95,3% contre 87% pour la réaction publiée par

Lee et al. Nous observons tout de méme que la vitesse de la réaction proposée par Liu et al.
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est supérieure a celle de I'estérification proposée par Lee et al. Les vitesses initiales sont du

méme ordre de grandeur.

1 -
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o
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0.2 —— Réaction Lee2000
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Figure 2-6. Comparaison des profils de conversion des réactions d’estérification reproductibles. T = 60°C, C.,;
=100 g,4e.I", Cocige = 2 mole.l”, Coieo01= 8,1 mole/I.

En ce qui concerne l'applicabilité du modele cinétique (loi de vitesses + parametres
cinétiques), le modéle de Lee et al (2000) est utilisable pour toute une gamme de
températures a pression atmosphérique, seulement limitée par les températures d’ébullition
des réactifs et produits. Les parametres du modele cinétique de Liu ont été établis a une
seule température (60°C). De ce fait, elle n’est pas extrapolable a d’autres températures de

fonctionnement.

2.3.3.2 Comparaisons économiques

L'un des critéres que nous avons posé pour le choix de la réaction cible concerne le co(t et la
disponibilité des matieres premieres. Les réactifs et les catalyseurs employés pour les
réactions d’estérification de Lee et de Liu sont disponibles dans le marché et donc leur
disposition ne représente pas d’inconvénient. Les prix du marché, au mois de novembre

2007, des réactifs et des catalyseurs employés pour ces réactions sont :
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Prix des réactifs :

Acide Acétique (Lee al., Liu et al.): 1L —-9.73 €, soit 9.73€/I

Pentanol (Lee et al.): 2,51—-42,3 €, soit 16.92 €/I
Méthanol (Liu et al.): 2,51-25€, soit 10 €/I
Solvant THF (Liu et al.): 35.4 €/l

Prix des catalyseurs :

Dowex 50Wx8-100 (Lee et al.): 100 g — 55 €, soit 0.55€/gcat

SAC-13 (Liu et al.): 25g —345.4 €, soit 13.82 €/gcat

Nous constatons que le méthanol est moins cher que le pentanol mais leurs prix sont du

méme ordre de grandeur. En ce qui concerne les catalyseurs, le SAC-13 est 25 fois plus

cher que le Dowex 50Wx8-100.

Le co(it de réalisation d’un test employant les mémes concentrations de réactifs et des

catalyseurs pour les réactions de Liu et de Lee est montré Tableau 2-2.

Lee Liu
Quantité Cout (€) Quantité Cout (€)
Acide 114.4 ml 1.11 114.4 ml 1.11
Alcool 880.5 ml 14.9 325.6 ml 3.25
Solvant - 560 ml 19.9
Catalyseur 10g 5.5 10g 138.2
TOTAL 21.51 162.4

Tableau 2-2. Coiits d’un test pour les réactions de Lee et Liu avec les mémes concentrations des espéces.

Sous les mémes conditions opératoires, le colt d'un test avec la réaction catalytique

proposée par Liu et al. serait 7,5 fois plus cher que le méme test avec la réaction proposée

par Lee et al.
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2.3.3.3 Conclusions sur les comparaisons des réactions

Les comparaisons réalisées entre les réactions d’estérification de I'acide acétique avec le
pentanol et avec le méthanol nous montrent que d’un point de vue économique la réaction
avec le pentanol s’avére plus attractive.

Par rapport au comportement cinétique des deux réactions, afin d’observer si les micro-
ondes peuvent I'accélérer la vitesse de réaction, il serait plus intéressant d’utiliser la réaction
d’estérification proposée par Lee et al. puisque elle est plus lente. En outre, utiliser la
réaction publiée par Liu et al. impliquerait la réalisation de tests complémentaires pour le

calcul des constantes d’équilibre. La cinétique proposée par Lee et al. est plus compléte.
Basés sur ses considérations, nous avons choisi la réaction d’estérification de [|'acide

acétique avec I'alcool amylique (pentanol) catalysée par la résine Dowex 50Wx8-100 pour la

réalisation de tests de validation expérimentale de la cinétique publiée.

2.3.4 Tests préliminaires avec chauffage conventionnel

Suivant la méthodologie de sélection établie, dans cette étape nous réalisons des

expériences afin de valider le modéle cinétique pour la réaction cible présélectionnée.

2.3.4.1 Méthodes et moyens expérimentaux

o Matieres premiéres

Le pentanol (299%), I'ester amylique (298.5%) et le catalyseur (Dowex 50Wx8-100) ont été
fournis par Sygma Aldrich et I'acide acétique (99,9%) a été fourni par Prolabo. Les puretés de
I'acide acétique, du pentanol et de I'ester amylique (ester de pentyle) ont été vérifiées par
chromatographie gazeuse. Les composés ont été utilisés sans purification postérieure.

Le catalyseur Dowex 50Wx8-100 est une résine acide d’échange ionique sous forme

d’hydrogéne (contient des groupes acide-sulfoniques). Il est supporté sur polystyréne dans
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une matrice microporeuse (gel). Les données caractéristiques du Dowex 50Wx8-100 sont

fournies Tableau 2-3.

Diamétre de Taux T Max. Capacité pH P Réticulation
particule d’humidité | d’opération (°C) d’échange d’opération | (g/ml)
mesh 50-100 1.7 meq.ml'1
(282 - 150 um) 53% 150 °C 4.8 meq.g" 0-14 0,35 8%

Tableau 2-3. Caractéristiques du Dowex 50Wx8-100. (120)

o Meéthode analytique

L'analyse des échantillons a été réalisée par chromatographie gazeuse en employant un
chromatographe Agilent 6890N. La méthode d’analyse, concue en collaboration avec Pierre
Grenouillet (LGPC), est décrite dans I’Annexe C, dans lequel nous présentons aussi les

caractéristiques de la colonne employée, et les courbes d’étalonnage des composés.

o Mise en ceuvre du catalyseur

La réaction d’estérification est une réaction réversible. Le contenu en eau du catalyseur, I'un
des produits de la réaction, peut affecter a la fois le position d’équilibre et les propriétés
catalytiques du catalyseur. Les auteurs de référence (Lee et al, 2000) ne donnent aucune
information sur un prétraitement du catalyseur. Le contenu d’eau dans le catalyseur
pouvant étre variable selon les conditions de stockage (température, humidité), nous avons
réalisé un séchage d’un lot de catalyseur afin de comparer les résultats cinétiques des
catalyseurs humide et sec. Le séchage du catalyseur a été réalisé dans un four a 60°C sous un

débit de N, pendant une nuit.

Figure 2-7. Aspect du catalyseur Dowex 50Wx8-100 humide (a) et sec (b)
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o Montage expérimental

Le systéme utilisé pour les expériences (Figure 2-7) comporte un réacteur agité en acier de

90 ml, chauffé par un collier chauffant sur la paroi extérieur du réacteur. La température du

milieu réactionnel est mesurée par deux thermocouples plongeants.

Une des mesures de température est reliée a un régulateur PID (PARR), pour le contréle de

température par régulation de la puissance électrique fournie par le collier chauffant. Le

systeme d’agitation est composé d’une turbine Rushton a quatre pales, connectée a un

moteur, et de 3 contrepales. La vitesse de rotation est fixée par |'utilisateur sur le boitier de

régulation numérique. Le deuxieme thermocouple plongeant, ainsi qu’un capteur de

pression dans le systéeme, sont connectés au systéme d’acquisition en ligne des données. Les

deux thermocouples sont placés cote-a-cote. Une soupape de sécurité tarée a 60 bar est

placée sur le couvercle du réacteur est connectée au tuyau d’évent.

Prise
d’échantillons

Contrepales

Enceinte
chauffante

Figure 2-8. Schéma du montage expérimental pour les tests d’estérification avec chauffage électrique.
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Le réacteur est opéré en mode fermé sur le liquide et le solide. Un tuyau plongeant dans le

milieu avec une vanne de prélevement a été adapté afin de réaliser I'’échantillonnage en

cours de la réaction. Le bout du tuyau de prélevement possede un filtre pour éviter la sortie
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de catalyseur. Un tuyau avec une vanne (entrée 1) permet I'introduction d’un réactif ou du

catalyseur en cours de chauffage.

Les données d’acquisition sont traitées par le logiciel NetDAQ Logger; avec une interface de

lecture sur ordinateur avec Trend Link for Fluke.

Afin de vérifier la bonne mise en suspension du catalyseur dans le mélange réactionnel, des

tests de visualisation ont été réalisés avec le méme montage de base mais en employant une

réplique de la cuve du réacteur en matiere polymérique transparente.

o Protocole expérimental

La procédure expérimentale détaillée est présentée en Annexe H. Les étapes de la procédure

sont:

1) Préparation des mélanges.

2) Charge du mélange liquide.

3) Chauffage du réacteur pour obtenir

la température de consigne.

4) Charge du catalyseur.

5) Lacement de la réaction.

o Conditions d’opération

6) Prise d’échantillons.

7) Fin de réaction.

8) Nettoyage du réacteur et collecte

des déchets.

Les conditions opératoires utilisées lors des expériences sont résumées dans le Tableau 2-4.

Charge de réactifs

Charge de catalyseur

T N Masse Fractions Rapport W Ccat x Fraction
totale molaires molaire 10° massique
(°C) (rpm) (g) initiales alcool/acide (g) Year
P o (g/mi)
80-97 900 45 -67 0,09-0,9 0,1-7 1,2- 6-13 0,02- 0,05
2,5

Tableau 2-4. Conditions opératoires pour les tests d’estérification avec chauffage électrique.
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Avec la température d’entrée et les fractions molaires de départ, nous calculons sur HYSYS

les propriétés physiques du mélange liquide.

2.3.4.2 Méthode de traitement des données

La méthodologie de traitement de données pour tous les tests en batch (électrique et micro-

ondes) est détaillée en Annexe J. Les étapes de calcul comprennent :

Calcul des conversions expérimentales avec les concentrations de départ et les

concentrations estimées par analyse chromatographique.

- Vérification du bilan molaire.

- Calcul des conversions théoriques prévues par le modele cinétique a I'aide du logiciel

Matlab.

- Comparaisons expérience Vs modele cinétique.

2.3.4.3 Résultats des tests préliminaires avec chauffage électrique

L’'homogénéité de la suspension du catalyseur dans le mélange réactionnel a été vérifiée
visuellement avec un réacteur transparent. La température du milieu réactionnel reste
stable pendant la période d’arrét du chauffage et de [I'agitation pour les prises
d’échantillons. Des tests ont été réalisés avec le catalyseur Dowex 50Wx8-100 humide et

sec. Le bilan molaire monte a 100 + 5 % pour tous les échantillons des différents tests.

La Figure 2-9 montre I’évolution de la conversion pour des expériences a des conditions
opératoires diverses de température (80, 90 et 97°C), de rapport molaire initiale (0,1, 5 et 6)
et de charge de catalyseur (2, 3 et 5% en masse). Nous observons un bon accord entre les

résultats expérimentaux et les simulations avec la loi cinétique de Lee et al (2000).

Les tests de reproductibilité effectués sur deux expériences, ont montré des résultats

satisfaisants, comme illustré Figure 2-10.
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Figure 2-9. Comparaisons des profils de conversions expérimentaux Vs simulation. Conditions opératoires :
Exp. 31 : T= 97°C, 03p=5, }car=0,05, N=900 rpm ; Exp. 22 : T= 90°C, 5y=0,1, ycar=0,03, N=900 rpm ;
Exp. 05 : T= 80°C, 03p=6, ycar=0,02, N=900 rpm.
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Figure 2-10. Reproductibilité des expériences. T= 80°C, G39=6, }car=0,02, N=900 rpm.

Les expériences réalisées avec le catalyseur sec montrent l'effet inhibitoire de I'eau
contenue dans le réseau microporeux du Dowex. Avec le catalyseur sec nous obtenons des
vitesses de réaction plus élevées que celles prédites avec la loi cinétique de Lee et al (2000)

(Figure 2-11).
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Figure 2-11. Reproductibilité des expériences. Conditions opératoires : Exp. 21 : T= 90°C, Gsp=1, Xcar=0,02,

=900 rpm; Exp. 05 : T= 80°C, Gs5=5,4, ¥ca1=0,04, N=900 rpm .

La courbe de parité (Figure 2-12) montre le bon accord entre les expériences et les

simulations pour I’'ensemble des tests réalisés, couvrant la gamme de conditions opératoires

utilisées (Tableau 2-4).
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Figure 2-12. Courbe de parité pour la conversion du réactif limitant.
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% Conversion Expérimentale
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2.3.5 Analyse des résultats

Le bon accord entre les résultats expérimentaux et les simulations montre que la réaction
d’estérification du pentanol avec I'acide acétique catalysée par la résine Dowex 50Wx8-100
(Lee et al. 2000) remplie tous les criteres pour étre choisie comme la réaction cible pour nos

études sous micro-ondes.

2.4 Conclusions sur le choix de la réaction cible

La méthodologie logique suivie nous a permis d’aboutir a la sélection de la réaction cible. La
réaction choisie est 'estérification de I'acide acétique avec le pentanol, catalysée par le

Dowex 50Wx8-100, suivant une loi cinétique du type L-H.

Cette réaction est conduite avec un catalyseur hétérogéne et met en ceuvre des composés
de propriétés diélectriques différentes, ce qui sera important pour étudier I'effet des MO sur
le déroulement de la réaction. Le bon accord entre les simulations et les expériences avec
chauffage classique a permis de valider le modéle cinétique proposé par Lee et al. (2000).
Nous pourrons alors utiliser directement cette loi cinétique pour réaliser des comparaisons
entre I'activation de la réaction par micro-ondes et par chauffage conventionnel, sans avoir a

effectuer des expériences complémentaires.

0]

0]
4 OH _H JL CHa H,0
H3C—< + HC PN — o PP I 2
OH
Acide acétique Pentanol Acétate de pentyle Eau

Figure 2-13. Schéma de la réaction d’estérification de Pacide acétique avec le pentanol catalysée par le
Dowex 50Wx8-100.
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3 Pilote Micro-Ondes et Mise en (Euvre de la
Réaction Cible sous Micro-Ondes

Ce chapitre concerne le pilote micro-ondes de laboratoire (de sa conception a sa mise en

route et sa caractérisation), ainsi que la mise en ceuvre de la réaction cible dans ce pilote.

3.1 Pilote micro-ondes : de sa conception a sa mise en route

3.1.1 Conception et dimensionnement du pilote micro-ondes

La conception et le dimensionnement du pilote micro-ondes a été réalisé en parallele avec le
choix de la réaction cible. Nous rappelons ici que les résultats contradictoires rapportés dans
la littérature concernant les effets micro-ondes non thermiques ont été souvent liés a
I'utilisation de montages présentant des limitations expérimentales (difficulté d’agitation,
mauvais suivi des conditions de réaction, en particulier de la température). De ce fait, nous
avons voulu construire un pilote micro-ondes fiable pour I'étude de réactions chimiques.

Cette fiabilité concerne :

e Le suivi adéquat et le contréle de la température du milieu.

e Une agitation qui assure I’homogénéité dans la composition du mélange et
I'atténuation des gradients de température.

e Le suivi de la puissance incidente et de la puissance réfléchie dans le systéme.

e Une irradiation guidée vers le réacteur, avec I'emploi d’un applicateur monomode.
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La technologie micro-ondes monomode impose des contraintes qui incluent la taille de la
cavité réactionnelle limitée par les dimensions du guide et la nécessité d’avoir une continuité
électrique dans I'applicateur.

Nous avons désiré disposer d’un réacteur flexible nous permettant des opérations en mode
fermé ou ouvert au liquide, adapté pour la mise en ceuvre de systémes réactionnels avec

catalyseur solide.

A partir des besoins, des choix et des contraintes listées, un cahier de charges a été établi en
collaboration avec les partenaires du projet. Ce cahier de charges a permis de réaliser le

dimensionnement du réacteur micro-ondes monomode du type cuve agitée.
La conception (CAO) du bloc réacteur (réacteur avec brides métalliques et systeme
d’agitation) couplé aux guides d’ondes a été réalisée avec le logiciel SolidWorks, par I'équipe

du LGPC (Frédéric BORNETTE et Fabrice CAMPOLI). Les plans du montage (Annexe E) ont été

validés par le partenaire Sairem.

3.1.2 Construction, montage et mise en route du pilote micro-ondes

3.1.2.1 Applicateur micro-ondes monomode

L'applicateur micro-ondes est schématisé Figure 3-1 (photographie disponible en Annexe E).

(11) (10
(12) oo

(4)

o

) { I |
)

Figure 3-1. Schéma de I'applicateur micro-ondes monomode.

®) (6)
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(1) Boitier d’alimentation électrique (7) Brides métalliques

(Sairem) (8) Réacteur MO en quartz avec contre-pales a 3
(2) Téte micro-ondes avec magnétron pales en pyrex

(2,45 GHz, 0-1,2 kW) (Sairem) (9) Ensemble mécanique d'agitation a couplage
(3) Isolateur (Sairem) magnétique

(4) Adaptateur « 3-stubs » (Sairem) (10) Agitateur en quartz avec 2 turbines a 4

(5) Guide d’ondes WR340 (Sairem) pales

(6) Guide d’ondes WR340 avec hauteur (11) Bloc métallique d’assemblage

augmentée (Sairem) (12) Piston de court-circuit ajustable (Sairem)

Le générateur micro-ondes (référence GMP 12 K/SM NUM) est composé d’une alimentation
(1) et d’'une téte micro-ondes (2). La gestion de la puissance fournie peut étre réalisée
manuellement sur I'unité d’alimentation (1). L'alimentation est basée sur une technologie
innovante qui réduit les pertes électriques, ayant une efficacité supérieure a 95 %. Un écran

LCD sur le boitier d’alimentation affiche les puissances incidente et réfléchie.

La téte MO (2) integre un magnétron refroidi par air monté sur guide d’onde avec isolateur
(3). La puissance maximale du magnétron est de 1,2 kW et la fréquence de 2450 + 25 MHz.
Dans l'isolateur (3) la puissance réfléchie est mesurée par un porte-cristal et absorbée par

une charge d’eau de refroidissement (débit > 3 |/min) afin de protéger le magnétron.

Un adaptateur « 3-stubs » (4) et un piston de court-circuit (12) permettent de modifier
I'impédance de I'applicateur pour que les ondes réfléchies soient en phase avec l'onde
incidente, augmentant ainsi I'efficacité du chauffage. Ce systéeme d’adaptation est manuel.
Le guide d’onde WR340 (5) de hauteur a = 4,38 cm est suivi par un guide avec augmentation
progressive de la hauteur du guide (6) jusqu’a 6 cm. Les guides sont construits en laiton. Les

brides (7) et le corps d’assemblage (11) sont construits en aluminium.

Le réacteur (8) est construit en quartz (dimensions sur Figure 3-2a) et sa pression maximale

de travail est de 8 bar (indiquée par le fabricant).
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L’agitation du mélange réactionnel est assurée par un ensemble mécanique d'agitation (9)
couplé a un agitateur (dimensions sur Figure 3-2c) en pyrex a 2 turbines a pales droites sans
disque (10). L'ensemble mécanique d’agitation est équipé d’un systéme d’entrainement
magnétique et d’'un moteur sur lequel la vitesse d’agitation est fixée et affichée sur écran
LCD. Pour éviter les vortex dans le réacteur, nous introduisons des contre-pales de type cage
a 3 chicanes, avec des taquets en PTFE pour ajuster les contre-pales dans le réacteur (Figure

3-2b). Les contre-pales sont fabriquées en quartz ou en borosilicate.

(@) (b)

Figure 3-2. Réacteur en quartz avec agitateur a deux turbines (a) et contre-pales (b).

Aprés immersion des contre-pales et de |'agitateur, le volume total opérationnel du réacteur
est de 112 ml. Des filtres métalliques de 60 um de porosité assurent le maintient du
catalyseur solide a l'intérieur du réacteur. Entre le réacteur de quartz et les brides
métalliques, des joints en EPDM (éthyléne-propylene-diene monomere) blanc sont placés

afin d’amortir la dilatation thermique du quartz.

Toutes les pieces métalliques (guides d’ondes (5,6), corps d’assemblage (11) et brides
métalliques (7)) sont en contact pour assurer la continuité électrique dans I'applicateur. Les

différents orifices sont de tailles suffisamment petites pour éviter les fuites des micro-ondes.
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Un détecteur portable de champ micro-ondes permet de vérifier I'absence des fuites le long

de 'applicateur.

La technologie micro-ondes a été fournie par Sairem. Le corps d’assemblage de I'agitateur,
les brides et le bloc d’assemblage ont été fabriqués par Fabrice CAMPOLI au LGPC. Les piéces
transparentes aux micro-ondes qui constituent la cavité réactionnelle (réacteur, turbine et
contre-pales) ont été construites sur mesure par des fabricants extérieurs. Les dimensions

des pieces composant I'applicateur micro-ondes sont détaillées en Annexe E.

3.1.2.2 Description du pilote micro-ondes

Le pilote micro-ondes pour I'opération en continu (Figure 3-3) est constitué de :

- un réservoir contenant les réactifs (1), un réservoir pour la collecte des produits (2),
- une pompe doseuse (2) a piston rotatif pour la circulation du liquide,

- I'applicateur micro-ondes (3) déja décrit (Figure 3-1),

- un échangeur de chaleur (4) en aval du réacteur qui refroidi le courant de sortie,

- l'instrumentation pour la mesure des conditions opératoires,

- l'acquisition des données en ligne (5) et I’équipement d’analyse chimique (6).

La pompe doseuse a piston rotatif comporte un distributeur et une téte en inox. La gamme
de débits fournie par la pompe est de 0,025 a 2300 ml/min, pouvant opérer jusqu’a 7 bar
(arrét automatique de la pompe a P > 7 bar). L’échangeur est du type carcasse et serpentin,
construit en inox par Fabrice CAMPOLI (dimensions en Annexe E). Le mélange réactionnel
circule a lintérieur du tube bobiné et I'eau de refroidissement circule c6té carcasse.

L’échangeur emploi I'’eau de refroidissement sortant de I'isolateur micro-ondes.

La température du mélange réactionnel est mesurée en temps réel avec une sonde de
température a fibre optique Neoptix (6) plongeant dans le liquide. La gamme d’opération de
la sonde est de -80 a 250 °C, avec une résolution de + 0,1 °C. L'incertitude entre 0 et 200°C
est inférieure a 0,5 °C (donnée du fabricant). La sonde optique est reliée a un coffret de

mesure Neoptix de 0,1 °C de résolution, avec affichage des valeurs mesurées et port RS232.
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Figure 3-3. Schéma du pilote micro-ondes opéré en continu.

Pour I'opération en continu des thermocouples type K mesurent les températures en entrée
(10) et en sortie du réacteur (11), puis en sortie de I’échangeur de chaleur (12). La pression
relative dans le circuit de circulation est mesurée en amont du réacteur avec un capteur de
pression (13) (Pmax = 10 bar). Le débit de liquide est fixé sur la pompe et vérifié en cours
d’opération par le suivi du volume collecté dans une éprouvette de 250 ml (8) dans un temps
donné. Un détecteur de débit (14) est installé pour vérifier la circulation de I'eau de

refroidissement de I'isolateur micro-ondes.

Les capteurs de température et de pression sont reliées a des modules d’entrée analogique
Adam en communication avec un ordinateur (5). Ceci permet le suivi en temps réelle des
variables et I'enregistrement des données a I'aide d’'un programme d’acquisition sur le

logiciel LabView mis au point en collaboration avec Frédéric BORNETTE.

Les valeurs des puissances incidente et réfléchie lues sur le générateur sont enregistrées en
ligne sur le méme programme d’acquisition, via une communication directe en RS 485 entre
'unité d’alimentation et l'ordinateur. Un controle PID de la température de réaction
(mesurée par la fibre optique) par régulation de la puissance incidente a été implémenté

dans le programme d’acquisition. Ceci nous permet de travailler a température fixe et
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puissance variable. Nous pouvons aussi travailler a puissance fixe et la gestion des

puissances peut étre réalisée manuellement sur I'unité d’alimentation.

Les prélevements d’échantillons (15) du mélange réactionnel sont réalisés par aspiration
avec une seringue via des septums, soit en sortie du réacteur, soit en sortie de I'échangeur.

L’équipement pour I'analyse des échantillons par GC (6) st séparé du montage expérimental.

Pour l'opération en mode fermé au liquide, le pilote micro-ondes (Figure 3-4)
comporte I'applicateur micro-ondes (1) schématisé Figure 3-1, l'instrumentation pour la
mesure des conditions opératoires (2,3), I'acquisition des données en ligne (7) et I'analyse

chimique (6) (séparé du montage).

L’échantillonnage pour I'opération batch est réalisé a travers une vanne dans la partie
inférieure du réacteur (4). La pression est suivie avec un manométre (3) placé en haut du

réacteur. Une sortie évent est implémentée pour le montage en batch.
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Figure 3-4. Schéma du pilote micro-ondes opéré en batch.
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Le pilote a été monté dans le hall maquettes de CPE. Un systeme d’aspiration mobile est
localisé en-dessus du pilote micro-ondes. L'assemblage de I'applicateur micro-ondes a été

réalisé en collaboration avec Sairem.

3.1.2.3 Mise en opération du pilote micro-ondes

Les différents capteurs de température, ainsi que la pompe doseuse, ont été étalonnés avant
la mise en route du pilote micro-ondes. La mise en opération du pilote micro-ondes a été

effectuée en collaboration avec Sairem.

Des tests de chauffage d’eau a des débits variés nous ont permis d’obtenir la droite
d’étalonnage de la puissance incidente effective en fonction de la puissance incidente lue sur
le rack d’alimentation. Aussi, avec des tests a réflexion totale des micro-ondes (court-circuit
tout de suite apres l'isolateur) nous avons réalisé la droite d’étalonnage de la puissance
réfléchie lue par rapport a la puissance incidente lue. Les courbes d’étalonnage du
générateur et des capteurs de température sont présentées en Annexe F. Les conditions

opératoires accessibles avec le pilote micro-ondes sont résumées Tableau 3-1.

Variable Conditions opératoires réalisables
Température (fibre optique) -80a250°C
Température (thermocouples K) -250a1372°C
Pression 0 a 7 bar (imposée par la pompe)
Puissance micro-ondes 0al1,2kw
Débit de liquide 0,025 a 2300 ml/min
Vitesse d’agitation 0-2000 rpm
Volume réactionnel 112 ml

Tableau 3-1. Conditions opératoire réalisables avec le pilote micro-ondes.
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3.2 Caractérisation du pilote micro-ondes

Des expériences ont été réalisées dans le but d’étudier I'hydrodynamique du réacteur, le
fonctionnement du générateur micro-ondes, les profils de température dans le réacteur et le

bilan énergétique du pilote.

3.2.1 Etudes de I’hydrodynamique du le réacteur

Les similitudes entre la viscosité et la densité de I'eau et celles du mélange réactionnel nous
ont permis d’utiliser I'’eau distillée comme fluide modéle pour les études d’hydrodynamique

dans le réacteur.

3.2.1.1 Régime hydrodynamique et mécanisme de mélange

Le régime hydrodynamique d’une cuve agitée peut étre caractérisé par le nombre de

Reynolds ©7),
Nd 2 (Eq. 3-1)
Re=—2
|4
Ou: N = vitesse d’agitation (s
da = diametre de I'agitateur (m)
1% = viscosité cinématique du fluide (m*s™)

La vitesse d’agitation employée pour tous les tests sur le pilote micro-ondes a été N= 900
rpm (15 s*) et le diamétre de Iagitateur est da = 2 cm (Figure 3-2a). La viscosité cinématique
de I'eau varie de 1,005x10° m%s* a 20°C, jusqu’a 3,03 x10° m?.s™t 3 97°C. Avec ces données

nous calculons : Re = 6x10° (20°C) et Re = 2x10” (97°C)
D’apreés les critéres de régime présentés par Schweich (97), notre réacteur avec mobile radial

est classé dans la catégorie de Re > [10 - 10*. Nous avons donc que la force dominante du

mélange est 'inertie, le régime hydrodynamique est turbulent et le mécanisme de mélange
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dans le réacteur est convectif au niveau macroscopique, diffusionnel au niveau

microscopique et tourbillonaire (macro et micro).

3.2.1.2 Nombre de puissance et puissance dissipée par I’agitateur

La puissance transférée au liquide par le mobile d’agitation est corrélée sous la forme du

nombre de puissance, Np ¥
_ I:)agitation (Eg. 3-2)
, = —onaton
PN*d3
ou: p = masse volumique du fluide (kg.m™)
Pagitation = puissance d’agitation (W)

Pour une turbine avec contre-pales, dans la gamme de nombres de Reynolds que nous avons

obtenus, nous lissons sur Figure 3-5: Np =3 (Re = 6x10°) et Np = 4 (Re = 2x10%).

A partir des nombres de puissance nous calculons les puissances dissipées par |'agitateur :

Pogitation = 0,03 a 0,04 W, dans la gamme de températures étudiées. Nous avons une puissance

moyenne dissipée par unité de masse £ = Pagitation/ (V) = 0,29 — 0,38 W/kg.

R ; ~i| — Turbine avec contre-pales [

N s : | - Turbine sans contre-pales [
P 2o A { --- Hélice avec contre-pales
oo A i| --- Hélice sans contre-pales

Figure 3-5. Caractéristiques de puissance typiques d’un mobile axial et d’'un mobile radial o7,
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3.2.1.3 Temps de macromélange

Avec l'injection d’un colorant dans le réacteur fermé contenant de I'eau agitée a 900 rpm
nous avons estimé visuellement un temps d’homogénéisation (ou de macromélange) dans le

réacteur de I'ordre de la seconde.

Le temps de macromélange t,,, en régime turbulent peut étre calculé a partir de (7).,

1/3 1/3 (Eq. 3-3)
¢ 501 97| (9
m g dA

avec: dr = diametre interne de la cuve (m)

Nous calculons alors un temps de macromélange : t,, = 1,31 — 1,44 s (a T= 20°C et 97°C,

respectivement), ce qui est en accord avec nos observations visuelles.

Les caractéristiques hydrodynamiques calculées jusqu’a présent sont résumées ci-dessous :

T (Dc) P (kg/ms) 14 (mz-s-l) Re N; Pagitation (W) E (W/kg) tm (5)

20 998.29 1.0x10° | 6x10° | 3 0,03 0,29 1,31

97 960.2 3.0x107 | 2x10* | 4 0,04 0,38 1,44

Tableau 3-2. Propriétés physiques de I'’eau et caractéristiques hydrodynamiques du réacteur a 20 et 97°C.

3.2.1.4 Distribution des temps de séjour (DTS)

Les études de distribution des temps de séjour (DTS) ont été réalisées en effectuant des
expériences de tracage dans le réacteur en écoulement ouvert stationnaire, en utilisant une

solution de NaCl en tant que traceur, suivant la technique d’injection d’une impulsion (32,97) .

1) Mise en circulation de I'eau dans le réacteur, sous agitation. Nous supposons que

la vitesse de |'’eau est uniforme dans les sections d’entrée et de sortie.
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2) Injection du traceur dans le courant d’alimentation d’eau, en un temps t, aussi

court que possible.

3) Enregistrement de I'évolution de la conductivité dans le courant de sortie.

La conductivité du mélange est linéairement proportionnelle a la concentration de NaCl. Le
dispositif expérimental employé est schématisé Figure 3-6 et comporte un réservoir d’eau
distillée, la pompe doseuse, le réacteur avec agitation, une sonde conductimétrique Tacussel
en sortie du réacteur avec son boitier de communication et un ordinateur pour I'acquisition

des données. La solution injectée avait typiquement une concentration de NaCl de 60 g/L et

un volume de 0,2 ml.

Agitateur

Réserve
d’eau

Réacteur

Pompe Injection Impulsion

Figure 3-6. Schéma du dispositif d’étude de la DTS dans le réacteur.

Un bilan matiére sur le traceur dans un réacteur parfaitement agité, sans terme de
production chimique mais en régime transitoire, nous donne I’évolution de la concentration

du traceur dans le temps pour un réacteur agité idéal :

—t/r (Eqg. 3-4)
C =Coe
ou C = concentration du traceur en sortie
Co= concentration du traceur dans le réacteurat=to
= temps de séjour dans le réacteur (B= Volume/débit)
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L’évolution dans le temps de la concentration expérimentale de NaCl est comparée a
I’évolution théorique pour un réacteur idéal, en tenant compte du temps mort dans les

tuyaux d’entrée et de sortie. Les courbes typiquement obtenues sont illustrées Figure 3-7.

D’une maniére quantitative, la fonction distribution de temps de séjour, E(t), décrit le temps

que les différents éléments du fluide ont dépensé dans le réacteur (52),

C(t) (Eqg. 3-5)

0

j C(t)dt

E(t) =

La DTS peut étre caractérisée principalement par ses deux premiers moments. Le moment

d’ordre 1, ou moment simple, correspond au temps de séjour moyen £ (52,97).,

(Eq. 3-6)

t, = j tE (t)dt
0

Dans le cas idéal, le temps moyen de séjour est égale au temps de passage dans le réacteur,

7, défini comme le rapport entre le volume du réacteur et le débit de liquide, V/q.

3.0E-04 1

E 2.0E:04

=

s}

[

z - .

o — Expérimentation

c

O 1.0E-04 4

O] OE0 = Calcul réacteur idéal
0.0E+00 T T T T ]

0 50 100 150 200 250 300

t(s)

Figure 3-7. Concentration du traceur Vs temps : réacteur MO Vs cuve agitée idéale a 900 rom et 100 mi/min.

Au moyen de la courbe de restitution du traceur, C Vs t, nous calculons numériquement le
temps moyen de séjour t; dans |é réacteur. Les intégrales peuvent étre calculées par la

méthode des trapéezes. Ainsi, le numérateur de la fonction E(t) est calculé avec :
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Ci + Ci—l j (Eq. 3-7)

[cmat=(, —ti_l)(T

Le moment d’ordre 2, ou moment centré, est la variance (ou carré de I'écart type) (82, 97),

définie par:

) (Eq' 3'8)
ol = j(t—ts)zE(t)dt
0

La valeur de la variance, o*, indique d’une certaine facon la dispersion de la distribution. Plus

importante la valeur est, plus importante sera la dispersion ©%°7),

A partir des valeurs illustrées Figure 3-7, nous calculons le temps de séjour moyen et la
variance pour un débit de 110 ml/min et une vitesse d’agitation de 900 rpm (vitesse

d’agitation utilisée pour les tests chimiques). Nous obtenons :

t, (min) | E2° (min?)

Expérience 1,18 0,62

Réacteur idéal 1,04 0,70

Tableau 3-3. Moments de la fonction DTS & 900 rpm et 110 mi/min.

Les courbes de restitution du traceur (Figure 3-7) ainsi que les valeurs expérimentales de £

2 , . o
et de 6" nous montrent que le réacteur micro-ondes que nous avons construit présente un

comportement hydrodynamique proche de celui d’une cuve agitée idéale.

3.2.2 Profils de température dans le réacteur et reproductibilité du chauffage

Nous avons réalisé des tests de reproductibilité du chauffage, ainsi que des observations sur
les variations axiales et radiales de la température du milieu. Pour toutes les études nous
avons fait circuler de I'eau a 55 ml/min, agitée a 900 rpm. Les expériences ont été réalisées
dans la méme journée a une température ambiante moyenne de 24,5 + 1°C. Aprés chaque

test, 'eau contenue dans le réacteur a été évacuée et le systeme laissé au repos pendant 1
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heure. Les différentes positions de la fibre optique sont schématisées Figure 3-8.

Typiguement, la fibre optique est placée en position 1 pour tous les tests de chimie.

FPosition 3 /\/W
Position 2 if—
FPaosition 1

- Position d

Figure 3-8. Positionnement du capteur de température a fibre optique.

Les résultats du test de reproductibilité du chauffage (Figure 3-9) sont satisfaisants : les
profils de température du milieu chauffé sont en bon accord pour une gamme de puissances

de 50 a 400 W. La fibre optique a été placée en position 1.

100 - - 600
r 550
90 A
+ 500
80 - Test 1 4 450 )
c
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701 Pincidente lue 400 §
4 o
60 | 0 8
c 1 300 §
< 504 / laso 8
40 - 7 {200 Z
c
+ 150 :D\
30 A g
+ 100
20 A ‘
+ 50
10 T T T T T 0
0 10 20 30 40 50

t (min)

Figure 3-9. Reproductibilité du chauffage micro-ondes de I'’eau (80ml/min, 900 rom, 50-400 W).

Les résultats des observations des profils axiaux et radiaux, incluant les positions de la fibre
optique pour chaque test, sont montrés sur la Figure 3-10 et la Figure 3-11, respectivement.
Compte tenu de la bonne reproductibilité du chauffage, nous observons (Figure 3-10) que la

température est homogeéne le long de I'axe a la profondeur mesurée dans le réacteur.
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Figure 3-10. Profils axiaux de température dans le réacteur (55 ml/min, 900 rpom et 300 W).

Aussi, a méme hauteur de positionnement de la fibre optique, nous trouvons un profil de
température prés de la surface d’incidence (position 4) qui est similaire a celui trouvé du
cOté opposé (position 1) (Figure 3-11). Nous constatons alors I'absence de points chauds dans

ces zones.

70
80 1
E ED
= Positiot 1
40 o
FPosition 4
30 4
20 T T T T |
li] 100 20 300 40 5D

t(s)

Figure 3-11. Profils radiaux de température dans le réacteur (55 mi/min, 900 rom et 300 W).

3.2.3 Bilan d’énergie sur le pilote micro-ondes

Un bilan d’énergie sur le pilote micro-ondes nous a permis de calculer les efficacités
énergétiques du pilote ainsi que le bouclage du bilan. Les puissances principales mises en jeu

dans le systeme sont schématisées Figure 3-12.
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PAT Ppertes thermiques Pincidente

Figure 3-12. Puissances principales mises en jeu dans le systeme.

La puissance électrique fournie au générateur, Pgjectrigue, N'a pas été mesurée et nous ne
I'inclurons pas dans les bilans énergétiques. Pour le chauffage d’un milieu, sans réaction

chimique, le bilan d’énergie dans le pilote est :

P| Jlue + Pagitation = PAT + PR,Iue + PPertesThermiques + PPertesLigne (Eq. 3-9)
avec: P : puissance micro-ondes incidente lue
P agitation : puissance transmise par |'agitateur
Par : puissance nécessaire pour la montée en température du liquide
PR 1ue : puissance micro-ondes réfléchie lue
Prertesthermiques  : Pertes thermiques du réacteur
Ppertestigne : pertes dans la ligne de transmission

Les puissances incidente Py e et réfléchie Pg e lues sur le générateur sont corrigées selon les
courbes d’étalonnage des puissances du générateur. Alors, sur (Eq. 3-9) nous les remplacons
par les puissances corrigées que nous appellerons dorénavant puissance incidente P, et
puissance réfléchie Pg, respectivement. Ces étalonnages incluent les pertes de puissance

dans la ligne de transmission, alors le terme Ppertestigne disparait de (Eq. 3-9).

La puissance dissipée par I'agitateur, Pggitation, €5t Négligeable d’apres les valeurs calculées
section 3.2.1.2. P,y est la puissance nécessaire pour monter la température du liquide d’un

AT= T eptrée — T miliew- LS pertes thermiques du réacteur, Ppertesthermiques, COrrespondent a la
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puissance transférée du liquide vers le bloc d’assemblage du réacteur (liquide en contact
avec les brides métalliques), puis du bloc d’assemblage vers I'environnement. La puissance
totale absorbée par le systéme, Pygs, est utilisée pour la montée en température du liquide

et pour compenser les pertes thermiques :

— pAT +P (Eqg. 3-10)

F)ABS PertesThemiques

Le bilan énergétique dans le pilote devient :

P =P;+P,+P,
P, =P + P

ertesThemiques

(Eq. 3-11)

Nous définissons I'efficacité du chauffage micro-ondes, 7chauffagemo, COMme le rapport entre

la puissance absorbée par le systéme et la puissance incidente effective :

Pes _ P —Pg (Eq. 3-12)
P P

77ChauffageN!D -

Pour vérifier que le bilan énergétique est bouclé, nous définissons le terme Bouclage bilan :

PAT + I:>ertesThermiques + IDMO,refIéchie

Pyo,incidente (Eq. 3-13)

O, refléchie

BouclageBilan =

Pas + P,
BouclageBi lan = 22"

MO, incidente

Le « tuning » de I'applicateur correspond a I'ajustement de la fréquence de résonnance de
I'applicateur afin qu’elle soit couplée avec la fréquence du générateur. Quand le systéme de
«tuning» dans l'applicateur est automatisé, la position du piston de court-circuit et la
pénétration de chacun des 3 stubs (Figure 3-1) sont réglées de facon telle que la puissance
réfléchie soit nulle. Ce réglage dépend du couplage des micro-ondes avec I'échantillon, c’est-
a-dire, des valeurs des propriétés diélectriques et de la géométrie de la cavité. Avec un

réglage manuel comme le n6tre I'adaptation optimale est parfois impossible.

Dans ce contexte, nous avons réalisé des tests de chauffage en batch et en continu pour

observer le comportement énergétique du pilote sans adaptation de I'impédance. Nous
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nous placons ainsi dans un cas défavorable pour la performance de I'applicateur. Les tests
ont été réalisés dans la méme journée, a une température ambiante Ta = 21,5 + 0,5 °C, une

vitesse d’agitation N = 900 rpm et avec les conditions de ventilation de la piece inchangées.

3.2.3.1 Bilan énergétique pour le chauffage micro-ondes d’eau en réacteur fermé

En batch, la puissance Pt est calculée par :

mCpAT (Eq. 3-14)
Py =
t
Ou: m : masse de produit chauffé (g.s™)
Cp : capacité calorifique du mélange réactionnelle (J.g™. °C?)
AT : montée en température (entrée-interne) du mélange (°C)
t : temps de chauffage (s)

En état stationnaire la puissance absorbée est utilisée pour compenser les pertes

thermiques :

— pP (Eq. 3-15)

I:)ABS ertesThermiques

Le bilan d’énergie pour un chauffage en réacteur fermé en état stationnaire est donc :

_ Eq. 3-16

I:)I - I:)R + PPertesThermiques (Eq )
Sous les conditions ambiantes mentionnées, nous avons réalisé des tests de chauffage d’eau
en mode batch pour une gamme de températures de consigne de 40 a 97°C et donc a
puissance variable. Nous avons utilisé le controle automatisé de la température par

régulation de la puissance incidente.

Les courbes des puissances et de température pour le chauffage en batch (Figure 3-13) nous
montrent la stabilité des puissances fournies par le générateur et la rapidité pour atteindre
la température de consigne fixée. En général, nous obtenons une température stable dans
un temps de 2 minutes. Sur la Figure 3-13, I’échelle des puissances est réduite a 0 — 500 W
mais lors des montées en température la puissance fournie par le générateur atteignait la

puissance maximale d’opération de 1,2 kW.

108



T milieu (°C) Puissance (W)

100 A

—T°C
90 1 —— Pincidente (W) S
—— Préflechie (W)
80 4 —— Pertes (W) —

70 A

60 -

50 -

40

30 A

A 1 1

20 T T

0 10 20

temps (min)

Figure 3-13. Chauffage d’eau en mode fermé a puissance régulée (Ta = 21,5 + 0,5 °C, N= 900 rpm).
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En état stationnaire, nous pouvons obtenir une approximation pour les pertes thermiques

dans le systeme selon la température de I'’eau contenue dans le réacteur, avec les conditions

ambiantes données. Pour les tests réalisés, nous calculons les pertes thermiques (Eg. 3-16)

et nous obtenons la courbe des pertes thermiques (Figure 3-14).

Pertes (W)
90 ~

80 A
70 A
60 -
50 A

40 A . -
B Points expérimentaux

30 3 —— Courbe de tendance

20 + T T T T T ]
40 50 60 70 80 90 100

Tmilieu (°C)

Figure 3-14. Pertes thermiques en fonction de la température de I'eau.

La courbe de tendance sur la Figure 3-14 nous donne une corrélation pour les pertes

thermiques (W) en fonction de la température du milieu (°C) de 40 a 97 °C, et pour les

conditions ambiantes spécifiées :

P =0,98xT s —12,5

ertesThemiques ilieu

(Eq. 3-17)
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Le Tableau 4 résume les résultats obtenus pour les tests de chauffage d’eau en batch, incluant le
pourcentage d’efficacité de chauffage MO et le pourcentage de bouclage du bilan. Le degré de
bouclage du systeme est trés bon mais les efficacités de chauffage obtenues ne sont pas tres élevées.
Nous rappelons que le systeme d’adaptation manuelle de I'impédance du systeme («tuning») n’a pas
été utilisé et que de ce fait les efficacités calculées ne correspondent pas a celles que nous pourrions

obtenir avec un fonctionnement optimal de I'applicateur micro-ondes.

T milieu (°C) | Py (W) | Pr(W) | Ppertesthermiques (W) | % @chauffagemo | % Bouclage bilan
40 44.7 17.0 26.8 60% 98%
60 72.5 25.9 47.4 65% 101%
80 93.9 32.2 63.5 68% 102%
90 120.8 44.7 78.7 65% 102%
97 126.1 43.8 82.3 65% 100%

Tableau 4. Résultats des tests de chauffage d’eau en mode fermé. (Ta = 21,5 + 0,5 °C, N= 900 rpm).

3.2.3.2 Bilan énergétique pour le chauffage micro-ondes d’eau en continu

Pour I'opération en continu, la puissance nécessaire pour la montée en température du liquide Pgr,

est donnée par :
Py = (0, CPAT) (€a.318)

Ou: Qnm : débit massique dans le réacteur (g/s)

Le bilan énergétique dans le pilote (Eg. 3-11) s’applique aussi pour une opération en continu
avec la définition de P4 précédente. En état stationnaire la puissance absorbée est utilisée
pour monter la température du liquide de la température d’entrée a la température de

consigne et pour compenser les pertes thermiques.

Des tests de chauffage d’eau en réacteur ouvert ont été réalisés a 80°C selon sous les
conditions ambiantes du chauffage batch auparavant mentionnées. En régime permanent de
chauffage nous pouvons utiliser la corrélation empirique pour calculer les pertes thermiques
en fonction de la température (obtenue avec le chauffage en batch). Les courbes de
température du milieu et des puissances incidentes et réfléchies lues pour les tests de

chauffage d’eau a plusieurs débits sont illustrées Figure 3-15.

110



T milieu (°C) Puissance (W)
100 - —TC —— Pincidente (W) —— Préflechie (W)

90 A 10 mi/min 50 ml/min 150 ml/min

o 1 1200

]
] } \}Wﬂ_ A ;
| meAmway\wa/kdy —+ 1000
70 A
\
| .
|
|
|
|
{
|
[

+ 1400

=+ 800
60 A

5 ’ 1 600
)

QNN

v N e e o T gt N 14 200
{

’ M 1

20 T T T T 0

40 -

30 A

temps (min)

Figure 3-15. Chauffage d’eau en continu sans « tuning » de 'applicateur (Ta = 21,5 + 0,5 °C, N= 900 rpm).

Les calculs des pertes thermiques, du % de bouclage du bilan et du % d’efficacité du
chauffage sans réglage de I'impédance sont résumés Tableau 3-5. Le bilan est bouclé de
facon satisfaisante pour les tests a 50 et & 100 ml.min*. Nous observons que les efficacités
de chauffage sont plus importantes en continu (jusqu’a 85%) pour des niveaux de puissances
incidentes plus élevés. Ceci indique simplement que le réglage du piston de court-circuit

était plus favorable pour les puissances supérieures.

q T entrée T milieu P, Pr Ppertes PAr % % Bouclage
(ml/min) (°C) (°C) (W) (W) (W) | (W) | Tchauttagemo Bilan
10 20.85 80 149.7 10.1 66.2 41.2 72% 79%
50 20.2 80 321.6 43.3 66.2 | 208.5 85% 99%
150 24 80 860.3 198.1 66.2 | 585.8 76% 99%

Tableau 3-5. Résultats des tests de chauffage d’eau en mode batch. (Ta = 21,5 + 0,5 °C, N= 900 rpm).

Deux tests de chauffage d’eau en continu ont été réalisés avec « tuning » manuel de
I'applicateur, c’est-a-dire en réglant le piston de court-circuit et I'adaptateur 3-stubs de
facon a ce que la puissance réfléchie soit diminuée, a Tpjiey = 80°C et N = 900 rpm. Pour le
premier test, 3 250 ml.min™, la puissance incidente était supérieure a 1,0 kW. Le « tuning »

manuel du systéme a été difficile et la puissance réfléchie minimale obtenue a été de 80 W.
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Pendant ce test I'un des trois stubs a chauffé considérablement et sa surface a été

légerement abimée.

Nous avons descendu le niveau de puissance en faisant circuler un débit d’eau de 100
ml/min. Le «tuning» manuel du systéme a été facilement accompli en déplacant le piston de
court-circuit. Le niveau de puissance incidente lue était inférieur a 600 W et nous avons pu
descendre a des puissances réfléchies nulles. Les courbes obtenues sont présentées Figure

3-16.
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100 7 T°C dente () T 1200
\ —— Pincidente
90 | ¥ —— Préfiechie (W)
T 1000
80 I e e —
+ 800
70 A A
A
J1 A\ J\ {1
60 - e A \\. W/ ui\,,,.,-rr'“‘\.r‘\‘.r\,./\...‘.t-‘--"l‘--w ‘‘‘‘‘ o PP imt s etssimor st 600
Lon
50 A
T 400
40 - N
+ 200
N A/'"\J\—'—-Nk A—HfL'
20 T T dde ' 4 4L 0
0 5 10 15 20 25 30

temps (min)

Figure 3-16. Chauffage d’eau en continu avec «tuning» de I'applicateur (Ta = 21,5 + 0,5 °C, N= 900 rpm).

Les résultats du test de chauffage en continu avec «tuning» optimal de I'applicateur sont
résumés Tableau 6. Nous observons que sous des bonnes conditions de réglage du systéme
I'efficacité du chauffage micro-ondes est d’environ 100%. Le couplage du chauffage micro-
ondes/eau est élevé méme si I'eau est un absorbant moyen. Pour tous les tests réalisés le

bilan a été bien bouclé.

q T entrée T milieu P, P Ppertes Par % % Bouclage
(ml/min) (°c) (°c) (W) (W) w) | (w) Behauffagemo Bilan
100 20.1 80 485.1 0.0 66.2 (417.7 99.8% 99.8%

Tableau 6. Résultats des tests de chauffage d’eau en continu avec «tuning» de I'applicateur.
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3.3 Mise en ceuvre de la réaction cible sous micro-ondes

Une fois le pilote micro-ondes validé, la réaction cible d’estérification a été mise en ceuvre
dans le pilote micro-ondes. Apres I'établissement des protocoles expérimentaux, nous avons
réalisé des tests chimiques en mode ouvert et fermé. Les résultats des expériences ont été
comparés avec des simulations employant le modéle cinétique proposé par Lee et al (2000)

et vérifié au LGPC sous chauffage classique (Chapitre 2).

Nous avons aussi réalisé des tests avec le catalyseur mais de granulométrie plus fine (Dowex
50Wx8-200) afin de vérifier I’'absence de limitations au transfert de chaleur et de matiere du
catalyseur original (Dowex 50Wx8-100) sous micro-ondes. Finalement, nous avons conduit
des campagnes en batch sous micro-ondes et sous chauffage classique de la réaction

d’estérification en milieu peu polaire en utilisant I’'heptane comme solvant.
3.3.1 Méthodes et moyens expérimentaux

3.3.1.1 Matieres premiéres

Les fournisseurs et les caractéristiques de I'acide acétique, du pentanol, de I'ester amylique
et du catalyseur Dowex x8-100 ont été décrits section 2.3.4.1. L’heptane (99,9%) a été fourni
par Prolabo et sa pureté a été vérifiée par chromatographique gazeuse. Sygma-Aldrich a
fourni le catalyseur Dowex 50Wx8-100 dont le diametre de particule est de 75 a 150 um
(mesh 100-200). Ses propriétés physico-chimiques et catalytiques sont les mémes que pour

le Dowex x8-100 (Tableau 2-3).

3.3.1.2 Méthode analytique

La méthode analytique utilisée pour les tests de validation de la réaction cible a été
améliorée en utilisant I’heptane comme étalon interne avec une fraction molaire de 0.02
dans le mélange réactionnel. Une autre méthode analytique par chromatographie gazeuse a
été mise en place pour le mélange peu polaire. Les méthodes analytiques et les courbes

d’étalonnages sont présentées en Annexe C.
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3.3.1.3 Préparation du catalyseur

Pour les tests en milieu peu polaire le catalyseur a été séché afin qu’il soit dispersé dans

I’'heptane, selon la méthode décrite en section 2.3.4.1. Pour tous les autres tests le

catalyseur a été employé sans prétraitement.

3.3.1.4 Protocole expérimental

Les protocoles expérimentaux détaillés pour les tests en continu et en batch sous micro-

ondes sont présentés en Annexe G. Ici, nous donnerons les étapes principales des

procédures expérimentales.

o Protocole expérimental pour I'opération en continu :

1) Préparation du mélange réactionnelle
selon les concentrations souhaitées.

2) Remplissage partiel du réacteur par
pompage du liquide.

3) Charge du catalyseur (injection).
4) Démarrage de I'agitation.

5) Mise en circulation des réactifs au débit
souhaité et vérification du débit.

6) Circulation de I'eau de refroidissement.
7) Démarrage des micro-ondes

8) Echantillonnage en cours de réaction.

9) Vérification du débit en cours de réaction
10) Arrét des MO une fois le test fini.

11) Vidange du réacteur et nettoyage du
systeme.

o Etapes du protocole expérimental pour I'opération en batch :

1) Préparation du mélange réactionnelle
selon les concentrations souhaitées.

2) Charge du catalyseur (injection).

3) Charge du mélange réactionnel, 112 ml.
4) Démarrage de I'agitation.

5) Mise en circulation de I'eau de
refroidissement.

6) Démarrage des micro-ondes.

7) Echantillonnage au temps initial
(température stable en deux minutes).
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8) Echantillonnage en cours de réaction. 10) Vidange du réacteur et nettoyage du
systeme.
9) Arrét des MO une fois le test fini.

3.3.1.5 Traitement des données

Les méthodes pour le traitement de données sont détaillées en Annexe J. Elles incluent les
calculs des concentrations a partir des résultats des analyses chromatographiques, le calcul

des conversions expérimentales et théoriques et les vérifications des bilans de matiere.

3.3.2 Analyse du couplage micro-ondes/milieu réactionnel et bilan d’énergie

L’acide acétique et I'eau sont considérés comme des absorbants moyens selon leurs facteurs
de pertes @ a température ambiante (1,08 et 9,89 respectivement). Nous ne disposons pas
des B du pentanol ni de I'acétate de pentyle, mais selon les tendances pour des produits
similaires, le pentanol serait un absorbant moyen et I'acétate de pentyle un absorbant faible
(Tableau 1-2). La résine Dowex est utilisée humide et les especes absorbées peuvent avoir
des polarités différentes Ceci fait du grain de catalyseur un endroit dans lequel les deux

mécanismes de chauffage MO, polarisation et ionique, peuvent avoir lieu.

En conséquence, pour une opération en mode fermé les valeurs des propriétés diélectriques
du mélange réactionnel varient en cours de réaction. En continu en régime stationnaire (T,
composition), a une température donnée, elles vont dépendre de la conversion. Ces
variations pourraient avoir une influence sur I'efficacité du chauffage par micro-ondes. Pour

nos études de chimie sous MO l'acide acétique est généralement le réactif en exces.

Pour l'acide acétique a 25°C irradié a 2,45 GHz nous avons les propriétés diélectriques
suivantes (Tableau 1-2) : constante diélectrique & = 6.2, tan d = 0.174, facteur de pertes, &’
= 1.079. A cette température, nous calculons avec I'équation (Eq.1-17) une profondeur de

pénétration Dp de 4,49 cm, ce qui équivaut au diameétre interne de notre réacteur (4,4 cm).
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Si I'acide acétique suit la mémes tendance que l'eau, alors sa Dp augmente avec la

température et sera supérieur a 4,4 cm.

P, T milieu Pr
(W) (°C) (W) % Tvo = 100(P\-Pg)/P,
150 41 20 87%
200 50 10 95%
250 58.5 0 100%
300 66.1 0 100%

Tableau 3-7. Efficacités de chauffage d’un mélange de composés a P, variable. q = 126 ml/min, T.,¢. = 21.3°C.

Un mélange de composés de la réaction sans catalyseur a été chauffé a 126 ml/min a

puissance variable jusqu’a stabilité des températures. Nous avons calculé des efficacités de

chauffage MO trés élevées, ce qui prouve le bon couplage des micro-ondes avec le mélange

réactionnel en effectuant un «tuning» satisfaisant. Les résultats sont illustrés sur la Figure

3-17 et résumés Tableau 3-7.

Température
(°C)

90 -

80 A

70 A

60

= T milieu = T entrée

20

25 30 35 40

temps (min)

Figure 3-17. Chauffage micro-ondes en continu d’un mélange de produits & puissances fixes. ¢ = 126 ml/min.

3.3.3 Esteérification sous micro-ondes en réacteur ouvert

Un cahier de charges a été élaboré afin de balayer une gamme de conversions en réactif

limitant de 8 a 95%. Les gammes des conditions opératoires de lI'ensemble des tests
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d’estérification sous MO en continu sont résumées Tableau 3-8. Les conditions opératoires

particuliéres de chacun des tests en continu sont présentées en Annexe I.

T réaction q P, N Conc. aliment Rapport molaire W cat T

(°c) (ml/min) (kW)  (rpm) Xmol0 aliment, o (8 (min)

75,4-97 1-40 0-1,2 900 0,11et0,88 0,11-8,6 0,08-38,8 112-2,8

Tableau 3-8. Conditions opératoires des tests d’estérification sous MO en continu.

Nos premiers tests d’estérification ont été réalisés a puissance fixe. Pour ces tests le temps
pour avoir une température stable (équilibre chauffage - pertes thermiques) pouvait étre
tres long. Les résultats d’un test d’estérification en continu a puissance fixe sont illustrés
Figure 3-18. Nous observons que les conversions expérimentales obtenues sont en accord

avec les conversions calculées avec le modeéle cinétique.

% Conversion ® Conversion expérimentale T (°C)
—— Conversion Théorique
100% - —— T réaction 790
/ 1 80
80% - P
o 170
’
60% - Lso
150 W 170 W
4% - 1so
1 40
20% - 0 @ ¢ | an e |
L T 30
O% T T T T T T T T T T 20

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

t (min)

Figure 3-18. Comparaison des conversions expérimentale-modéle pour un test d’estérification sous micro-
ondes da puissance fixe. T= 77 et 87,5°C, 60=0.1, t=4 min, q = 30 mi/min, Wcat=8.9 g, P,=150-170 W, N=900
rpm

La plupart des tests on été réalisés a température fixe, contrélée par régulation de la
puissance incidente. Les résultats de I'une de ces expériences sont présentés Figure 3-19.
L'ensemble des résultats des tests chimiques en continu sont résumés sur la courbe de
parité des vitesses de réaction présentée

Figure 3-20. Pour I'ensemble des tests en continu les résultats expérimentaux sous micro-

ondes sont en accord les résultats des simulations. Nous n’avons pas détecté d’autres
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produits avec les analyses chromatographiques réalisés. Le bilan de matiere a été bouclé de

fagon satisfaisante pour tous les tests (100 + 5%).

% Conversion T (°O
100% - T 90
I a0

80% A
® Conversion Expérimentale 1 70
Conversion Simulation

60% - T réaction 160
+ 50

40% -

® o © o o
1 40

20% A

0% -+ T T T T T T T T 20
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

t (min)

Figure 3-19. Comparaison des conversions expérimentale-modeéle pour un test d’estérification sous micro-

] ¢17ndes dl T contrélée.
r-Expérimentale (mOI-mm_ 'kgcat_ )

18

1.6 1

* o

1.4 A

*e

1.2 - s

* e

*

1.0 1
0.8 -
0.6 - .
0.4

0.2 A
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16 1.8
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in-1 -1
Théorique (mOI-mIn 'kgCat )

Figure 3-20. Courbe de parité des vitesses pour I'ensemble des tests d’estérification sous MO en continu.

Les vitesses de réaction observées sous chauffage micro-ondes pour une opération en mode
ouvert sont parfaitement décrites par le modele cinétique classique avec activation
thermique de type Arrhenius. Cependant, les vitesses élevées du chauffage micro-ondes

permettent d’obtenir des températures stables dans des temps tres courts (2 min en
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général), ce qui est difficlement accessible avec un chauffage classique

(conductif/convectif).

3.3.4 Estérification sous micro-ondes en réacteur fermé

Les gammes des conditions opératoires employées pours les réactions d’estérification sous
micro-ondes sont présentées Tableau 3-9. Dans I'’Annexe | nous listons les conditions

opératoires spécifiques a chacun des tests réalisés en batch.

T Reaction P, N Conc. aliment W cat Jmass,CAT Rapport molaire
(°C) (kw)  (rpm) Hmol,0 (g) aliment, 6y,
80-97 0-1,2 900 0,10 et 0,88 3,0-8,8 0,11 et 0,88 0,11-8,6

Tableau 3-9. Conditions opératoires des tests d’estérification sous MO en batch.

Les résultats typiqguement obtenus pour les tests d’estérification sous MO en batch sont
présentés Figure 3-21. Nous observons l'‘accord entre le profil de conversions
expérimentales du réactif limitant et celui correspondant aux conversions calculées avec le

modele cinétique.

Conversion
100% A

80% -
60% -

40% 1 O  Expérience

— Simulation

20% A

0% d . . . . .
0 20 40 60 80 100
temps (min)

Figure 3-21. Comparaison des conversions expérimentale-modeéle pour un test d’estérification sous micro-
ondes en batch. T=90°C, 80=8.8, Wcat = 3 g, Yass,car = 0,04, P, = 0-1,2 kW, N=900 rpm.
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Conversion Exp.

100%
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80% - 1
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40% - o o
(J
[ ]
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Conversion Modele

Figure 3-22. Courbe de parité des conversions pour 'ensemble des tests d’estérification sous MO en batch.

Avec les résultats de I'ensemble des expériences micro-ondes en batch et leurs simulations
respectives, nous construisons le diagramme de parité des conversions, illustré Figure 3-22.
Nous remarquons que les conversions expérimentales sous micro-ondes sont bien prédites
par les simulations employant le modeéle cinétique de Lee et al (2000). De méme que pour
les tests en réacteur ouvert, le bilan de matiere pour I'ensemble des tests en réacteur fermé
a été bien bouclé (100 + 5%) et aucun autre produit n’a été observé lors des analyses
chromatographiques.

Pour ces tests d’estérification sous micro-ondes en mode fermé I'effet des micro-ondes sur
la cinétique de la réaction est purement thermique. L’avantage du chauffage micro-ondes a
été, comme pour les tests en continu, la rapidité dans I'obtention et dans la stabilité de la

température de consigne, achevé généralement aprés 2 minutes d’irradiation.

3.3.5 Estérification sous micro-ondes avec le catalyseur Dowex 50Wx8-200

Afin de vérifier I'absence des limitations aux transferts de matiére et de chaleur sous micro-
ondes pour le catalyseur Dowex 50Wx8-100 (taille de particules = 282 - 150 um), nous avons
réalisé des tests avec le méme catalyseur mais de granulométrie plus fine (75 — 150 um), le

Dowex 50Wx8-200.
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Les profils des conversions expérimentales obtenues ont été comparés avec les conversions
acquises par simulation. Les résultats, illustrées

Figure 3-23, nous indiquent que le catalyseur Dowex 50Wx8-100 ne présente pas des
limitations au transfert thermique et de matiére en comparaison avec le catalyseur Dowex
50Wx8-200. Nous n’avons pas détecté d’autres produits par I'analyse chromatographique

mise en place.

Conversion

100% -
80%
60% -

40% -

Test2
20% - & Testl

= Modele

0% T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure 3-23. Conversions expérimentales Vs modéle pour des tests d’estérification en batch avec le catalyseur
Dowex 50Wx8-200. Tiest1= 97°C, Trestr = 80°C, G0=8.8, Wcat = 3 g, Ymass,car = 0,03, P, = 0-1,2 kW, N=900 rpm.

3.3.6 Estérification sous micro-ondes en milieu peu polaire

Nous avons souhaité vérifier la possibilité du chauffage sélectif du catalyseur et observer son
effet sur le comportement de la réaction d’estérification. Dans cette éventualité, nous avons
mis en ceuvre la réaction cible sous micro-ondes en milieu peu polaire, en utilisant I’heptane
comme solvant en proportion massique de 80% et nous I'avons comparé a des tests avec

chauffage électrique classique.

D’abord, nous avons vérifié le faible couplage des MO avec I’heptane et le chauffage sélectif
du catalyseur Dowex séché. Nous avons réalisé des tests de chauffage micro-ondes pendant

une durée d’irradiation minimale de 15 minutes, a 200 W et a partir d’'une température
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proche de I'ambiante (23 + 1°C). La Figure 3-24 montre les vitesses de chauffage de
I’'heptane seul et de I'heptane contenant différentes charges de catalyseur. La premiére
charge de catalyseur a fait augmenter légerement la vitesse de chauffage. Ensuite, I'effet de
doubler la quantité de catalyseur a fait doubler la vitesse de chauffage micro-ondes. Ceci
montre que le Dowex est un bon absorbant des micro-ondes et que nous pouvons le

chauffer sélectivement.

AT Liquide (°C)
30 A

Heptane

Heptane + 2.2 g Dow ex
Heptane + 5 g Dow ex
Heptane + 10 g Dow ex

25 A

20 A

15 A1

“““““““““““

temps d'irradiation MO (min)

Figure 3-24. Vitesses de chauffage de I’heptane a différentes charges de catalyseur. P,= 200 W.

Pour les tests chimiques avec chauffage électrique et I'optimisation des conditions
opératoires, nous avons utilisé le réacteur batch avec collier chauffant décrit précédemment
(Figure 2-8). Ces tests ont été réalisés en collaboration avec Doriane BIGOT dans le cadre
d’un stage d’IUT de génie chimique, encadré par Laurent VANOYE, ingénieur de recherche

CNRS au LGPC, et par moi-méme.

Ensuite, nous avons effectué des tests dans le pilote micro-ondes en mode fermé sous les
mémes conditions opératoires, certains tests ayant été réalisés de facon paralléle sous
micro-ondes et sous chauffage électrique. Les résultats typiqguement obtenus sont montrés
Figure 3-25. Les vitesses de consommation de I'acide acétique et du pentanol sous micro-
ondes sont similaires aux vitesses observées avec chauffage électrique. Nous n’avons

détecté aucun autre produit de réaction par analyse chromatographique.
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Le chauffage sélectif a été slirement réalisé non seulement sur le catalyseur mais aussi sur
les espéces réactionnelles, qui sont aussi absorbantes des micro-ondes. Le chauffage sélectif
du catalyseur a probablement lieu, mais le trés bon transfert thermique du solide vers le
liqguide non-réceptif aux micro-ondes (heptane) résulte en une absence de gradient de
température. L'idée d’obtenir un systéme réactionnel L/S avec localisation de zone chaude
réactionnelle au catalyseur solide pourrait donc étre difficile a réaliser, sauf a défavoriser le

transfert thermique et par conséquence le transfert de matiére.

fraction molaire

O Acide MO ® Pentanol MO
0.12 + A Acide Eec A Pentanol Elec
[ §
0101 A, o
A A ®
0.08 - A o
| §
[
[ J
0.06 g o4
A (0]
0041 2 3
A O
a o
0.02 ] I o
[OXWN o)
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Figure 3-25. Comparaisons micro-ondes/chauffage électrique avec la réaction d’estérification en milieu peu
polaire. T= 80°C, ¥qss,car = 0,04, P, = 0-1,2 kW, N=900 rpm.

La rapidité pour atteindre la température de consigne sous MO représente cependant un
gain de temps par rapport aux tests réalisés en chauffage classique ou les temps combinés
de montée en température et d’obtention de la stabilité thermique du mélange sont

d’environ 40 minutes.

3.3.7 Bilan d’énergie pour les tests chimiques sous micro-ondes

Pour un test chimique, le bilan énergétique dans le pilote, établi par (Eq. 3-11), doit inclure la

puissance dégagée par la réaction Payg :

123



P =Py + Py +P +PF;

ertesThemmiques

(Eg. 3-19)

Les réactions d’estérification sont connues pour étre quasiment athermiques. Pour notre
réaction cible une enthalpie standard de formation de -5,65 kJ/mole a été calculée. Alors,
pour cette réaction d’estérification, la puissance dégagée par la réaction Psur peut étre
négligée et le bilan énergétique est décrit par les mémes bilans qu’en milieu non réactif (Eq.

3-11).

Pour les tests d’estérification en mode ouvert et fermé, le «tuning» de I'applicateur a été
réalisé en déplacant le piston de court-circuit. En général, une puissance réfléchie nulle est
facilement obtenue. Pour les tests chimiques en milieu polaire la température a di étre
réglée manuellement car la stratégie de controle et régulation n’avait pas été mise au point.
Au vu du faible couplage des micro-ondes avec I’heptane, les efficacités de chauffage ont été

faibles.

Le Tableau 3-10 résume les gammes de puissances et d’efficacités de chauffage obtenues
pour les tests d’estérification en mode fermé et ouvert, a température contrélée par
régulation de la puissance. Nous avons obtenu des efficacités élevées pour le chauffage
micro-ondes du milieu réactionnel comportant des absorbants de micro-ondes moyens et

faibles.

Py Pr
Opération (W) (W) % ﬂMo = 100(P|‘PR)/P|
Ouverte 100-150 | 0-10 90 -100
Fermée 70-110 | 0-10 91-100

Tableau 3-10. Efficacités micro-ondes typiques pour les tests chimiques en batch et en continu.
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3.4 Discussion et conclusions sur le pilote et sur les tests

chimiques sous micro-ondes

3.4.1 Sur la quadlification du pilote micro-ondes

v' En collaboration avec les partenaires du projet il a été possible de concevoir et de
construire un pilote micro-ondes flexible du point de vu opérationnel, adapté aux
contraintes liées a la technologie MO, pour la mise en ceuvre de réactions hétérogénes

liquide-solide.

v Le pilote micro-ondes avec un applicateur monomode et une cavité réactionnelle du
type cuve agitée a été validé par des études d’hydrodynamique et de chauffage avant

la mise en ceuvre de la réaction cible sous micro-ondes.

v Les études de DTS, nous ont indiqué un comportement hydrodynamique proche du cas
idéal, sans courts-circuits et sans volumes morts décelables. Mais le fait qu’un réacteur

soit considéré parfaitement agité dépend aussi de la vitesse de réaction. La réaction

d’estérification est lente. Nous observons une durée de vie moyenne de la réaction ty

de quelques dizaines de minutes. Nous avons donc : ty >> t,, et t; >> t,,. Ceci nous

confirme que la cuve est bien macromélangée selon la théorie (97, 95, 79),

mais aussi que
la considération de réacteur parfaitement agité du point de vu chimique et
hydrodynamique est plausible. En effet, dans un temps égal au temps de
macromélange la réaction n’aura pas beaucoup avancé et donc le macromélangeage

n’aura pas d’influence sur la chimie.

v’ Les tests de chauffage d’eau en réacteur fermé et en continu nous ont permis de

constater ’lhomogénéité de la température dans les zones du réacteur étudiées, ainsi
qgue la stabilité et la reproductibilité du chauffage micro-ondes. Les bilans

d’énergie réalisés sur le pilote avec ou sans réaction chimique, nous ont montré une
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haute performance du chauffage micro-ondes, avec des efficacités de chauffage tres

élevées lorsque nous réalisons un ajustement adéquat de I'impédance du systéme.

3.4.2 Sur le déroulement de la réaction cible sous micro-ondes

v' La réaction d’estérification de I'acide acétique catalysée par le Dowex 50Wx8-100
s’est déroulée sans problémes sous chauffage micro-ondes. Le modeéle cinétique, ayant
été établi avec chauffage électrique, les comparaisons micro-ondes/modele

correspondent a des comparaisons micro-ondes/chauffage classique.

v" Nous n’avons pas observé d’effet micro-ondes autres que thermiques sur les vitesses
de réaction ni en mode fermé ni en mode ouvert pour I'ensemble de tests réalisés. Nos
observations sont en accord avec les publications rapportant des résultats en milieu

réactif dans des conditions opératoires adéquatement suivies et controlées.

v' Avec les tests employant le catalyseur de granulométrie plus fine nous avons vérifié

gue la réaction est gouvernée par le régime chimique.

v' Les bilans de matiére ont été bouclés pour 'ensemble des tests et nous n’avons pas
détecté d’autres produits avec les analyses chromatographiques. Ceci nous indique

I’'absence de réactions secondaires dans le systeme.

v'  Les résultats des tests d’estérification sous micro-ondes nous indiquent que si des
points chauds existent dans le réacteur ils n‘ont pas d’influence perceptible sur le
déroulement de la réaction. La réaction étant assez fortement activée (Ea = 46,41 kl.mol
1), ces points chauds se voient soit rares, soir présenteraient des températures 3 peine
plus élevées que la température moyenne. En d’autre terme, aux puissances utilisées, la

formation des points chauds est négligeable.
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3.4.3 Sur le chauffage sélectif du catalyseur

v Pour le chauffage sélectif du catalyseur dans ’heptane, I’énergie micro-ondes absorbée
par le Dowex est transférée sous forme de chaleur vers I’heptane. Les températures
lues correspondent a la température du liquide. Alors les vitesses de montée en
température observées correspondent aux vitesses de transfert de chaleur du
catalyseur vers le liquide.

v" Nous n’avons pas observé d’influence du chauffage sélectif du catalyseur sur la
cinétique de la réaction en milieu peu polaire. Une publication récente rapporte un
effet MO sur I'estérification de I'acide stéarique/®™@?%”) Chemat et al (2007) ont
réalisé des expériences et ont conclu qu’une augmentation de la conversion a lieu
uniqguement quand le catalyseur (montmorillonite intercalée avec aluminium) était
irradié sous micro-ondes, avec le liquide circulant. Malheureusement, ces auteurs ne
donnent aucune indication sur le réacteur employé ni sur la technique de mesure de la
température du milieu réactionnel. Ils n’indiquent pas non plus la nature de |'ester
produit, ni de I'alcool utilisé, ni des détails sur le catalyseur. Ceci rend impossible les

comparaisons avec nos observations.

3.4.4 Sur la rapidité du chauffage micro-ondes

Nous avons mentionné qu’aprés le démarrage des micro-ondes nous obtentions d’'une
température de réaction stable au bout d’environ 2 min. Cette rapidité du chauffage se
traduit par des temps d’opération raccourcis et donc par une augmentation de la
productivité pour un travail en réacteur fermé ou une mise en régime plus rapide en

réacteur ouvert.

3.4.5 Sur les propriéteés diélectriques du milieu réactionnel

Pour les tests chimiques sous micro-ondes la fraction volumique typique d’acide acétique
dans l'alimentation du réacteur était d’environ 78%. Nous supposons que les propriétés

diélectriques « moyennes » du milieu réactionnel se rapprochent de celle de l'acide
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acétique. A T >25°C, et donc aux températures de réaction, le réacteur micro-ondes

posséderait un diamétre inférieur a la profondeur de pénétration du milieu (Dp=4,5 cm a

25°C et 2,45 GHz) et 'onde n’est pas complétement absorbée au premier passage. Mais
le fait d’avoir une onde réfléchie traversant le réacteur a son retour, ainsi que le fait
d’adapter I'impédance de I'applicateur, nous a permis d’obtenir des performances élevées
du chauffage MO.

Une régulation automatique de I'ajustement du court-circuit et des « stubs » permettent
une conduite optimale du réacteur. L'information a la base de cette régulation se voit dans
la valeur réduite de la puissance réfléchie. Ceci est actuellement mis en pratique par notre

partenaire Sairem.
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4 Méthodologie d’Extrapolation de
Réacteurs Micro-ondes

Comme nous I'avons exposé précédemment, les réacteurs micro-ondes (MO) commerciaux
de laboratoire représentent aujourd’hui un marché en pleine croissance. L'application des
MO présente des avantages qui rendent son utilisation attractive pour l'activation de
réactions chimiques. Cependant, peu de réacteurs pour des productions a grande échelle

sont connus.

L’extrapolation des réacteurs micro-ondes doit étre étudiée au cas par cas en tenant compte
de la nature du milieu réactionnel, du type de réacteur, du mode opératoire et de la

configuration souhaitée de I'applicateur micro-ondes.

Lors de cette étape du projet nous nous sommes efforcés de réaliser un raisonnement sur
I’extrapolation de réacteurs micro-ondes de type cuve agitée avec circulation pour des
réactions catalytiques liquide-solide dont la vitesse de réaction sous micro-ondes suit les lois
classiques d’activation thermique d’Arrhenius. Dans ce chapitre nous présentons un
ensemble d’étapes de dimensionnement d’un réacteur micro-ondes industriel. L'intégration

de ces étapes constitue I'embryon de méthodologie d’extrapolation que nous proposons.

4.1 Analyse d’une problématique industrielle

Le point de départ de notre raisonnement est une demande industrielle, typique mais

hypothétique, pour la mise en ceuvre d’un réacteur micro-ondes.
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4.1.1 Intérét d’un procédé micro-ondes

L'industriel aura évalué préalablement I'adéquation de I'application micro-ondes pour le
procédé concerné. Lors de cette évaluation l'industriel aura fait le poids entre le gain
rapporté par lutilisation des MO et linvestissement que l'implémentation de cette
technologie représente. Les avantages d’un procédé micro-ondes peuvent concerner, par

exemple :

e La synthése en milieu libre de solvant, surtout pour le chauffage a coeur de milieux
visqueux. Ceci peut représenter un gain double : d’'une part, la réduction de I'encours
de matieres premieres (pas ou peu de solvants) et, d’autre part, la réduction
d’opérations de séparation du solvant du milieu réactionnel.

e L’amélioration de la sélectivité du produit ciblé, favorisée selon certains auteurs par
les hautes vitesses de chauffage micro-ondes.

e Le chauffage sélectif d’un catalyseur solide dans un milieu peu absorbant des MO.

Aussi, Iindustriel aura analysé le couplage du milieu réactionnel avec les micro-ondes en

considérant :

e Lathermicité de la réaction :

- Pour une réaction endothermique un apport énergétique permanant est
nécessaire et I'application des micro-ondes est justifiée. Il est de méme pour une
réaction athermique opérée dans un réacteur opéré en mode continu.

- Pour une réaction exothermique, une fois la température atteinte, les besoins
d’apport énergétique peuvent étre nuls ou faibles. Alors I'application des micro-
ondes est a priori moins justifiée. C'est le cas aussi de réactions athermiques dans

un réacteur fermé avec fonctionnement adiabatique.

e Les caractéristiques diélectriques du milieu réactionnel :
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- |l est préférable que le milieu soit absorbant des micro-ondes afin d’avoir une
meilleure efficacité de chauffage. Pour évaluer cet aspect il est nécessaire d’avoir
une bonne connaissance des propriétés diélectriques du milieu

- Si possible, pour des réactifs et des produis qui sont des absorbant faibles des
MO, nous choisirons des catalyseurs et/ou des solvants qui sont des bons

absorbants.

4.1.2 Données disponibles et production envisagée.

L'industriel fournira les informations techniques concernant I'expérience qu’il souhaite
extrapoler. Ces informations doivent étre analysées afin d’évaluer leur applicabilité et

déterminer si elles sont suffisantes pour le dimensionnement de la cavité réactionnelle.

Les données disponibles concernent :

e La description du milieu selon I'avancement de la réaction : especes chimiques
présentes et concentrations.

e Les points de fonctionnement (T, P, vitesse d’agitation, ...) et un modeéle cinétique si
disponible.

e Les caractéristiques de l'instrument de laboratoire employé :
- Type de réacteur, dont systeme d’agitation.
Pour un réacteur agité, il est important de connaitre le temps de mélange afin de
déterminer ’lhomogénéité du mélange.
- Description des mesures des températures: type(s) et emplacement(s) de(s)

capteur(s) de(s) température(s).

e Les valeurs disponibles des propriétés physiques (densités, viscosités, capacités

calorifiques) et diélectriques du mélange réactionnel.

e Les températures de réaction maximales.

Les informations nécessaires par rapport a la production envisagée sont :

e La production journaliere (ou conversion) souhaitée.
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e Les spécifications particulieres, comme la concentration maximale d’un produit.
e La description du dispositif de mélange a employer, dans le cas ou l'industriel

possede une technologie propre développée ou une préférence particuliére.

Un mauvais mélangeage (dans le cas d’un réacteur agité) et les mesures de températures
non représentatives du milieu réactionnel, faussent l'interprétation des données cinétiques.
Ces deux aspects doivent étre considérés particulierement pour I'analyse des données

disponibles :

e Homogénéité du mélange dans un réacteur agité: le réacteur employé par
I'industriel est bien macromélangé si le temps de vie moyenne de la réaction est tres
supérieur au temps de mélange observé par l'industriel.

e Qualité des mesures des températures :

- Une mesure de température au sein du milieu réactionnel dans un réacteur bien
macromélangé est représentative de la température moyenne du milieu
réactionnel.

- Une mesure de température par infrarouge effectuée sur la paroi du réacteur ne
sera pas représentative du milieu réactionnel.

- Une mesure de température dans le courant de sortie d’un réacteur agité sera
adéquate si elle est réalisée tres proche de la sortie du réacteur et que les tuyaux

de sortie sont thermiquement isolés.

Si les informations nécessaires pour le calcul du réacteur sont insuffisantes, nous proposons
une acquisition des données complémentaires par mesure expérimentale, calcul, recherche
bibliographique ou simulation numérique. Ce travail peut étre effectué par le LGPC et par

Processium.
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4.2 Calcul du volume du réacteur et de la puissance a fournir

Si la charge du catalyseur, W, n’est pas fixée par I'industriel, nous la calculons avec un bilan

de matiére classique. Pour un réacteur agité continu, nous aurons :

XixF,
W=——= (41)
f
avec W: Charge de catalyseur (g)
Xi: Conversion souhaité du réactif
Fio: Débit molaire d’alimentation du réactif i (mol/s)
r: Vitesse de consommation du réactif i (mol.gcat'l.s'l)
Le volume du réacteur agité Vg a une fraction volumique de catalyseur & donnée est :
VR =WpPear/ & (Eq. 4-1)

avec & fraction volumique de solide dans le réacteur
Paar:  densité du catalyseur (g/cm3)

Nous calculons ensuite la puissance micro-ondes a fournir, Pyo,0 avec un bilan d’énergie sur

I'applicateur. Pour un réacteur agité continu, la puissance micro-ondes a appliquer est :

I:’MO,O = (qupAT) + I:)pertes + PAHR - I:)agitation (Eq.4-2)

avec: Qm: débit massique dans le réacteur (g/s)

Cp: capacité calorifique du mélange réactionnelle (J.g*. °C*)

AT: montée en température (entrée-interne) du mélange (°C)

Pmo,o: puissance micro-ondes totale a fournir (W)

Pemgr: puissance absorbée pour la réaction (W)

P agitation puissance transmise par I'agitateur (W)

Prertes - puissance équivalente aux pertes énergétiques (W)

Le terme Ppertes inclut :
v' les pertes thermiques du réacteur par convection avec l'environnement et par
conduction vers les matériaux en contact avec le milieu,

v’ les pertes dans la ligne de transmission et dans la cavité.
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Avec le volume du réacteur et la puissance micro-ondes nécessaire, nous procédons a la
conception du systéeme micro-ondes, composé par le(s) réacteur(s), le(s) générateur(s) et les
lignes de transmission. Cette tache doit étre réalisée en équipe avec des spécialistes en

technologie micro-ondes.

4.3 Choix de la configuration du systeme micro-ondes

Nous proposons plusieurs configurations technologiquement envisageables pour des cuves
agitées avec circulation, définies selon le volume de la cuve agitée, selon la répartition de la
puissance micro-ondes et selon le comportement souhaité (réacteur parfaitement agité ou
piston). Nous classerons ces configurations selon la hauteur de la cuve agitée, Hg, en
comparaison a la hauteur d’un guide d’ondes rectangulaire, a (voir Figure 1-16a). La hauteur
a la plus importante est de 6 cm, ce qui correspond a un guide d’onde WR340 rallongé (2,45

GHz) et a un volume de cuve de I'ordre de 100 ml.

4.3.1 Configurations pour Hg < a : cuves agitées monomode

Si Hg < a, alors le réacteur peut étre placé a l'intérieur du guide d’ondes et nous aurons un
systeme monomode. Comme nous I'avons mentionné précédemment, les dimensions du
guide d’ondes dépendent de la fréquence micro-ondes employée. Le réacteur sera construit
entierement de matériaux transparents aux micro-ondes. Le couplage automatisé de
'impédance du systeme assurera [|'établissement d’une onde stationnaire et donc

I'optimisation de I'efficacité de chauffage. Les configurations proposées incluent :

e Cuve agitée monomode ouverte sur le liquide Figure 4-1a.

e Cuve agitée monomode fermée avec recirculation totale du liquide Figure 4-1b.

e Cuve agitée monomode ouverte sur le liquide avec recirculation partielle Figure 4-1c.
e Cuves agitées monomode en cascade, ouvertes coté liquide Figure 4-2a.

e Cuve agitée monomode en paralléle, fermées, avec recirculation du liquide Figure 4-2b.
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Figure 4-1. Cuves agitées micro-ondes monomode : ouverte sur le liquide (a) fermée avec recirculation totale

du liquide (b) et ouverte sur le liquide avec recirculation partielle (c).
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Figure 4-2. Cuves agitées micro-ondes monomode : en cascade, ouvertes c6té liquide (a) en paralléle,

fermées, avec recirculation du liquide (b).

4.3.2 Configuration pour Hg > a : cuves agitées multimodes

Si on souhait avoir un réacteur de volume supérieur aux dimensions du guide d’ondes, une

solution technique est la cuve agitée multimodes. Au lieu de placer le réacteur dans une

cavité multimodes, nous utilisons le réacteur méme pour l'application micro-ondes

multimodes, avec une transmission par guides d’ondes. Cette solution est illustrée Figure

4-3. L'apport des micro-ondes peut étre réalisé avec un seul générateur ou avec plusieurs,

placés stratégiquement. Dans cette configuration, les réacteurs sont métalliques avec des

fenétres transparentes aux micro-ondes a travers lesquelles l'irradiation est réalisée. Le

mobile d’agitation peut étre métallique, préférablement s’il n’est pas en contact avec le

champ micro-ondes.
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Figure 4-3. Cuves agitées micro-ondes a I'extérieur des guides, avec générateur unique (a) et multiples (b).

Pour les configurations schématisées Figure 4-3, le changement de milieu transporteur (I’air)
vers la fenétre transparente, puis de la fenétre transparente vers le milieu absorbant (le
mélange réactionnel), occasionnera des ondes réfléchies. Afin d’augmenter I'efficacité du
chauffage, un systéme de couplage d’'impédances automatisé devra étre implémenté dans le
guide d’ondes. De cette facon une onde stationnaire s’établira dans le guide d’onde, avant

de pénétrer dans le milieu.

L'inconvénient de cette configuration est la difficulté de connaitre la distribution du champ
électrique dans le milieu réactionnel. La réflexion des ondes a l'intérieur du réacteur est
difficile a prévoir avec I'établissement d’ondes progressives et de directions de propagation
diverses, ce qui conduit probablement a plusieurs modes d’onde dans le réacteur. A défaut
de connaitre la distribution des ondes dans cette configuration, nous appellerons ces

systémes «cuves agitées multimodes ».

MO
-

AAN .

Figure 4-4. Cuve agitée micro-ondes avec ligne a pertes.

Le systeme MO schématisé Figure 4-4 est constitué d’un réacteur métallique d’une taille
guelconque avec une transmission MO par ligne coaxiale immergée directement dans le
milieu (ligne a pertes). Avec cette configuration nous éliminons le besoin de fenétres
transparentes pour introduire les MO. Ce systeme offre une flexibilité en ce qui concerne
I'angle d’application des MO et représente une réduction de la taille du systeme. De plus,
nous connaissons la direction de propagation de I'onde progressive, qui sera I'axe de I'ame

centrale de la ligne, comme illustré sur la figure ci-dessus. |l peut y avoir des ondes réfléchies
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dans le milieu réactionnel et pour cette raison nous classerons aussi cette configuration

comme une cuve agitée multimodes.

4.4 Volume de chauffage et critére « point chaud »

Comme rapporté chapitre 1, le manque d’agitation, ainsi que I'agitation déficiente, ont
conduit parfois a des conclusions erronées sur I'existence d’effets MO non thermiques
rapportées dans la littérature. Afin de maitriser la chimie développée dans le réacteur MO

industriel, nous devons avoir un certain contréle dans la formation des points chauds.

4.4.1 Volume de chauffage

Les points chauds se forment dans la zone du réacteur ou la puissance est consommée.
Cette zone, nous l'appellerons « volume effectif de chauffage », Vegmo. La Figure 4-5
schématise une onde de longueur d’onde 4,, a une instant t donnée, qui est absorbée dans
un milieu diélectrique. A une distance égale a la profondeur de pénétration, Dp, 'amplitude
correspondante est Ao/e. Sur ce schéma, le volume effectif de chauffage est composé des

zones de chauffage représentées par les aires en rouge.

Dp

Figure 4-5. Zones de chauffage d’une micro-onde dans un diélectrique.

Comme nous I'avons dit précédemment, dans une cuve agitée monomode, quand le couplage
est optimale, une onde stationnaire est établie. La distribution du champ électrique pour une

cuve agitée monomode avec un absorbant faible des micro-ondes est illustrée sur la Figure
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4-6. Dans ce cas, le volume effectif de chauffage correspond approximativement au volume
du milieu réactionnel contenu dans le réacteur. Pour un absorbant moyen ou fort, engendrant
une perturbation considérable du champ micro-ondes, la localisation et les dimensions du
volume de chauffage sont difficilement prédictibles car elles dépendent de la position du
réacteur dans le guide d’ondes, des dimensions du réacteur et des propriétés diélectriques du

milieu.

i Court
N P circuit ¢ ¢

Figure 4-6. Distribution du champ électrique pour un absorbant faible dans une cuve agitée monomode.

En absence de réflexions d’ondes a I'intérieur du diélectrique, une onde progressive s’établira.

La zone de chauffage pour une onde progressive est illustrée Figure 4-7.

Figure 4-7. Zone de chauffage effective pour une onde progressive.

La définition du volume de chauffage dans une cuve multimodes avec transmission par guides
d’ondes est plus complexe puisque nous ne connaitrons pas a priori le(s) chemin(s) suivi(s) par
les micro-ondes. Des ondes progressives, ainsi que des ondes stationnaires, peuvent étre
établies. En ce qui concerne la transmission par ligne a pertes, nous connaissons |'axe de
propagation, mais nous ne connaissons pas les réflexions a ‘intérieur du réacteur.

A notre connaissance, il n’existe pas de méthode simple permettant de calculer I'amplitude
Ao de I'onde en fonction de la puissance incidente et des caractéristiques diélectriques du
milieu, et donc permettant de définir le volume effectif de chauffage. Les processus de
propagation et d’absorption a I'intérieur du réacteur sont trés complexes et ne peuvent étre

décris que par simulation, employant des méthodes d’éléments finis.
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4.4.2 Caractéristiques d’un point chaud

Selon la réaction mise en ceuvre, la présence de points chauds peut s’avérer bénéfique,
anodine ou néfaste, d’'un point de vue « chimie ». Un effet bénéfique a lieu si la température
élevée augmente les vitesses locales de réaction sans affecter les sélectivités. Un effet anodin
peut étre possible sur des réactions lentes, pour lesquelles I’élévation locale de la
température n’induit pas de gradients de composition remarquables.

En revanche, pour d’autres applications, les points chauds peuvent conduire a des réactions
secondaires indésirables et méme dégrader le produit désiré. De plus, il faut tenir compte de
la résistance thermique du catalyseur solide et des matériaux, ainsi que de la température

d’ébullition du mélange.
Posons 2 paramétres principaux qui aideront a I'analyse de la problématique :

1) eyus : la fraction de volume du point chaud (par rapport au volume totale du milieu
réactionnel),

2) Tus : la température au sein d’un point chaud. Nous parlerons de « point chaud » quand
la température du milieu dans une zone chauffée, Ty, est supérieure a la température

d’opération, T,p,
Un point chaud aura une influence sur la réaction globale dans la mesure ou sa taille sera
importante par rapport au volume du mélange. Plus petit ey us sera, plus faible sera I'effet du

point chaud sur la chimie globale. Ensuite, pour une réaction quelconque, une Tys donnée

pourrait étre néfaste, alors que pour d’autres réactions son effet peut étre négligeable.

4.4.3 Température maximale d’un point chaud et critére « point chaud »

Nous définissons Tysmax comme la température maximale permise d’un point chaud. Tusmax

sera la plus basse des températures critiques d’opération, que nous définissons selon :
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e la cinétique de la réaction (par exemple, la température a partir de laquelle une
réaction indésirable se déroule),

e larésistance thermique des matériaux,

e les températures de dégradation ou de décomposition des espéces réactionnelles,

o les températures d’ébullition des liquides dans le milieu (ou des azéotropes si

azéotropisme positif) a la pression de travail.

Déterminons la Tysmax pour I'application MO qui a fait 'objet de nos études de laboratoire,

selon les critéres cités :

e (Cinétique de la réaction :
Nous n’avons par observé de réactions secondaires n’ont pas été observées dans la gamme de
températures d’opération (< 97°C). De plus, les auteurs de référence pour le modele cinétique
de la réaction (Lee et al., 2000) n’ont pas mentionné la présence de produis secondaires pour

des tests & 120°C ol une phase gaz était formée ©*).

e Résistance thermique des matériaux :
Le capteur de température par fibre optique ne doit pas étre exposé a plus de 250°C. Les

températures maximales de travail des matériaux qui composent la cellule réactionnelle sont :

Matériau Type de piece T max
Quartz Cuve 1650 °C
Pyrex Agitateur 232°C

EPDM Joints 120 -150°C

Téflon Taquets des contrepales 327°C

Tableau 4-1. Températures maximales d’opération des matériaux composant le réacteur MO de laboratoire

e Dégradation/décomposition des espéces réactionnelles :
La résine Dowex 50w8x-100 présente une stabilité chimique prouvée jusqu’a 150°C (4,120) ) g
réactifs et produits mis en ceuvre (acide acétique, pentanol, acétate de pentyle, eau) ne sont

pas dégradés par la température.
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e Températures d’ébullition du milieu :
Les fractions molaires dans I'aliment utilisées pour nos expériences en micro-ondes ont été de
0,88 pour le réactif en excés et de 0,10 pour le réactif en défaut. A I'aide du logiciel HYSYS
nous avons obtenu la température d’ébullition des mélanges typiques dans laliment
(conversion = 0) et a conversion d’équilibre. Les conversions d’équilibre ont été calculées avec

le logiciel Matlab pour un volume réactionnel de 120 ml et une charge de catalyseur de 8,8 g.

Fractions molaires des composés T opération | T ébullition
Conversion Acide | Pentanol | Heptane | Ester Eau (°C) (°C)
Intiale= 0O 0.10 0.88 0.02 0.00 0.00 111.6 111.7
D'équilibre = 0.92 0.01 0.79 0.02 0.09 0.09 120.9
Intiale= 0 0.88 0.10 0.02 0.00 0.00 109 111.6
D'équilibre = 0.97 0.78 0.00 0.02 0.10 0.10 110

Tableau 4-2. Températures d’ébullition des mélanges réactionnels pour la réaction cible.

Nous observons que pour notre application micro-ondes de laboratoire, les températures
critiques d’opération les plus basses correspondent aux températures d’ébullition des

mélanges réactionnels. Nous en concluons que Tus,max = 109 °C.

Au dela de Tysmax. 'existence d’un point chaud devient problématique. Alors, la température
dans une zone chauffée, Typ, ne devra pas dépasser la valeur de Tusmax. Nous établissions

ainsi le critere « point chaud » :

Tmo < Ths,max (Eq. 4-3)

Le critére « point chaud » sera utilisé comme base pour le dimensionnement de I'applicateur
micro-ondes. La puissance absorbée di au mécanisme de polarisation dipolaire dans une zone
de chauffageiest:

n 2
Pags vi = @&y i|Ei| V; =0, CPpiAT o, (Eq. 4-4)

OU: Qmi débit massique du fluide dans le volume i (g/s)

Cpi capacité calorifique du fluide dans le volume i (J.g™. °C?)
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Cette puissance absorbée dans le volume chauffée i donnera lieu a l'augmentation de

température, ATymo,i, par rapport a la température d’opération :

~ a)gog"‘E‘ZV (Eq. 4-5)

Les élévations de température dans les zones de chauffage, ATy, ne peuvent pas étre
calculées par des méthodes simples pour un réacteur micro-ondes. Néanmoins, la
méconnaissance de la présence des points chauds et la difficulté pour définir le volume de

chauffage n’empéchent pas de réfléchir au fractionnement de I'apport de puissance.

4.5 Détermination de I’application des micro-ondes

Compte tenu des difficultés pour obtenir un mélange dit parfait dans un réacteur industriel, la
connaissance de I'hydrodynamique est nécessaire pour dimensionner I'apport des MO, afin
de controler ou d’éviter les points chauds. Le systéeme micro-ondes sera dimensionné quand
le critére « point chaud » sera satisfait. Les cuves de taille plus importante que les dimensions
de guides d’ondes offrent la possibilité d’agir sur le fractionnement de puissances et sur la

localisation de I'apport des micro-ondes.

4.5.1 Choix des générateurs micro-ondes

Le Tableau 4-3 présente les générateurs avec magnétron disponibles chez le fabricant Sairem,
en fonction de la fréquence de transmission. Plusieurs combinaisons de générateurs peuvent

donner la puissance micro-ondes totale requise, Puo,o-.
La fréquence de travail dépendra de la puissance nécessaire et du prix des générateurs. Dans

le cas d’'une application monomode, la fréquence dépendra aussi de la taille du réacteur

puisque les dimensions des guides a 2,45 GHz et a 915 MHz sont différentes.

142



Fréquence Puissances disponibles

2450 MHz 1.2 kW 2 kw 3 kw 6 kW 15 kw 30 kW

896 /915 / 922 MHz 600W 5kW  25kW 50 kW 75 kW 100 kW

Tableau 4-3. Gamme de générateurs micro-ondes disponibles chez Saire m.( 119)

Pour les configurations monomode le choix des générateurs est direct car il y aura un
générateur unique par applicateur. Dans le cas des systémes multimodes nous pouvons
fractionner la puissance en choisissant, selon des critéeres économiques, un nombre NG de

générateurs, chacun d’une puissance maximale de travail Puyq,, telle que:

Puo < Z Pyvoi (Eq. 4-6)

Jusqgu’ici nous avons pré-dimensionné le systeme micro-ondes : réacteur + technologie MO.

4.5.2 Vérification du critére « point chaud »

Pour le systeme MO pré-dimensionné nous devons vérifier que le critere « point chaud » est
respecté. Nous devons donc estimer les profils de température dans le réacteur. Pour ceci il
faut connaitre :

1) La cartographie des débits et donc du champ de vitesses, du fluide dans le réacteur

agité,
2) La distribution des champs électriques dans le réacteur pour chacun des générateurs.

3) Les propriétés diélectriques du milieu et leurs variations.
Dans la littérature il existe des études (expériences et simulations) présentant le champ de
vitesses dans des réacteurs agités pour des systémes d’agitation variés. Pour un réacteur

particulier, une étude numérique de mécanique de fluides (CFD) peut étre réalisée afin de
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calculer le champ de vitesses. La résolution numérique du probleme peut étre réalisée sur

Fluent, disponible au LGPC.

Les données sur les propriétés diélectriques de mélanges réactionnels ne sont en général pas
disponibles. Nous proposons alors de réaliser des mesures des propriétés diélectriques du
milieu en employant une technique comme le diélecmétre de Sairem. Ces propriétés seront
mesurées selon les températures et la fréquence d’opération, pour les gammes de

compositions employées.

Les distributions des champs électriques peuvent étre calculées avec un logiciel tel que HFSS,
disponible chez Sairem. L'exportation des résultats entre Fluent et HFSS, les deux de la
compagnie Ansys, est possible. Comme nous I'avons mentionné précédemment, Comsol
offre aussi la possibilité de réaliser des simulations multi-physiques de ce type. L'information

cherchée avec les simulations multi-physiques est le profil de températures dans le réacteur.

4.5.2.1 Cas des cuves agitées monomode

Dans une cuve monomode, la puissance du générateur est fixée par la puissance micro-
ondes nécessaire. Le réacteur est localisé dans une zone de champ électrique maximal,

assurant ainsi une meilleure efficacité de chauffage.

La simulation de la distribution du champ électrique dans une cuve monomode sera réalisée
en condition de «tuning » optimale dans I'applicateur. A I'aide de la distribution de

températures dans le réacteur obtenue nous vérifions s’il existe des zones ou Ty > Tusmax-

Si le critére « point chaud » est satisfait nous aurons abouti au dimensionnement du systéme
MO. Par contre, s'il existe des points chauds dans la cuve monomode, la solution la plus
simple est de modifier les conditions opératoires afin d’augmenter le champ de vitesses ou
de diminuer la puissance incidente, tout en respectant la production journaliere désirée.
Nous pourrons par exemple, augmenter la vitesse d’agitation, abaisser la température et/ou

accroitre les débits de circulation. Ensuite, nous calculons a nouveau la distribution de
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températures avec les simulations multi-physiques et nous vérifions le critere points chauds

indésirables.

Nous répétons I'exercice de modification des conditions opératoires et de calcul de profils de

température jusqu’a ce que le critére point chaud soit satisfait. Comme résultat, nous aurons

dimensionné le systtme MO monomode.

4.5.2.2 Cas des cuves agitées multimodes

Connaissant le champ de débits nous identifions les zones de vitesses supérieures du fluide
afin de proposer la localisation de chacun des générateurs. En effet, nous placerons les
générateurs dans les zones de plus forts débits, cherchant a minimiser ainsi les points

chauds, comme schématisé par la Figure 4-8 pour une transmission par guide d’ondes.

Gén. MO 1 S el ey | 55
t- o []eenmos

Gén. MO 2 7

Figure 4-8. Exemple de fractionnement de la puissance (NG=3) et de localisation des générateurs micro-ondes
pour une cuve agitée multimodes.

Pareil que pour le systeme monomode, nous réalisons les simulations multi-physiques. Si le

critére « point chaud » est satisfait, le systéeme micro-ondes multimodes est dimensionné.

Dans le cas ou le critére « point chaud » n’est pas satisfait, nous devrons porter des
modifications sur le fractionnement de la puissance en choisissant un nouvel ensemble de
générateurs et en les localisant dans les zones de hautes vitesses du fluide. Nous calculons a
nouveau les profils de températures, puis nous vérifions que le critére « point chaud » est
respecté pour I'ensemble de générateurs. Nous répétons cette démarche jusqu’a ce que le

critére « point chaud » soit satisfait. Le systeme micro-ondes sera ainsi dimensionné.
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Une autre option dans le cas ol le critére « point chaud » n’est pas satisfait dans la cuve
multimodes est de modifier le volume de chauffage avec I'utilisation de technologies pour la
perturbation du champ comme, par exemple, des agitateurs d’onde. La mise en place de ces
systemes est complexe et doit étre réalisée en collaboration avec les experts en technologie

MO.

En fonction des résultats des simulations nous placerons plusieurs capteurs de température,
de préférence des fibres optiques, dans les zones les plus chaudes et dans un zone

représentative de la température moyenne.

4.6 Proposition d’'une méthodologie d’extrapolation des

réacteurs micro-ondes de type cuve agitée.

Afin de proposer une méthodologie d’extrapolation a I’échelle industrielle de réacteurs MO
de type cuve agitée avec circulation, nous allons faire le point sur les différents aspects a
prendre en compte et sur les calculs a réaliser, selon ce qui a été exposé dans ce chapitre.

Pour le dimensionnement du systeme MO, nous avons identifié les étapes suivantes :

1) Description de I’expérience et de la production envisagée : acquisition des données
concernant la synthése chimique que lindustriel souhaite extrapoler a |'échelle

industrielle avec application de micro-ondes.

2) Analyse des informations fournies par lindustriel et acquisition des données

manquantes, si nécessaire (incluant les propriétés diélectriques du mélange).

3) Calcul du (des) volume du (des) réacteur(s) Vg et de la (des) puissance(s) micro-ondes

P00 selon le procédé envisagé.

4) Choix de la configuration du systeme micro-ondes : monomode avec guides d’onde

ou multimode avec guides d’onde ou avec ligne a pertes.
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5) Etablissement du critere « point chaud » selon les températures critiques

d’opération.

6) Démarche pour définir I'apport des micro-ondes de facon a respecter le critére
« point chaud ». Cette étape inclutla réalisation de simulations multi-physiques
(champs de vitesses et champs électriques) nécessitant la connaissance des
propriétés diélectriques du milieu. Si le critére « point chaud » n’est pas satisfait nous
agissons sur les conditions opératoires (configurations monomodes) ou sur le
fractionnement de la puissance et la localisation de I'apport des micro-ondes

(configurations multimodes).

Ces étapes peuvent étre rassemblées dans 4 étapes globales, schématisées sur la Figure 4-9

et qui constituent la démarche d’extrapolation que nous voulons proposer.

/ DONNEES FOURNIES PAR L’ INDUSTRIEL /

-EVALUATION DES DONNEES

- ACQUISITION DES DONNEES MANQUANTES

\ 4

ETABLISSEMENT DU CRITERE « HOT-SPOT »

\4

DIMENSIONNEMENT DU SYSTEME MICRO-ONDES

Figure 4-9. Etapes globales d’extrapolation de cuves agitées micro-ondes.

Basés sur les discussions présentées, nous avons élaboré un embryon de méthodologie
d’extrapolation des cuves agitées micro-ondes a une échelle industrielle. La méthodologie
détaillée est présentée sous forme d’algorithme Figure 4-10 a Figure 4-12. Les blocs en bleu
clair correspondent aux calculs et aux réflexions classiques pour le dimensionnement de
réacteurs. Les blocs en rose clair concernent les étapes qui sont liées a la technologie et a la

physique des micro-ondes.
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Données disponibles -Caractéristiques de l'instrument de

« Composition du milieu selon laboratoire: réacteur, mobile d’agitation,
avancement de réaction (espéces mesure de température.

chimiques, concentrations)

« Propriétés physiques du mélange Production envisagée

Points de fonctionnement et/ou *Production journaliere (kg/jour,...)
modeéle cinétique (Top, P, ..) Spécifications (pureteé,..)
Température max d’opération *Dispositif de mélange

A

Analyse des données I

Informations
suffisantes pour

calcul de réacteur et
puissance?

non

v

Acquisition données
manquantes :
Expérimentation,
Simulation, calculs..
(LGPC, Processium)

Mesures des
propriétés DIE
(Sairem)

Propriétés DIE
disponibles?

Volume de(s) Réacteur(s), Vi
[ bilan massique ]

\ 4

Puissance(s) MO a fournir, P,
[bilan d’énergie]

Figure 4-10. Méthodologie d’extrapolation de cuves agitées micro-ondes (a).
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non oui

\ 4 v

Cuves agitées multimodes

Cuves agitées monomode ‘

»
VI‘

I Definition de T,g yax I

v

I Critere « hot-spot » : Ty,5 < Tyys ax I

v

Choix des générateurs MO

oui

Applicateur
multimode?

v

Calcul champs
de vitesses (CFED)

v

Localisation des
générateurs MO

—

Figure 4-11. Méthodologie d’extrapolation de cuves agitées micro-ondes (b)
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Calcul du profil de températures ——
par simulation multi-physiques Lo,callsatlon des
(champs électriques — Geénerateurs MO

champs de vitesses). 4

Modification conditions

opératoires

Choix des

@, T, Pyo) Fractionnement
de puissances:

générateurs MO

Critére
«point chaud »
satisfait?

oui

Applicateur
multimode?

Placement stratégique
de capteurs
de température

v

SYSTEME MO
DIMENSIONNE

Figure 4-12. Méthodologie d’extrapolation de cuves agitées micro-ondes (c)
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4.7 Conclusions sur la méthodologie d’extrapolation des

réacteurs micro-ondes

Dans cette partie du projet nous avons réalisé un travail de réflexion, d’échanges avec des
experts en micro-ondes, ainsi que des recherches bibliographiques, qui nous ont permis

d’analyser la problématique de I'extrapolation des réacteurs micro-ondes.

Appuyés sur les résultats obtenus dans la partie expérimentale de ce projet, nous avons
considéré que le chauffage par micro-ondes n’induit pas d’augmentation de la vitesse de
réaction. En partant d’une demande d’extrapolation hypothétique, nous avons identifié des
étapes de calcul, de sélection, de simulation et d’expérimentation (si nécessaire) qui nous

ont permis de structurer un embryon de méthodologie d’extrapolation.

La stratégie d’extrapolation de réacteurs micro-ondes proposée repose sur des calculs
classiques de réacteurs et sur des spécificités propres de la technologie micro-ondes et de la
nature de ce type de chauffage. Dans ce chapitre nous avons proposé des configurations de
réacteurs micro-ondes industriels (applicateurs monomode et multimode) en tenant compte

de la technologie disponible sur le marché.

Au début de ce projet, notre objectif était de proposer une solution simple au probleme de
I’extrapolation des réacteurs micro-ondes. Cependant, di a la complexité de la transmission
électromagnétique et de l'interaction des micro-ondes avec la matiere, nous avons identifié
le besoin de réaliser des simulations de chauffage micro-ondes en milieu agité, pour

lesquelles nous devons connaitre les propriétés diélectriqgues du mélange réactionnel.

A notre connaissance, il n’existe pas de travaux publiés concernant la simulation de
réacteurs MO en vue d’une extrapolation. Faute de temps, nous n’avons pas pu mener
d’études de simulations de ce type, mais ceci constitue une perspective considérée pour la

suite du projet.
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De toute évidence, I'extrapolation des réacteurs MO est un exercice trés complexe qui
nécessite d’un travail en équipe multidisciplinaire. La réalisation d’études de simulations de
chauffage micro-ondes en milieu agité permettra possiblement de simplifier le probleme du

dimensionnement précis d’un réacteur micro-ondes.
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5 Conclusions générales et Perspectives

5.1 Conclusions générales

La majorité des publications dans le domaine des micro-ondes appliquées a la réaction
chimique concernent des synthéses particulieres et peu de publications présentent des

démarches « génie des procédés ».

L’étude bibliographique réalisée a permis d’identifier les verrous techniques et scientifiques
gue présente le dimensionnement de réacteurs micro-ondes industriels. Les méthodes
publiées pour l'extrapolation de réactions de synthéses organiques en employant des
réacteurs micro-ondes commerciaux sont généralement empiriques et ne tiennent pas
compte de la particularité de I'interaction hydrodynamique/champ EM. Nous n’avons pas
trouvé de publications proposant des méthodologies pour construire des réacteurs micro-

ondes industriels de type cuve agitée.

Le manque de connaissance sur les phénomenes d’interaction des micro-ondes avec la
matiere a marqué |'histoire de la réaction chimique sous micro-ondes avec |'établissement
d’hypotheéses sur des effets non-thermiques des micro-ondes sur la cinétique des réactions.
Deux parametres clés ont été a |'origine des propositions de ces effets non-thermiques : les
mesures non représentatives des températures et le manque d’agitation ou la pauvre qualité

du mélange. Cependant, des résultats parfois contradictoires sont encore publiés dans la
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littérature et certains scientifiques défendent encore aujourd’hui des théories des effets

non-thermiques des micro-ondes.

La premiére étape de la méthodologie de ce travail a consisté a fiabiliser les observations
expérimentales. Ceci a été réalisé par la construction d’un réacteur micro-ondes monomode
pour I'étude expérimental de chimie catalytique en micro-ondes. Les constatations du
comportement hydrodynamique idéal du réacteur, du chauffage reproductible et de
I’'hnomogénéité de la température du milieu obtenue grace a I'agitation, nous ont permis de
valider ce pilote micro-ondes comme un outil fiable et flexible pour la mise en ceuvre de

réactions catalytiques hétérogenes sous micro-ondes.

La démarche déployée pour la sélection d’une réaction cible a abouti au choix de la réaction
d’estérification de I'acide acétique avec le pentanol en présence d’un catalyseur solide de
type résine acide d’échange ionique. Dans cette démarche nous avons validé
expérimentalement un modele cinétique publié pour cette réaction. Ceci nous a permis
d’employer la loi de vitesses en tant que moyen d’évaluation de I'influence des micro-ondes

sur la réaction, en particulier de la température du lieu de réaction.

La réaction cible a ensuite été mise en ceuvre dans le pilote micro-ondes. La fiabilité du
pilote micro-ondes et du modele cinétique ont permis de conclure que la réaction cible suit
un modeéle d’activation thermique classique de type Arrhenius. La mise en ceuvre de la
réaction en milieu peu polaire n’a montré aucun chauffage sélectif du catalyseur quantifiable
sur la chimie dans les conditions opératoires étudiées. Ceci est expliqué par un transfert de
chaleur du solide vers le milieu liquide assez rapide pour que la surface du catalyseur soit a
la méme température que le liquide. Une demande de brevet portant sur les aspects

technologiques du réacteur est en cours.

A l'aide des résultats, nous avons élaboré une méthodologie d’extrapolation de cuves
agitées micro-ondes a I'échelle industrielle. Un critere de dimensionnement basé sur le
contréle des zones chaudes dans le réacteur est proposé afin d’éviter la formation de points

chauds. Nous avons aussi défini les points chauds selon leurs températures et leurs
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dimensions. A notre connaissance, aucune publication ne fait référence a ce critére pour

I’extrapolation des réactions chimiques assistées par micro-ondes.

Dans une premiere tentative et afin d’éviter 'utilisation de moyens lourds numériques, nous
avons tenté de trouver une méthode simple permettant de calculer le critére « point
chaud » et d’aboutir a wune extrapolation. Cependant, la forme des champs
électromagnétiques au sein du volume réactionnel et ses variations, ainsi que la distribution
des champs de vitesses dans les cuves agitées ne permettent pas d’aboutir a un outil simple.
La quantification des gradients de température et donc la localisation de I'apport des micro-
ondes et les puissances distribuées nécessitent impérativement [I'utilisation d’outils

numériques.

Une des difficultés qui bloque la mise en marche de simulations de ce type est le manque de
connaissance sur les propriétés diélectriques de mélanges. L’exploitation des techniques de
mesure des propriétés diélectriques des matériaux est donc un verrou a lever pour le
développement des connaissances dans le domaine des synthéses chimiques sous micro-
ondes. Il est aussi essentiel de disposer de corrélations pour prédire les propriétés

diélectriques des mélanges.

Pour conclure, les deux apports principaux de ce projet au domaine de la réaction chimique

assistée par micro-ondes sont :

1) La mise au point d’un protocole expérimental permettant de mettre en évidence des
effets thermiques ou non ainsi que la possibilité de zones de chauffage locales. Dans
la littérature en général I'étude du réacteur est négligée. Notre approche est basée

sur

a. lacinétique intrinseque de la réaction étudiée,
b. la connaissance du comportement du réacteur parfaitement agité,

c. lafiabilité de la mesure de la température dans le milieu.
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2) Un embryon de méthodologie d’extrapolation de réacteurs MO basée sur le controle

des zones chaudes mais qui bute a la fois sur la nécessité d’utiliser des outils de
simulations multiphysiques (hydrodynamique + champs EM) et le manque de
précision et la faible disponibilité des propriétés diélectriques des milieux utilisés.
Cette méthodologie se démarque aussi des méthodes empiriques par essaie et
erreur, dans lesquels des réacteurs classiques sont adaptés sur la base

d’extrapolation des puissances requises.

5.2 Perspectives

En vue des résultats obtenus et des conclusions exposées, des nombreuses perspectives

peuvent étre dégagées :

1) Mise en ceuvre de réactions intéressantes pour I’application des micro-ondes.

Il s’agit de profiter de la performance du pilote micro-ondes pour réaliser des études sur des

réactions pouvant présenter un intérét scientifique particulier, par exemple :

Des réactions pour lesquels des effets micro-ondes non-thermiques ont été
rapportés. Nous contribuerons ainsi au débat scientifique en mesurant si ces effets
non-thermiques peuvent étre retrouvés avec notre réacteur maintenant bien

caractérisé.

Des réactions employant des solides sensibles au chauffage MO et des liquides peu
absorbants. Nous voudrons estimer les conditions d’obtention d’'un chauffage sélectif
du catalyseur et donc d’'une augmentation de la vitesse de réaction apparente sans
chauffage important du milieu fluide. Cette application dépendra non seulement de
la différence de capacité d’absorption micro-ondes entre le solide et le liquide, mais

aussi de la capacité du transfert de chaleur solide-liquide du systéme.
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2) Contribution a la connaissance des propriétés diélectriques de mélanges

Dans un premier temps, il s’agit de mesurer les propriétés diélectriques de mélanges
spécifiques. Il existe des différences entre les données publiées par plusieurs auteurs. Nous
devons alors choisir la technique la mieux adaptée. Pour ce faire, nous envisageons les

taches suivantes :

- Mesures : utiliser plusieurs techniques pour mesurer les propriétés diélectriques de
mélanges spécifiques a des conditions données de température, compositions et

fréguence MO.

- Validation des mesures: comparer les propriétés mesurées par les différentes

techniques.

Une perspective a plus long terme serait d’utiliser les mesures validées pour établir des
corrélations permettant de prédire les propriétés diélectriques de corps purs. Nous avons vu
chapitre 1 que les valeurs de ' et @ sont liés a la polarité des molécules et a leurs temps de
relaxation,, (Eq. 1-7) et (Eg. 1-8). A sont tour, le temps de relaxation est décrit par la taille
de la molécule et par sa viscosité (Eq 1-9). Il s’agirait donc d’établir des corrélations entre les

propriétés diélectriques et les propriétés physico-chimiques des corps purs.

Ceci est un domaine de recherche complexe qui nécessite d’expertises pluridisciplinaires en

physique et techniques micro-ondes et en méthodes pour la corrélation des données.

3) Simulation de chauffage micro-ondes et couplages avec des simulations CFD.

Les zones de haute et de basse puissance caractéristiques des micro-ondes, ainsi que les

zones de faibles et hautes vitesses des fluides dans les réacteurs agités, peuvent occasionner

des gradients de température et, par la suite, des gradients de propriétés diélectriques.
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L'interdépendance de tous ces parametres apporte une grande complexité a la réalisation de

simulations d’absorption micro-ondes dans les milieux réactifs.

Alors, cette perspective concerne la réalisation de simulations multiphysiques intégrant
chauffage MO et hydrodynamique dans un réacteur agité. La recherche dans ce domaine
contribuera énormément a la compréhension des réacteurs micro-ondes et nous permettrait
de mieux les dimensionner. Aussi, la réalisation de simulations de ce type nous aiderait a
connaitre les limitations de calcul des logiciels existants. Dans ce contexte nous devrons
vérifier expérimentalement les résultats obtenus par simulation. Nous pourrons par exemple
employer des caméras thermiques afin d’établir des cartographies de températures dans un
réacteur de laboratoire et de le comparer aux profils calculés par des simulations

multiphysiques.

4) Réalisation d’un exercice complet de dimensionnement suivant la méthodologie

d’extrapolation proposée.

Avec I'acquis de travaux réalisés suivant les perspectives 2 et 3, des études de cas pourront
étre réalisées. Le dimensionnement de plusieurs types de configuration de cuves agitées

micro-ondes industrielles se voit proposé et permettrait de :

- Valider I'applicabilité de la méthodologie d’extrapolation.
- Raffiner cette méthodologie selon les résultats de I'exercice.

- Réaliser des comparaisons entre les différentes configurations de cuves agitées MO.

Nous pourrons valider complétement la méthodologie d’extrapolation seulement avec la
construction du réacteur dimensionné, suivi par la vérification des résultats obtenus pour la
chimie mise en ceuvre. A long terme, il serait nécessaire de généraliser la méthodologie

d’extrapolation pour inclure d’autres types de réacteurs, comme des lits fixes.
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Nomenclature

Af, Ar:

Ao:

Cp:
da:
Dp:
dr:

Emax:

KB, KD .

cote interne du guide d’onde (hauteur) (cm)

activité d’une espéce réactionnelle

facteurs pré-exponentiels d’Arrhenius pour les réactions d’allée et de retour

amplitude d’entrée de I'onde (cm)
cote interne du guide d’onde (largeur) (cm)
vitesse de propagation de I'onde (m/s)

concentration d’une espece réactionnelle

capacité calorifique moyenne du mélange réactionnelle (J.g*. °C?)

diameétre de I'agitateur (m)

profondeur de pénétration (cm)

diametre interne de la cuve agitée (m)

champ électrique (V/m)

champ électrique maximale (V/m)

intensité du champ électrique (V/m)
énergie d’activation de réaction (kJ.mole™)
intensité du champ électrique (V/m)
fonction distribution de temps de séjour

fréquence de I'onde (s™)

Débit molaire d’alimentation du réactif i (mol/s)

champ magnétique

hauteur du réacteur (cm)

densité de courant

facteur de correction sur le diametre du réacteur
constante de Boltzmann =1,380 x 102 J.K*
constantes d’absorption du pentanol et de I'eau

vitesse d’agitaiton (rpm)
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NG:
P:
P:
P:
Pabs :

Pagitation .

Pmo,o:
PMO,i:
PPertes .

PPertesLigne:

PPertesThermiques:
PaHR :
Pq:
Prue :
PvoL
Qm-
Om,mo0:
qc:

Fa

tg o :
tyzl
Ths :

THS,MAX :

Tmax:
T|v|01
tMO .

Top:

nombre de générateurs MO

champ de polarisation

puissance micro-ondes (W)

pression (bar)

puissance absorbée par le matériau (W)

puissance d’agitation (W)

puissance nécessaire pour la montée en température du liquide
puissance micro-ondes incidente

puissance micro-ondes incidente lue

puissance micro-ondes (W)

puissance micro-ondes totale a fournir (W)

puissance micro-ondes maximale d’opération d’un générateur (W)
puissance équivalente aux pertes thermiques du réacteur (W)
pertes dans la ligne de transmission

pertes thermiques du réacteur

puissance dégagée ou absorbée par la réaction (W)
puissance réfléchie

puissance micro-ondes réfléchie lue

puissance absorbée par unité de volume

débit massique dans le réacteur (g/s)

débit massique dans le volume de chauffage MO (g/s)
débit volumique dans le volume de chauffage MO (cm?/s)
vitesse de réaction de I'acide (mol.min™.kg™)

facteur de dissipation

durée de vie moyenne de la réaction

température au sein d’un point chaud

température maximale permise d’un point chaud

temps de macromélange

température maximale permise pour le mélange réactionnel (°C)
température du milieu dans une zone chauffée

temps caractéristique de chauffage micro-ondes (s)

température d’opération (°C)
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V:

Vear:

temps de séjour moyen
vitesse de propagation de I'onde (m/s)
volume

volume de la charge de catalyseur (cm3)

Vefi Mo : Volume effectif de chauffage (cm3)

VRI
W

volume du réacteur (m3)
charge de catalyseur (g)
Conversion souhaité du réactif limitant

direction de propagation de I'onde

Caractéres spéciaux :

Aa :
aq -
Qi -
O -

xi:

AT:

ATwmo:

€ -

g !

EVHs -

facteur d’atténuation de I'onde

paramétre d’ajustement empirique dans le modeéle cinétique de la réaction cible
polarisation électronique, polarisation atomique

polarisation d’orientation ou dipolaire

polarisation interfaciale ou de Maxwell-Wagner

polarisabilité du milieu

fraction molaire d’une espéce i

angle de pertes

montée en température (entrée-interne) dans le réacteur (°C)
élévation de température dans le volume de chauffage MO (°C)
constante diélectrique dans le vide

constante diélectrique complexe

fraction volumique de solide dans le réacteur

constante diélectrique

facteur de pertes

permittivité a hautes fréquences

permittivité statique

fraction de volume du « hot spot » par rapport au volume du mélange
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Dr: diamétre du réacteur (m)
n: rendement énergétique d’une application MO
n: viscosité d’un milieu

Nchautfagemo = efficacité du chauffage micro-ondes

A longueur d’onde (cm) ou (m)

AQ: longueur d’onde guidée (cm)

ho: longueur d’onde dans I’air ou longueur d’onde dans le guide (cm)
Am: longueur d’onde dans le milieu (cm)
u: dipdle

P> susceptibilité magnétique

Og0 : rapport molaire alcool/acide

p: densité du melange réactionnel (g/cm3)
Pcart: densité du catalyseur (g/cm3)

Y constante de propagation du matériau
c: conductivité de la phase conductrice (Sm™)
G’ variance

T: temps de relaxation

T: temps de passage dans le réacteur

v viscosité cinématique du fluide (m*s™)

®: fréquence angulaire = 2rf

Abréviations

IR : Infrarouge

DTS : Distribution des temps de séjour

MO : Micro-ondes

MAOS: Synthése Organique Assisté par Micro-ondes (de I'expression en anglais

“Microwaves Assisted Organic Synthesis”)

EM : Electromagnétique
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Réglementation européenne et frangaise sur les applications micro-ondes
Tableaux de propriétés diélectriques de matériaux

Méthodes d’analyse chimique

Modeéle NRTL et parameétres binaires pour la réaction cible

Plans du pilote micro-ondes

Etalonnage des instruments du pilote micro-ondes (optic !)

Protocole expérimental pour les tests chimiques sous MO

Protocole expérimental pour les tests chimiques sous chauffage électrique.

Conditions opératoires des tests chimiques sous MO
Traitement des données des tests chimiques

Fiche de sécurité du poste micro-ondes
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A. Réglementation européenne et frangaise sur les applications micro-

ondes

A.1. Réglementation vis-a-vis des télécommunications *”

Le partage du spectre électromagnétique pour les télécommunications est spécifié par des
normes qui peuvent évoluer suivant les régions mondiales. En Europe, c’est la norme EN
55011 qui s’applique. Le principe de cette norme est de délimiter les fréquences possibles
pour lesquelles il n'y a pas de perturbation pour les télécommunications. Pour les micro-
ondes, les fréquences de 2450, 5800 MHz sont valables dans le monde entier. Pour les

applications industrielles, les tableaux a observer correspondent au groupe 2 et a la classe A.

norme européenne NF EN 55011

' & s > > e Juillet 1991
T Indice de classement: C 91-011

limites et méthodes de mesure des caractéristiques
de perturbations radioélectriques des appareils
industriels, scientifiques et médicaux (ISM)

a fréquence radioélectrique

E : Limits and methods of measurement of radio disturbance characteristics of
industrial, scientific and medical (ISM) radio-frequency equipment

D : Grenzwerte und MefRverfahren fir Funkstdrungen von industriellen,
wissenschaitlichen und medizinischen Hochfrequenzgeréten {ISM Geriten)

Norme frangaise homologuée par décision du Directeur Général de |'afnor
le 28 juin 1991 pour prendre effet & compter du 28 juillet 1991.

corr espondance Cette norme est identique 2 la norme européenne EN 55011 (mars 1991)
basée sur la publication 11 du CISPR, avec des modifications communes,

analyse Cette norme fixe les limites et décrit les méthodes de mesure des perturbations
radioélectriques conduites et rayonnées, dans la gamme de fréquence de 9 kHz
a 400 GHz, pour les appareils industriels, scientifiques et médicaux (ISM).

descripteurs Matériel électrique, matériel & usage industriel, matériel médical, perturbation
radioélectrique, mesurage, caractéristique, limite.

éditée et difiusée par I'Union techriquae de I'Eleciricité, cedex 84, 92052 paris |a défense - 181, : {1) 46 91 11 11
:’é'?lfs(é]? :‘gaglrgsscg% par ‘association frangaise de normalsation (alnor), tour europe, cédex 7 92049 paris la défense -

Ets Busson, impr., 75018 Paris a 1991 - Reproduction interdite 1* tirage 9107 164




4, Classification des appareils ISM

Les appareils ISM doivent porter un marquage apposé par le constructeur, indiquant la classe
ct le groupe de !'appareil,

Noe, — Voir I"annexe A pour des exemples de classification des appareils ISM.
4.1 Séparation en groupes

Appareils ISM du groupe 1: Le groupe 1 réunit tous les appareils ISM dans lesquels de I'énergie
a fréquence radioélectrique couplée par conduction est produite ou utilisée intentionnellement
parce qu'elle est nécessaire au fonctionnement interne de I'appareil proprement dit.

Appareils ISM du groupe 2: Le groupe 2 réunit tous les appareils ISM dans lesquels de énergic
4 fréquence radioélectrigue est produite ou utilisée intentionnellement sous forme de rayonnement
électromagnétique pour le traitement de la matiére ainsi que les appareils 3 électro-érosion,

4,2 Division en classes
Les appareils de classe A sont les appareils prévus pour &tre utilisés dans tous les établissements

autres que Jes locaux domestiques et autres que ceux qui sont connectés directement & un réseau
de distribution d’¢lectricité 4 basse tension alimentant des bitiments & usage domestique.
Les apparcils de classe A doivent respecter les limites de Ia classe A,
tes J. = L'wiilisation d'a| ‘IsquincsompasoonfommauxlimitudeladmAnu}smgir_upt_-ovc_)quaupas
e de dégradation i‘:\::publc des services de radiocommunication peut re autorisée 2 titre individuel par
V'administration nationale compétents,

2. — Bien que les limites de la classe A aient &¢é éablies pour les éub_lissemenu mdusmds el mtmstdaux:
les administrations penvent auloriser, aves les mesures complémeniaires nécessaires, T'installation et l'emplod
dlappareils [SM de classe A dans un local domestique ou dans un éablissemnent connecté directement aux
réseaux de distribution d'électricité & usage domestigue

Les appareils de classe B sont les appareils prévus pour &ire utilisés dans les locaux domestiques
et dans les établissements raccordés directement 3 un réseau de distribution d’électricité 4 basse
tension alimentant des bitiments & usage domestique.

Les appareils de classe B doivent respecter les limites de Ia Classe B.

Tableau ITA
Limites des tensions perturbatrices aux bornes du réseau
pour les appareils de classe A mesurés sur un emplacement d'essai

Limites pour les appareils de classe A dBuV)
Bande de Groupe | Groupe 2*
Irequone En quasi- En valeur En quasi- En valeur
z créte moyenne créte moyenne
0,15« 0,50 79 66 100 %0
050- $ n 60 86 16
s -3 3 60 50 80
Décroissant Décroissant
avec ke avet e
logarithme logarithme
de la de la
fréquence fréquence
jusqu'd jusqu'a
70 60

* Les Emites de tension periurbatrice aux bomes du réseau pour les appareils du Groupe 2 de classe A qui exigent des

courants supérieurs a2 100 A somt & ’&ude,

Nore. — 11y akieu de prendre les précantions nécessaires pour se conformer aux prescriptions concernant bes courants de fuite.
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Tableau V
Limites du rayonnement électromagnétique perturbateur pour les appareils du Groupe 2, classe A

Mesuré & une distance de 30 m

Bande:de A partir du mur
fré:::{c;m extérieur du bariment dang Sur un d‘,‘:::“m‘
lequel se trouve 'appareil dBLV/
dB(uV/m) BuV/m)

015 - 049 75 8BS
049 - 1,708 65 75
1,705 - 2,194 70 80
2,09 - 395 s 7
395 - 2 50 60
20 - 30 40 50
30 47 48 S8
47 - 68 30 40
68 - 80872 43 53
80,872 - 81,848 58 68
81,848 - 87 43 3
87 - 134,786 40 50
134,786 - 136,414 50 @0
136,414 - 156 &0 50
156 - 174 54 64
174 - 1887 30 40
188,7 - 190,979 40 50
190,979 - 230 0 40
230 - 400 4 50
400 - 470 43 $3
470 - 1000 40 50
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A.2. Réglementation vis-a-vis de I'utilisateur *"

L'utilisation des ondes électromagnétiques impose des conditions d‘utilisation strictes
concernant la sécurité des personnes et des matériels. La norme qui réglemente en Europe
« I'exposition humaine aux champs électromagnétiques HF (10 KHz a 300 GHz) » est la

norme EN 50166. En micro-ondes, le niveau est de 5 mW/cmZ, mesurés a 5 cm, a 2450 MHz.

normalisation Nomsen 908
rancaise

Indice de classement : C 18-610

Exposition humaine aux champs
électromagnétiques hautes fréquences
(10 kHz a 300 GHz)

E : Human exposure to electromagnetic fields high frequency
(10 kHz to 300 GHz).

D : Gefahrdung des Menschen durch elektromagnetische Hochfrequenzfelder
mit Frequenzen von 10 kHz bis 300 GHz.

Norme expérimentale publiée par I'Union technique de I'Electricité.
Les observations doivent étre adressées & I'UTE avant le 18" avril 1897 avec
copie a I'afnor.

Correspondance Ce document est la recopie de 'ENV 50166-2.

Analyse Le présent document traite de l'exposition des personnes aux champs et
rayonnements électromagnétiques de fréquences comprises entre 10 kHz et
300 GHz.

Descripteurs Champ électromagnétique, haute fréquence, exposition, valeur maximum,

mesurage, calcul, effet physiologique, corps humain, protection de la personne,
sécurité du travail.

édiée ¢! diffusée par I'Union technigue de MElectricité - immeuble Lavoisier - 92052 Paris & défense cedex - 161 (1) 46 91 11 11,
diffusée également par Fassociation francaise de normalisation (afner) tour eurcpe, cedex 7, 92049 Paris la défense - tel 1)42 61 5555

Ets Busson, impr., 93218 La Plaine St-Denis PR 1995 - Reproduction interdite 2+ tirage 95-12
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Page 14
ENV 50166-2:1995

4.2.1.2 Niveaux de référence dérivés

e my nsiés de pui et densités d' ie

Les niveaux de référence suivants pour les intensités de champ et les densités de puissance sont valables en
labsence de personnes dans les champs. Pour un temps d'exposition = 6 minutes, les valeurs du tableau 2 sont
applicables.

Tableay 2 : Niveaux de référence d'exposition continue d'intenstés de champ
et de densités de puissance (f en MHz)

Erbhienos Valeur efficace Valeur efficace Densilé dé puissance
intensilé de champ | Intensité de champ équivalente
(MH2) électrique magnétique onde plane
(Vim) (A/m) (Wim?2)
0,01 - 0,038 10000 42(3)
0,038 - 0,61 100018) 1,610
0,61-10 B4/t 1.6/f
10 - 400 61,4 0,16 10
400 - 2000 3071172 8.14.105 (112 140
2000 - 150000 137 0,354 50
150000 - 300000 0.354.117< 94103 (172 3,334 10°% 1

(8) valeurs de référence d'exposition respectivement pour E ou H. L'exposition aux deux
composantes de champs (EH) d'une source unique devrait étre assimilée & une
exposition aux rayonnements simultanés de deux sources indépendantes.

Des parties du corps humain peuvent étre exposées a des intensités de champ plus élevées si les resinctions de
base du paragraphe 4.2.1.1 sont respectées.

Pour satisfaire aux restrictions de base en ce qui conceme ['absorption spécifique de créte due a des impulsions
d'une durée = 30 pus, Ia valeur limite dérivée de densité de puissance est fixée 3 0.1 Jim2.

Pour les expositions & court terme, les niveaux de référence peuvent &tre assouplis selon les relations suivantes :

a) Fréquences supérieures A 610 kHz(E) / 38 kHz(H) el temps d'exposition inférieur & 6 minutes :

Z(E: 1)S(6. L, (¥ I m) -min) Z(Hf 1)S(6.Ly, Y(A/m) min]

Z(S: L)=(6. L:,.)[(W/m:).mm;

b) Fréquences jusqu'a 610 kHz(E) / 38 kHz(H) et un temps d'exposition inférieur 4 100 ms :

S(E, 1)< 0LL ((V/m).s) T(H, 1) SO,1L, [(4] m)s)

ou:

£}  estfintensié de champ électrique efficace lors de i@éme exposition, en V/im

Hj  est lintensité de champ magnétique efficace lors de iéme exposition, en A/m

S;  estla densité de puissance surfacique lors de iéme exposition

LE i LH,iLs,i sont les niveaux de référence de champ électrique, de champ magnélique et de densité de
puissance surfacique équivalente pour un temps d'exposition = & min donné au tableau 2 et tj est la durée de iéme
exposition en minutes ou secondes suivant le cas.
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B. Base de données des propriétés diélectriques de composés chimiques

En plus de celles présentées précédemment (section 1.1.3), nous listons ici des données
disponibles dans la littérature concernant les propriétés diélectriques de certains composés
chimiques. Nous notons dans certains cas des différences dans les valeurs des propriétés
rapportées par différents auteurs pour un méme composé sous les mémes conditions de
température et fréquence. Dans certains tableaux nous montrons aussi les valeurs des

moments dipolaires et des constantes de relaxation.

Frequency

3 x l0*Hz 3 x 10°Hz 1 x 10" Hz
Solvent g g” & &” £ g”
Water 77.5 1.2 76.7 12.0 55.0 297
0.1 M NaCl 76 59 75.5 18.1 54 0
Heptane 197 1.97 2w 107 197 3% 1072
Methanol 309 2.5 239 153 89 7.2
Ethanol 223 6.0 6.5 1.6 1.7 011
n-Propanol 16.0 6.7 7 25 23 0.20
n-Butanol 11.5 6.3 35 1.6 0.2
Ethylene glycol 39 6.2 12 12 7 55
Carbon tetrachloride 22 2.2 9 x 100* 2.2 3« 10

Tableau Annexe 1. Propriétés diélectriques de solvants typiques en fonction de la fréquence.m)

Solvent Dielectric constant (e,)* Loss tangent (tan 8)°
Hexane 1.9
Benzene 23
Carbon tetrachloride 2.2
Chloroform 4.8

Acetic acid 6. 0.091
Ethyl acetate 6.2 0.174
THF 7.6 0.059
Methylene chloride 9.1 0.047
Acetone 20.6 0.042
Ethanol 24.6 0.054
Methanol 327 0.941
Acetonitrile 36 0.659
Dimethylformamide 36.7 0.062
DMSO 47 0.161
Formic acid 58 0.722
Walter 80.4 0.123

* The dielectric constant, €., equals the relative permittivity, €', at room
temperature and under the influence of a static electric field.
" Values determined at 2.45 GHz and room temperature.

Tableau Annexe 2.Propriétés diélectriques de solvants utilisés en synthése organique.“’"
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Loss

Felaxation Dipole tangent

time moment Viscosity at 2.45
Compound T/ps Debye millipoise  GHz
H-0a= 0.04 1.84 10.1 0.123
MeOH 515 1.70 545 0.659
EtOH 170 1.69 10.8 0.941
Propan-1-ol 332 1.68 20 0.757
Propan-2-ol 237 1.66 177 0.799
Butan-1-ol 538 1.66 227 0.571
Butan-2-ol 362 0.447
2-Methylpropan-1-ol 644 0.5322
Pentan-1-ol 792 1.80 335 0.427
Hexan-1-o0l 976 1.67 0.344
Pent-4-en-1-o0l 322 0.669
Pent-3-en-2-o0l 169 0.720
3-Methyl but-2-en-1-0l 170 0.846
trans-Hex-2-en-1-o0l 277 0.371
Benzyl alcohol 188 0.667

@ 184 refers to the dipole moment in the vapour phase—in the liquid state
it 15 appreciably higher (ca. 2.5 D).

Tableau Annexe 3. Temps de relaxation a 20°C et propriétés diélectriques d’alcools aliphatiques et de I’'eau.

(34)

L)
36 4 Aleohol
Methanal Permittivity
m +
25 T Etlsamol
=1 .
20 | Progan--ol _ "
Propan-1-ol T
16 Butan-1-ol
Butan=2-0l
wl 2-Methylpropan-1-ol
Pentan-1-01
ﬁ 4
0 i . i
1OE+0T 1.0E+08 LOE+09 *®9H gRe1p
Frequency (Hz)

Figure Annexe 1.Spectre diélectrique pour I’eau et pour des alcools en fonction de la fréquence ( &.,)_(34)

LOE+11
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Figure Annexe 2. Spectre diélectrique pour I’eau et pour des alcools en fonction de la fréquence (¢

Frequency (Hz)

LOE+11

Relaxation Loss Dipole

time, tangent at moment
Compound T'ps 245 GHz Debye
Chlorobenzene 12.9 0.101 1.69
Bromobenzene 18.0 0.138 1.70
Todobenzene 273 0.157 1.70
Nitrobenzene 437 0.589 4722
Benzonitrile 335 0.459 4 68
Benzaldehyde 258 0337 284

Tableau Annexe 4. Temps de relaxation et propriétés diélectriques de composés aromatiques simples.

Tableau Annexe 5. Temps de relaxation et propriétés diélectriques de trois méthoxybenzylamines.

Relaxation
£s tume/ps
p-Methoxy 72 254
o-Methoxy 72 281 and 105
m-Methoxy T4 292

n).(34)

(34)

(34)
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Relaxation Loss
time, tangent at
Compound T'ps 2.45 GH=z
NMitriles
CH:CN 447 (20 *C) 0.062
3.21 (25 °C) 0.052
3.4 (25 °C) 0.049
CH,=CHCN 391 (20 °C) 0.082
CH;CH=CHCN 108 (20°C) 0.149
CH:CH,CH:CN 8.9 25 °C) 0.110
(CH1)-CHCN 7.92 (20 °C) 0.107
CHi(CH;):CN 129 (20 °C) 0.167
13.0 25 °C) 0.172
CH31(CH»).CN 174 25 °C) 0.215
CHa(CH;)sCN 34 (23 °C) 0.343
CH;3(CH;)zCN 67.5 (25 °C) 0.527
CHa(CH2)sCN 64.6 (23 °C) 0.500
PhCN 335 (20°C) 0.459
Esters
CHaCO-Et 441 (20 *C) 0.059
3.60 (40 °C)
CH:C0.CgHs, 13.3 (353 °C)
C;7H;3sC0,CHy, 30.8 40 °C)
Acids
HCO-H 76.7 (23 °C) 0.722
CH;CO-H 177.4 (23 °C) 0.174
Ketones
CH:COCH- 3534 (20 °C) 0.034
3.22¢20 °C) 0.045
3.40 (25 °C) 0.045
CH:COCH:CH; 3.90(20°C) 0.079
(CH1)»CHCOCH:CH3 113 (20°C) 0.143
Chlornated hydrocarbons
CHClz 894 (20°0C) 0.091
7.20 (25 *C) 0.058
CH,Cl, 3.12 (20 °C) 0.042
2.07 (20 °C) 0.027
CH:CICH:C1 11.14 (20 °C) 0.127
CHCI,CH,C1 15.18 (20 °C) 0.181
CH.CCl; 3.9 (20 °C)
(CH1),CCl, 0.4 (20 °C)
(CH3):CCl 4.8 (20 °C)
(CH):CBr 0.7 (20 °C)
thf, C4H0 349 (20°0C) 0.047
4.0 (25 °C) 0.030
CH:NO- 451 (20 °C) 0.064
HCONH: 373 (25 °C) 0.561
383 (23 °C) 0.524
HCONH(CH,) 128 23 °C)
122.9 (23 °C) 1.610
HCON(CHa)> 13.05 (20 °C) 0.161
0.2 (23 °C) 0.i142
(CH1)»50 2005 25 °C) 0.825
23.1 (25 °C)

(34)

Tableau Annexe 6. Temps de relaxation et tangente de I’angle de pertes de quelques nitriles, esters, acides
carboxyliques, cétones et chlorohydrocarbures.
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Ethanol (10 to 70 °C)

1LOE+(S LOE+ 10 LOE+11

LOBA09 o ey (Hz)

Figure Annexe 3. Variation des propriétés diélectriques de I’éthanol en fonction de la température et de la
fréquence.m)

5.0

Butan-1-ol (20 to 110 °C)
40 1

0 =

1.0E+8 1LOE+D 1L.OE+1D 1.0E+11

Frequency (Hz)

Figure Annexe 4. Variation des propriétés diélectriques du méthanol en fonction de la température et de la

fréquence.(w
Ethanol Butan-1-ol
s J
T=C GHz ¢ g T'ps GHz ¢ " Tps
10 0.59 705 581 269 8 422 1.16
20 0.80 749 646 199.0 0.38 352 145 4190
30 1.19 803 7.06 1338 043 355 1.80 3702
40 1.33 895 739 104.0 0.69 371 222 230.8
30 203 1011 728 784 093 404 263 1711
60 2.88 1115 676 352 132 447 288 120.6
70 3.26 11.71 6.35 488 197 5.03 2.92 80.8
80 281 550 267 36.6
90 390 575 228 40 8
100 3.35 5.83 1.77 208
110 6.30 5.73 1.33 244

Tableau Annexe 7. Temps et fréquences de relaxation de I’éthanol et du butanol a 2,45 GHz en fonction de la
température.
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Propanol Methanol

T=C T/ps e e 4 e T/ps

—20 6.33 1.34 14.75 12.59 133.
—10 6.94 1.65 1785 1425 109.0
0 884 697 2.08 20.90 1646 96 4
10 548 6.87 2.59 2263 1532 62.6
20 442 794 idl 20.06 11.77 320
30 1797 11.01 24 49 12.52 408
40 2419 1043 344
50 2395 862 288
60 1942 6.10 26.6

Tableau Annexe 8. Temps de relaxation et propriétés diélectriques du propanol et du méthanol a 2,45 GHz

en fonction de la température.

(34)

Relaxation Loss

time tangent at
Compound T/ps 2.45 GHz
Ethanol 170 1.26
Ethvleneglycol 112 87 135

1.3-Propanediol
1,4-Butanediol
1,5-pentanediol
1.7-Heptanediol
2-Methoxyethanol

2-Ethoxyethanol
2-Butoxyethanol
Glycerol
Di(ethylene glycol) methyl ether
Di(ethylene glycol) ethyl ether
Di(ethylene glycol) butyl ether

104.6 (25°C) 1.17
340 (25 °C) 1.30

760 0.783
1150 0.450
1950 0.200

33.55 0.410

23.7 (35 °C) 0.282

1.6 (35°C) 0.30
36.0 (35°C)0.27
12156 0.65
26.1 (35°C)0.31
355 (35°C)0.32

i)
(]
1
0
J

43.6 (35 °C) 0.303

Tableau Annexe 9. Temps de relaxation et propriétés diélectriques de glycols. el

Water Methanol Hexan-1-0l Glycerol Nitrobenzene
Frequency 4 e” Tan § e e” Tan § e e” Tan e e” Tan & e e” Tan &
1356 MHz 783 0.10 0.001 351 040 0011 8.00 070 0.088 425 3.70 0.087 351 0.20 0.006
27.12MHz 784 010 0001 350 050 0014 930 090 0097 421 830 0197 352 040 0011
4339MHz 785 .70 0.022 342 444 0130 516 362 0702 114 9.87 0.866 353 398 0113
900 MHz 786 351 0045 321 849 0265 396 225 0568 841 639 0739 337 773 0229
245 GHz 774 948 0122 219 146 0.665 343 117 0341 633 342 0540 252 147 0584

Tableau Annexe 10. Valeurs des propriétés diélectriques de quelques solvants selon la fréquence.

(34)
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Figure Annexe 5.Influence de la concentration de NaCl dans la variation de ¢ et &’ de I'eau selon la fréquence.
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Figure Annexe 6.Tangente delta de solvants en fonction de la température a 2.45 GHz.

—e-Tan § - Acetone

—— Tan § - Acetonitrile

—e- Tan § - 1-Butanol

—e—Tan & - 1,2-Dichloroethane
~=- Tan & - o-Dichlorobenzene
—e-Tan - DMF

—— Tan - DMSO

-=— Tan § - Ethanol
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———]
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Temperature ('C)
(42)
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C. Méthodes d’analyse chimique

Pour [l'analyse d’échantillons des tests d’estérification nous avons employé la
chromatographie en phase gaz. L'appareil utilisé est un chromatographe avec détecteur a
ionisation de flamme (FID) HP 5890 Series Il. Il est équipé d’une colonne HP-Pona de 50 m de
long pour un diametre de 0,2 mm. Le film de Silice a une épaisseur de 0,5 um. La méthode
d’analyse employée est schématisée Figure Annexe 8 a Figure Annexe 10. Les résultats des
analyses sont stockés dans un ordinateur équipé du logiciel Chemstation qui donne le
chromatogramme et réalise lintégration des pics. De plus, des analyses réalisées
précédemment ont permis de connaitre les temps de rétention de différentes molécules et
de vérifier la pureté des espéces chimiques employées. Des courbes d’étalonnage ont été
établies pour la fraction molaire du composé en fonction du rapport d’aires : aire du pic du

composé/aire du pic de I'étalon interne.

FID1 A, (1DBA\E0S03247.D)
PA 2

8000 Heptane % ﬂAlCOOl

|
|

3000 { Egter
Acide i
000 . £ . . i

i & W \\ 8 3 "\ \ % e

T T T T T T
3 32 34 38 38 4 min

Figure Annexe 7. Chromatographe typiquement obtenu pour les espéces réactionnelles et I’étalon interne.

— Column : — Installed Column
& Hode: |I:":""St Flow LI‘ Inventu!}lﬂ: gsc
ra Inlet: |ant :J‘ [not calibrated]
; — Manufacturer's Specifications
Detector: | Front || Model No: Agilent 190915-001  325°C Max
; : HP-PONA Methyl Siloxane
Outlet har.i Amhlent_VJ Capillary 50.0 m = 200 pm = 0.50 pm nominal
—He Flow
Setpoint  Actual Flow ml/ming | ml/min | Hold min | | Bun Time
Initial 2.1 0.00 7.00
P 13999 3997 b
Pressure: | = Ramp 1 0.00 0.0  0.00
Flow: |2_1 21 ml/min Ramp 2 000 0.0 0.00
Average Ramp 3 0.00 0.0 0.00
Velocity: I'"] emizsc | IR E 0.00 7.00

Figure Annexe 8. Conditions d’analyse et description de la colonne chromatographique.
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—~Oxen

% On Setpoint *C: I 80

- Oven Configuration -

Maximum °C: I 320

Actual *°C: 80 E quilibration min: I 2.00
Oven Ramp| *C/min | Next °C | Hold min|| Run Time [~ Cryo Configuration

Initial [80) 1.00 1.00 [~ Ciyo On
:amp ; zggg ;ﬁg 123([]' 7.00 I~ Quick Cooling On

amp i : ) ;
Ramp 3 0.00 0 .00 [ 25 *C. Ambient
Ramp 4 0.00 0 0.00 ¥ Timeout Detection On
Ramp 5 0.00 0 0.00 Iﬁ T
Ramp 6 0.00 0 0.00  Fault Detection 0
Post Run 50 0.00 7.00 e

Figure Annexe 9. Conditions opératoires du four du chromatographe.

— Front: FID Detector

— Front: EPC 5phit-5plitlezz Inlet
Mode: | Split ;” Gas: | He ﬂ| On Actual Setpoint
On Actual Setpoint 250 Iﬁ
¥ Heater. 'C 250 250 : I_
¥ Pressure. har 3997 | 3.997 I H2 Elow. mL/min 4t St
I¥ Total Flow. mL/min 19.4 217 v Air Flow. mL/min 400 400
[+ Makeup Flow: 25.0 i25_[|
LConst Col + Makeup, mlL/min: I25_|]
Split Split ’ L
Ratio- [100  :1 Flow: |21 2  mL/min ¥ Flame On
¥ GasSaver: I 15.0 mL/min |1 .00 min I¥ Electrometer Heignite |

Figure Annexe 10. Conditions opératoires de I’entrée en colonne et du détecteur FID du chromatographe.
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10000

Figure Annexe 11. Vérification de la pureté de I'acide acétique.

FID1 A, (1DBAVDZ220000.0)

3.056

3.0

05 1

T
1.5 g

mi

Figure Annexe 12. Vérification de la pureté du pentanol.
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Figure Annexe 13. Vérification de la pureté de I'acétate de pentyle.
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Figure Annexe 14. Vérification de la pureté de I’heptane.
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Figure Annexe 15. Courbe d’étalonnage de I'acide acétique.
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Figure Annexe 16. Courbes d’étalonnage du pentanol (a) et de I'acétate de pentyle (b).

178




D. Modeéle NRTL et parameétres binaires pour la réaction cible

Pour la réaction d’ I'estérification de I'acide acétique avec le pentanol catalysée par la résine
acide d’échange ionique, Dowex, le modéle cinétique proposée par Lee et al (Lee2000)

comporte le calcul des activités des espéces.

Pour une réaction qui a lieu en phase liquide, I’activité d’'une espéce i en solution peut étre

calculée selon 1
f;
& =YX F (Eq. 0-1)
i
Ou: v = coefficient d’activité de I’espéce i

xi = fraction molaire de I’espece i
fi = fugacité de I’espéce i a la température et a la pression du systéme

fi° = fugacité de ’espéce i a la température u systéme et a la pression de 1 bar

Les fugacités des liquides sont des fonctions faibles de la pression. Alors, la relation fi/f;° peut

étre prise comme l'unité et nous calculons alors I'activité ainsi%

a =7iXi (Eq. 0-2)

Pour le calcul des coefficients d’activité des especes purs, B, nous employons la méthode

NRTL (Renon et Prausnitz), décrite par(m' ) .

N N (Eq. 0-3)
ler,-iG,-i;(j NGy > 7Gy i
]= A k=1
In(y;) = —; +Z N Tij =N
ZGJiZj J:12‘,(3kj7(k szjZk
-1 k=1 k=1
avec®
(Eg. 0-4)

G, = expl—oyz,) Gy = expl—oyT,

1= AT, Tji = AfTr;=1;=0

179



Ou: Aj=paramétre binaire pour le couple d’especes i-j

oij = facteur non-aléatoire pour le couple d’especes i-j

Les parameétres Ajj et o;j pour le sytéme acide acétique/pentanol/acétate de pentyle/eau ont éte

publiés par Lee et Liang (®® :

(4, 1) A;r (K) Ajr (K) Oy
(1, 2) —51.55 117.13 0.47
(1,3) —8.82 58.55 0.47
(1,4) 80.90 3.01 0.47
(2,3) —112.18 238.68 0.3
(2,4) 13.62 627.91 0.3
(3.4) 24.51 377.02 0.2

Tableau Annexe 11. parameétre binaires du modéle NRTL pour I'acide acétique (1) / le pentanol (2) / acétate
de pentyle (3) / eau (4) . (63)

180



E. Plans et photographies du pilote micro-ondes

CONFIDENTIEL
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F. Etalonnage des instruments du pilote micro-ondes

L’étalonnage de la fibre optique a été fourni par le fabricant :

i Calibration Certificate

Certificate No.1402 S/IN: RFX125A P

Calibration date: October 24, 2007 Operator: A. Coté Signature: //4/

Calibration Equipment:

Primary reference sensor: Ametek ATC-157A S/N 529918-00239

Primary reference sensor: Ametek CTC-320A S/N 537391-00494

Calibration reference sensors (if applicable):
[ Channel 1 [ Channel 2 | Channel 3 | Channel 4 |
| T13924 ] | T14448 | T1 [ T1 ) |

Calibration Traceability and Procedure:
Calibration traceability: According to ITS 90, NIST

_Calibration Conditions:
Calibration point: Bottom of well

Calibration uncertainty:  Less than +0.5°C (from 0 to +200 °C)
Less than £1.0°C (below 0 and above +200 °C)

Calibration Results:
(These are test results, not a specification)

Temperature Temperature e
Set Value (°C) i Read Value (°C) Deviation
1 -39.8 02
40 2 -40.0 0.0 N
3 S|
4
1 0.1 01
0 2 0.1 0.1
[ 3
4
1 50.0 00
50 2 50.1 0.1 B
3
4
1 100.1 01
+100 2 99.9 0.1 |
3
4
1 150.2 0.2
+150 2 149.8 02
3
4
1 199.9 0.1
+200 2 200.3 0.3 |
3
4

Figure Annexe 17. Certificat d’étalonnage du capteur de température optique.
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Nous avons réalisé des tests d’étalonnage des thermocouples métalliques du type K utilisées
dans le pilote. Les droites d’étalonnage des températures en fonction de la température
mesurée par la fibre optique ont été intégrées dans le programme d’acquisition des données
du pilote micro-ondes. Un test de validation (Figure Annexe 18) a montré le bon accord entre
les mesures de températures dans le pilote qui inclut la température a 'intérieur du réacteur
mesurée par la fibre optique (T opt), la température en entrée (T in) en en sortie (T out) du

réacteur, ainsi que la température en sortie de I’échangeur de chaleur (T ech) :

100 A —Tin —— T out ——Tech —— T opt

20

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t(s)

Figure Annexe 18. Validation de I’étalonnage des mesures de température dans le pilote micro-ondes.

Les résultats des étalonnages des puissances dans le pilote micro-ondes sont présentés ci-
dessus :

1.2 -
1.4 -
< () (b)
= 17 y =0.8949x - 0.0346 s 1.2 -
3 R?=0.9991 2 4| y=09985x+00014
= 08 T ~ 5
2 0 Re=1
0} 2 08
€ 06 ©
[0] K
g G 061
he] 0.4 4 =
E ¢ 044
a 021 L gyl
O T T T T T 1 0 T T 1
0 02 04 06 08 1 12 0 0.4 0.8 1.2

Pincidente lue (KW) Pincidente lue (kW)

Figure Annexe 19. Courbes d’étalonnage des puissances dans I'applicateur micro-ondes : (a) puissance
incidente lue Vs puissance incidente mesurée ; (b) puissance incidente lue Vs puissance réfléchie lue.
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G. Protocole expérimental pour les tests chimiques sous MO

G.1. Opération en continu

Préparation du mélange réactionnelle :

On fixe les concentrations de départ (fractions molaires, fractions massiques).

On calcule les masses des composés a prendre afin d’avoir une quantité suffisante de
liquide pour réaliser une expérience aussi longue que nécessaire (5 - 2 L de liquide).
On mesure la quantité calculée de chaque composé. Les produits sont versés et
pesés dans un jerrycan de 5 litres (ou de 2 litres, selon les besoins) qui est aussi utilisé
comme réservoir pour le mélange d’alimentation. Les masses sont mesurées avec
une balance digitale KERN de 0.1 g de précision.

On prend un échantillon du mélange réactionnel afin de vérifier la méthode

analytique employée (chromatographie gazeuse).

Remplissage partiel du réacteur :

v" On pompe le mélange réactionnel pour remplir le réacteur d’environ 5/6 de son

volume total afin de laisser la place pour le catalyseur a introduire. Le guide d’ondes

avec piston étant enlevé, nous pouvons visualiser le remplissage du réacteur.

Charge du catalyseur :

En ajoutant du catalyseur dans une seringue de 12 ml (en PP et PE), on mesure la
masse de Dowex souhaitée avec une balance digitale Mettler AE 200 (précision de
0.0001 g ). La seringue est munie d’un tuyau en téflon (a la place de l'aiguille) d’une
longueur de 9 cm, un diametre externe de 3 mm et interne de 2.82 mm.

Le catalyseur est chargé dans le réacteur via une entrée « libre » sur le couvercle
supérieur du réacteur. On passe le tuyau en téflon de la seringue a travers I'entrée
« libre » du réacteur et on extrait avec la seringue assez de liquide pour mouiller le

catalyseur. Ensuite, on fait couler le mélange catalyseur-liquide dans le réacteur, en
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extrayant du liquide autant de fois qu'’il le faille, afin de d’injecter tout le solide dans
le réacteur.
v" On ferme I'entrée « libre » sur le couvercle supérieur du réacteur avec un bouchon

métallique.

Démarrage de I’agitation : Sur le moteur d’agitation, on fixe la vitesse d’agitation

désirée.

Mise en circulation des réactifs :

v' Démarrage de pompage des réactifs dans le circuit pour un débit de consigne.

v’ Vérification manuelle du débit par mesure du volume de liquide récupéré dans un
temps donné.

v' Ajustement du débit sur la pompe, si nécessaire, afin d’avoir le débit réel souhaité.

v Le liquide en sortie du systéme est récupéré directement dans le réservoir de sortie.

Mise en circulation de I'eau de refroidissement : On ouvre au maximum la vanne de
circulation d’eau de refroidissement (pour le générateur MO et pour I'échangeur de

chaleur en sortie du réacteur). Le débit moyen d’eau utilisé est de 3 litres/min.

Démarrage des micro-ondes :

v" Oninstalle le guide d’ondes avec piston sur le bloc réacteur.
v Cas N°1 : Puissance incidente constante
- Sur le générateur MO, on fixe la puissance incidente souhaitée.
- Ondémarre l'irradiation.
- On vérifie 'absence de fuites micro-ondes, en passant le détecteur de fuites
par les zones raccordées du systéme.
- Onreégle le systéme de stubs afin d’avoir une puissance réfléchie nulle sur
I'afficheur du générateur.
- On obtient une température constante une fois les pertes thermiques entre le

réacteur et I’environnement seront en équilibre.
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v' Cas N°2 : Température du milieu constante
- On fixe la température du milieu souhaitée sur le programme d’acquisition de
données et de contréle (LabView).
- Ondémarre l'irradiation micro-ondes sur le logiciel d’acquisition de données
et de contrdle.
- On vérifie I'absence de fuites micro-ondes en passant le détecteur de fuites
par les zones raccordées du systéme.

v" En cours de réaction, on vérifie I'absence des fuites MO avec le détecteur de fuites.

Echantillonnage en cours de réaction :

v Les échantillons sont pris en sortie de I"échangeur de chaleur qui se trouve en sortie
du réacteur. Le prélevement est réalisé avec une seringue via un septum.

v" On réalise un premier prélévement en début d’irradiation (état transitoire).

v" On effectue des échantillonnages réguliers (intervalles de 10, puis 15 minutes)
lorsque la température globale du milieu est stable.

v' Si on le souhaite, il est possible de réaliser des prélévements dans le courant

d’alimentation a travers un septum placé a I’entrée du réacteur.

Vérification du débit en cours de réaction : Le débit est vérifié en cours de réaction en
réalisant des mesures du volume récupéré dans un temps donné.

Arrét de I'opération

v" On arréte l'irradiation micro-ondes sur le générateur ou sur le logiciel d’acquisition
de données et de controdle, selon le cas.
v" On arréte le pompage de liquide.
v On arréte la circulation d’eau de refroidissement.
v' Dés que la température du bloc réacteur est assez basse, on réalise la décharge du
réacteur :
- Onenléeve le guide d’ondes avec piston afin de visualiser le contenu du

réacteur.
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- On enleve la fibre optique en devisant son raccord sur le couvercle inférieur
du réacteur. On branche a sa place le tube de décharge, qu’on relie aussi au
réservoir de déchets.

- On enléeve le bouchon métallique sur I’entrée « libre » située sur le couvercle
supérieur du réacteur et on laisse couler le mélange contenu dans le réacteur.

- Onrince le réacteur a I'eau (via I'entrée « libre ») pour faire sortir tout le
catalyseur contenu dans le réacteur.

- Onenleve le tube de décharge et on séche le réacteur a I'air comprimé (on
raccorde le tuyau d’air comprimé sur I’entrée « libre » du couvercle supérieur

du réacteur).

G.2. Opération en réacteur fermé

e Préparation du mélange réactionnelle : pareil que pour I'opération en continu.

e Charge du réacteur : on enléeve le couvercle supérieur du réacteur et on introduit le
catalyseur, puis le mélange liquide. On remets la bride supérieur du réacteur.

e Démarrage de I'agitation et mise en circulation de I’eau de refroidissement : pareil que
pour I'opération en continu.

e Démarrage des micro-ondes : pour les tests en réacteur fermé nous travaillons a
température constante avec régulation de la puissance incidente. Procédure pareil que
pour I'opération en continu, Cas N°2, avec vérification des fuites.

¢ Echantillonnage en cours de réaction :

v Les échantillons sont pris via la vanne de prélévement (voir schéma pilote en mode
fermé, chap. 3). Avant chaque prélévement on rince le tuyau de sortie.

v/ On réalise un premier prélévement en début d’irradiation (état transitoire).

v' On effectue des échantillonnages réguliers (intervalles de 10, puis 15 minutes)
lorsque la température globale du milieu est stable.

e Arrét de I'opération :

v' Arréter lirradiation micro-ondes sur le logiciel d’acquisition de données et de
controéle.

v" Arréter la circulation d’eau de refroidissement.
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v' Dés que la température du bloc réacteur est assez basse, on réalise la décharge du
réacteur :

- Onenleve la fibre optique en devisant son raccord sur le couvercle inférieur
du réacteur. On branche a sa place le tube de décharge, qu’on relie aussi au
réservoir de déchets.

- On enléeve le bouchon métallique sur I'entrée « libre » située sur le couvercle
supérieur du réacteur et on laisse couler le mélange contenu dans le réacteur.

- Onrince le réacteur a I'eau (via I'entrée « libre ») pour faire sortir tout le
catalyseur contenu dans le réacteur.

- Onenléeve le tube de décharge et on séche le réacteur a I'air comprimé (on
raccorde le tuyau d’air comprimé sur I’entrée « libre » du couvercle supérieur

du réacteur).

* Consignes de sécurité

9 €

v" Ne pas arréter le systéme d’aspiration.

v" Protections individuelles :

v" Avant de descendre dans le hall maquettes :
- Activer le gyrophare (voyant lumineux + alarme) au LGPC.
- Mettre en route le systeme de communication par talkie-walkie.
v" Pour un arrét d’urgence du systéme électrique, appuyer sur I'un des poings d’arrét
(coté latéral gauche ou coté arriere a gauche)
v' Le jerrycan avec les déchets est mis a la disposition de ’ACMO, Stéphanie Pallier,

pour I'élimination périodique des déchets du laboratoire.
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H. Protocole expérimental pour les tests chimiques sous chauffage

électrique.

Pour les tests d’estérification avec le réacteur batch avec chauffage électrique, la procédure
expérimentale a été la suivante :

9) Préparation des mélanges. Les mélanges des réactifs sont préparés selon les
concentrations souhaitées. Les masses des réactifs et du catalyseur sont mesurées
avec une balance digitale Mettler AE 200 (précision + 0.0001 g ). Les quantités on
été mesurées de facon telle a avoir des volumes réactionnels de 60-75 ml (réactifs
+ catalyseur). Un échantillon du mélange réactionnel frais est parfois pris pour

vérifier la méthode analytique par GC.

10) Charge du mélange liquide. Les mélanges des réactifs sont introduits dans le
réacteur ouvert. Le réacteur est ensuite fermé et immobilisé. Le collier chauffant
est placé autour du réacteur et le systéme est entouré d’un isolant (laine de verre)

afin de diminuer les pertes thermiques.

11) Chauffage du réacteur pour obtenir la température de consigne.. L’agitation est
démarrée a une vitesse de rotation fixée par 'utilisateur sur le boitier de contréle.
La température de consigne est rentrée dans le systéme PARR et le chauffage est

démarré. Une température stable est atteinte au bout de 30-40 min de chauffage.

12) Pour les premiers tests, un échantillon du mélange a été pris une fois la
température du réacteur stabilisée, afin d’observer I'aspect auto-catalytique de la

réaction.

13) Charge du catalyseur. Le chauffage et I'agitation sont arrétés pendant quelques
secondes afin d’introduire le catalyseur dans le réacteur a travers la voie d’entrée
1. Le catalyseur est introduit a I'aide d’une seringue en PP et PE dans laquelle le
catalyseur a été pesé. La seringue est munie d’un tube en téflon (a la place de

I'aiguille) de 2,82 mm de diametre interne qui plonge dans le liquide. Le catalyseur
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est rapidement et facilement introduit par aspiration de liquide et injection du

catalyseur fluidisé.

14) Lacement de la réaction. L'agitation du réacteur est redémarrée une fois le
catalyseur introduit. En cours de réaction la température et la pression dans le

systeme sont suivies sur I'ordinateur.

15) Prise d’échantillons. Nous arrétons |’agitation pendant quelques secondes pour
laisser décanter un peu le catalyseur et diminuer le risque de bouchage du filtre
dans le tuyau de préléevement. Nous ouvrons la vanne de prélevement, nous
purgeons et prenons I’échantillon. Ensuite nous refermons la vanne et redémarrons

I'agitation.

16) Fin de réaction. Une fois le temps de réaction souhaité est atteint, nous arrétons
I'agitation et le chauffage et nous prenons un échantillon correspondant au temps

final de réaction. Nous retirons I'isolant du réacteur.

17) Nettoyage du réacteur et collecte des déchets. Une fois le réacteur refroidi (plus
d’une demi-heure apres arrét de chauffage), il est démonté et le mélange
réactionnel est versé dans un jerrycan. Le réacteur est rincé a I'eau, lavé, puis rincé
a I'éthanol ou a I'acétone. Le jerrycan avec les déchets est mis a la disposition de
'ACMO, Stéphanie Pallier, pour [I'élimination périodique des déchets du

laboratoire.

190



I. Conditions opératoires des tests chimiques sous MO

1.1. Tests en réacteur fermé

Fractions molaires aliment Conditions d'opération (Gamme de puissances: 0-1200 W)
Bmass
N° TEST Acide Pentanol Heptane Wocat(g) mlLiquide(g) mTot (g) Cat T(°C) [Bo
091113 B 0.88 0.10 0.02 8.86 94.10 102.96 0.09 80.00 0.1
091118 A 0.10 0.88 0.02 3.00 77.69 80.69 0.04 90.00 8.8
091119 A 0.10 0.88 0.02 3.00 91.13 94.13 0.03 97.00 8.8
0911198 0.88 0.10 0.02 3.00 109.74 112.74 0.03 90.00 0.1
091120 A 0.10 0.88 0.02 3.00 91.27 94.27 0.03 80.00 8.8

Tableau Annexe 12. Conditions d’opération pour les tests micro-ondes en réacteur fermé.

1.2. Tests en continu

Fractions molaires aliment Conditions d'opération (Gamme de puissances: 0-1.2 kW)
EE=V/q
N° TEST Acide Pentanol Heptane Wcat(g) g (ml/min) T (°C) Wcat/q EBo (min)
090422 0.10 0.88 0.02 8.87 29 83.1 0.31 8.6 3.9
090429 0.88 0.10 0.02 8.85 29 76.8 0.30 0.1 3.8
090429 0.88 0.10 0.02 8.85 29 85.4 0.31 0.1 3.9
090506 0.88 0.10 0.02 8.85 40 75.4 0.22 0.1 2.8
090507 0.88 0.10 0.02 8.85 39 824 0.22 0.1 2.8
091112A 0.88 0.10 0.02 8.86 20 80.0 0.44 0.1 5.6
0911128 0.88 0.10 0.02 8.86 30 85.0 0.30 0.1 3.7
091113A1 0.88 0.10 0.02 8.85 3 87.0 2.95 0.1 37.3
091113A2 0.88 0.10 0.02 8.85 1 92.0 8.85 0.1 112.0
091113A3 0.88 0.10 0.02 8.85 6 80.0 1.48 0.1 18.7
091113A4 0.88 0.10 0.02 8.85 6 90.0 1.48 0.1 18.7
091201B 0.88 0.10 0.02 8.85 15 85.0 0.59 0.1 7.5
091202A 0.88 0.10 0.02 8.85 15 93.0 0.59 0.1 7.5
0912028 0.88 0.10 0.02 8.85 22 97.0 0.40 0.1 5.1
091202C1 0.88 0.10 0.02 2.5 5 97.0 0.50 0.1 22.4
091202C2 0.88 0.10 0.02 2.5 30 80.0 0.08 0.1 3.7

Tableau Annexe 13. Conditions d’opération pour les tests micro-ondes en continu.
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J. Traitement des données des tests chimiques

o Objectifs :

v' Quantification de la conversion obtenue et vérification du bilan molaire.

v' Comparaison entre les conversions avec micro-ondes (expérimentales) et les
conversions avec chauffage classique (simulation).

v’ Etablissement du bilan énergétique sur le systéme et quantification de I'efficacité

du chauffage micro-ondes.

J.1. Traitement des données pour les tests en réacteur fermé

o Calcul des conversions expérimentales :

Les analyses chromatographiques des échantillons nous fournissent les aires des pics des
hydrocarbures présents en solution (acide acétique, pentanol, acétate de pentyle). Chaque
échantillon est analysé deux ou trois fois et nous calculons la moyenne des aires des pics des

composés, Aire pici, pour chacun des échantillons. A partir des courbes d’étalonnage GC nous
calculons les fractions molaires de chaque composé, ¥ mol i, Pour chacun des échantillons :

.= Airepic, *m
Zmol,l p i (Eq. 0_5)

Avec m la pente de la droite d’étalonnage

Nous calculons le pourcentage de conversion, X;, a I’instant t du réactif limitant i, avec le
rapport entre la fraction molaire consommeée et la fraction molaire de départ ¥ mol.io :

(%)Xi’t _ Amoli,o ~ Xmolit %100 (Eq. 0-6)

Zmol,i,O

o Bilan molaire :

La réaction d’estérification peut étre schématisée comme :

A+B<C+D
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(Eq. 0-7)

Avec A, B, C et D qui représentent I’acide, le pentanol, I’ester et 1’eau, respectivement
Nus avons une vitesse de consommation qui est égale a la production :

(Xmol,i CONSOMME) 5 = (Xmol,i consommé) g = (Xmol,i produit) ¢ = (Xmol,i produit) p (Eq. 0-8)
Pour chaque échantillon nous vérifions que le bilan molaire est bouclé, en comparant les
quantités produites d’ester aux quantités consommeées du réactif limitant. Les variations des
fractions molaires du réactif en exces sont faibles, du le méme ordre de grandeur de I’erreur

dans I’analyse chromatographique (+ 5%).

o Calcul des conversions théoriques :

Avec les conditions opératoires nous calculons la vitesse de réaction de I’acide selon le
modele cinétique de Lee et al (2000) (Eqg. 2-4). Les routines de calcul sont réalisées sur

MATLAB avec des pas de temps At = 1 minute.

Le bilan molaire dans un réacteur continu parfaitement agité nous donne la fraction molaire

de I’acide acétique a I’instant t :

. . . dt
Za(it) =y (it =1) —r, (it) *W *n— (Eq. 0-9)
T
puis, nous calculons la conversion d’acide :
. it
X, (it) = 1—“—() (Eq. 0-10)
Xno
ou: XAs A0 = fractions molaires d’acide a I’instant t et a I’instant t=0.

W = masse de catalyseur (kg).
nt = nombre totale de moles de départ (mole).

it = nombre de ’itération.
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o Comparaison expérience vs modele cinétique

Nous réalisons des comparaisons entre les conversions expérimentales mesurées et les

conversions estimées suivant la loi cinétique (conversions théoriques).

J.2. Traitement des données pour les tests en continu

A. Conversion expérimentale et bilan molaire

Calcul des conversions expérimentales :

v Les analyses chromatographiques des échantillons nous fournissent les aires
des pics des hydrocarbures présents en solution (acide acétique, pentanol, acétate
de pentyle et heptane). Chaque échantillon est analysé trois fois. Sur ces trois
analyses, on calcule la moyenne des aires des pics des composés pour chacun des

échantillons. Ces aires moyennes sont notees Aire pici.

v En utilisant les moyennes des aires des pics pour chaque échantillon, on
calcule le rapport de fractions molaires entre le composé i et I’heptane. Pour ceci,
on se sert des courbes d’étalonnage réalisées précédemment, qui donnent le facteur

«m » (correspondant a la pente des courbes « rapport molaire Vs rapport d’aires

de pics ») :
Al | o A"_e PIG  «, (Eq. 0-11)
Aol HEPTANE ) caicu AIre pIC,eprane
v Pour chaque échantillon, on calcule la fraction molaire de chaque composeé

en multipliant le rapport de fractions molaires calculé ()mol,i/ Ymolneptane) Par la

fraction molaire d’heptane dans le mélange réactionnel (mesure de masses).
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Aol
Aol :( e J *(Zmol,HEPTANE )mesu,e (Eq. 0-12)
calcul

X mol HEPTANE

v On calcule la conversion pour le réactif limitant i, comme le rapport entre le

débit de consommation de i et le débit d’alimentation de i :

* *
X, = I:i,entrée - I:i,sortie (Ftot Xi )entrée B (Ftot Xi )sortie

i — (Eq. 0-13)
*
I:i,entrée (Ftot Xi )entrée
et puisque le débit molaire total est constant :
*
X — I:tot (Xi,entrée_xi,sortie) (Eq. 0-14)
i - * ’
I:tot Xi,entrée
d’ou:
X=X
i,entrée i,sortie _
X, = (Eq. 0-15)
Xi,entrée
et le pourcentage de conversion est :
X =X
% X — 1,entrée 1,sortie *100 (Eq 0_16)
|
Xi,entrée

Bilan molaire : A tout moment de la réaction nous avons un débit molaire total de

consommation qui est égal au débit molaire total de production. De plus :
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(Frmot consommé) acige = (Fmot consommé) aicoot = (Fmot produit) eser = (Fmol produit) gay

Les variations des fractions molaires du réactif en excés sont souvent faibles, dans le méme
ordre de grandeur de I’erreur dans I’analyse chromatographique (+ 5%). Alors, pour vérifier

que le bilan molaire est bouclé, on compare les quantités produites d’ester avec les quantités

consommeées du réactif limitant.

B. Conversion théorigue

- Calcul des débits molaires :

v Avec la température d’entrée et les fractions molaires d’alimentation on

calcule sur HYSYS les propriétés physiques du mélange d’alimentation.

v Avec la densité massique du mélange d’alimentation, la masse totale initiale
et le nombre de moles initial de chaque espéce, on calcule le débit molaire des

réactifs en entrée (acide acétique et pentanol):

E {mol,i}:p , {ijl*q{ ml }* n, | mol,i (Eq. 0-17)
"l min meange ml min | m. | gtot

- Calcul de la conversion :

Avec les conditions initiales, on calcule la vitesse de réaction de 1’acide avec le modéele

cinétique :

_Eo Ar 3
As exp) [aAaB**ac (ap) ]
—r, = [ il j A (mol.min*.kg™)

[1+KBaB+KD(aD)"’]Z

(Eq. 0-18)

Ou : Indices A, B, C, D: acide acétique, pentanol, acéetate de pentyle et eau

a = activité
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Af et Ar = Facteurs pre-exponentiels d’ Arrhenius pour la réaction aller

(1.2914 x 108) et retour (1.6143 x 108 ), respectivement [mol min-1 kg-1]
KB et KD = constants d’adsorption pour le pentanol (0.820) et I’eau (9.107)

Les routines de calcul des activités et des conversions sont réalisées sur MATLAB. Les
activités des composeés sont calculées par la méthode NRTL. Les paramétres
thermodynamiques du modéle sont estimés avec des parameétres binaires proposes

précédemment par I’un des auteurs de référence (Lee et al 2008) pour ce mélange réactionnel.

Avec les conditions initiales, on calcule la vitesse de réaction de 1’acide avec un modéle
cinétique du type Langmuir-Hinshelwood proposé dans la littérature (Lee 2000) et vérifié au
LGPC:

Le bilan molaire dans un réacteur continu parfaitement agité nous donne la conversion Xi en
réactif limitant :

. rL*W
XI — 1 cat
I:iO

(Eq. 0-19)

OU: ri = vitesse de consommation du réactif limitant (mol.min™.kg™).
Wt = masse de catalyseur (kg).

Fio = débit molaire d’alimentation du réactif limitant (mol. min'l).

C. Comparaison micro-ondes vs chauffage classique

Nous réalisons des comparaisons entre les conversions obtenues avec irradiation micro-ondes
(expérimentales) et les conversions qu’on peut atteindre avec chauffage conventionnel suivant

la loi cinétique (conversions théoriques).
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K. Fiche de sécurité du poste micro-ondes

@3‘.‘3 Responsable :

Sujet : Micro ondes

Pl C de Bellefon
Laboratoire : Hall maquette |(N°desorbonne: Tiche crifigue :
Emetteur : D) Ballestas Tél : 06 31 76 52 49 Date d’ émission :

Nom du Hiérarchigue des manipulateurs : C de Bellefon 04 72 4317 54

Personne effectuant la manipulation : ) BALTLESTAS

Personnes habilitées 3 manipuler : F BORNETTE - 317 60

Identification du Substances RENCAS Pictogrammes
risques
7141-0 Xn, Xi,
Riszques chimiques |Pentanol
Acide Acétique
Riszques chimiques
Risques chimiques |Acétate de Pentyle 628-63-7 Xi,
L
69011-20-7 X

Risgques chimiques

Diowex 50Wx8

CME : Cancérozane: R4S,

R49 Alutzgine: R46, Toxigues pour la Reproduc ion B60, R61

- Classe speciale notée - "X

Protections
individuelles :

En cas d’urgence :

Coupure d’électricité/Déclenchement d’alarme au LGPC :

Coup sur point d’arrét (coté latéral gauche et coté arriére a gauche)
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