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Summary : Isopropylation reaction ic gaseous phase under atmospheric pressure of
melacresol | 10 o-thymol 2 is pon-selective. In this paper, using ao experimental desi-
£, 1be reaction has been studied in order Lo optimized n-thymo) 2 selectivity. To begin
with, we have studied the activities of various metallic sullates (Mx[SO4]),/*f-A]203)
w0 order (o determioe the best catalyst. Theses calalysts are known o be selective in
ortho position of the phepolic hydroxid group. The best selectivities have beea obtai-
ned with Fey[S04 I3N-A]203 and NiSQ4/y-Al;04 as catalyst. We next bave studied the
reaction as a function of experimental variables. So under optimum condilions {lempe-
rature = 280 °C, Catalyst = Fey[S04]3/y - 104, molar ratio propene/m-cresol = 0,5 and
10g of quartz powder), n-ihymol 2 is obtained with a selectivity higher than 60 %.

Eey words : Isopropylation reaction, n-thymol synthesis, experimental design, opti-
mization, meiallic sujfates/y-alumine.

I - INTRODUCTION

La synthése du n-thymol par alkylation du métacrésol a été décrite
dans la littérature par de nombreux auteurs. L'alkylation peut étre réalisée
en solution par le propéne, fe chlorure d'isopropyle, l'isopropanol et le
diisopropyléther 1), en phase liquide sous pression avec le propene 12-3),
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Les catalyseurs les plus utilisés sont des oxydes d’aluminium, de
thorium, de tungsténe, ou de calcium {1, de ’hydroxyde de calcium [4}
ou encore des sulfates métalliques mélangés & I"alumine-y (2-3-4-31. Les
lernpératures préconisées se situent entre 250 et 400 °C.

Les réactions d’alkylation du métacrésol par le propene décrites dans
la littérature sont généralement réalisées sous pression pour étre dans
des conditions thermodynanuquement favorisées. Dans i'optigue d'une
mise en ceuvre industrielle, il serait intéressant de meltre au point des
conditions permettant ia réaction sous pression atmosphérique.

I} convient pour ce faire d'utiliser un systéme de catalyse hélérogéne
avec un catalyseur 2 base de sulfate métallique (2-3). La réaction de
I'alkylation du métacrésol 1 n'est pas univoque. Si elle conduil essen-
tiellement au n-thymol 2, eile s'accompagne de la formation de
produits secondaires qui sont par ordre d'importance décroissante : le
métathymol 3, le 4,6-diiso-propyl-3-méthylphénol 4, le parathymol 5
et le thymol vicinal 6 (figure 1).

FIGURE | : Composés obtenus par alkylation du m-crésol
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Il - RECHERCHE EXPLORATOIRE ET CRIBLAGE DES FACTEURS

La premitre phase de '€tude a consisté i sélectionner, parmi les sulfates
métalliques envisageables, ceux qui présentent le plus grand intérét
potentic] du point de vue catalyse. La seconde phase a concerné le
criblage de gquatres facteurs gue nous avons retenu comme étant
susceptibles d'avoir de l'influence.

2.1 - Activité du catalyseur en fonction du métal

Les sulfates métalliques déposés sur I’alumine-y somnt connus pour
orienter Falkylation en ortho de I'hydroxyle phénolique 31, L'étude a
porté sur la sélectivité vis-a-vis de la formation du n-thymol en fonc-
tion du métal (Nj, Al, Mg, Fe, Ma et Cu) présent dans le catalyseur afin
de déterminer ceux qui présenient le plus d'ineérét. Les conditions
expérimentales sont les suivantes:

Température = 280 °C, rapport molaire propénefcrésol = 6, le lit
catalytique étant constitué par 9 g de catalyseur. Les résultats sont
illustrés par la figure 2 (les numéros des produits correspondent A ceux
de la figure I}.

Sélectivité (%)

Nature du métal du catalyseur

FIGURE 2 : Sélectivités en fonction de la nature du métal du catalysenr
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Cette figure permet de classer les catalyseurs en deux groupes. Fe,
Ni, Al sélectifs en ortho et Mg, Mn, Cu sélectifs en ortho et en méta du
groupc hydroxyle. On remarquera qu'a l'exception du nickel, le
premier groupe est constitué de métaux de degré d'oxydation +3 et le
deuxie¢me groupe de métaux de degré d'oxydation +2. Le rdle du métal est
cependant assez mal connu mais sa présence accroit considérablement
I'activité du catalyseur [3) en comparaison avec celle de alumine-y uti-
lisée seule. Si I'on chossit comme critere la sélectivité en n-thymol du
catalyseur, on a. Fe > Ni > Al > Mg > Mn > Cu. Les sulfates de fer et
de nickel présentent 1a meijleure activité.

2,2 - Criblage des facteurs

Il s'agit d'estimer les effets des facteurs s€lectionnés grice 4 un
modele polynomial simple (du premier degré). 5i on désigne par Y une
réponse mesurée, comme une sélectivité par exemple et par X, Jes fac-
teurs expérimentaux comme la température par exemple (exprimés en
variables codées entre -1 el +1) que l'on fait varier dans I'expérimenta-
tion, on obtient :

Y = by + Z b;X; ou by est un effet moyen et bi est I'eftet du facteur X,

Dans une premiere phase, 1'éede a porté sur les effets de la tempé-
rature de réaction {X;), de ta nature du catalyseur {X;), du rapport
molaite propéne/crésol (X;) et de la quantité de caralyseur (X,). Le
domaine expérimental retenu est déerit dans le tableau 1 (les facieurs
expérimentaux exprimés en variables naturelles sont identifiés par Ui).

U) Température (°C) 260 300
Uz Nature du calalyseur (SO 47} Fe Ni

Uz Rapport malaire propéne/crésol
Ugq Quantité de catalyseur (g) 6 9

TABLEAU | : Factenrs expérimentaux ef domaines de variation retenus
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Notre expérimentation est structurée selon une matrice factorielle
fractionnaire matrice 24! de générateur I = 1234 donnée au tableau 2.
Le générateur est unc combinaison de colonnes qui a la structure du
vecteur identité [, c'est-a-dire le vecteur constitué d'éléments +1. Dans
rotre ¢as, nous n'avions pas d’idées précises concernant les éventuelles
interactions. Il est cependant admis que les interactions d'ordre 2 sont
généralement négligeables en comparaison avec celles d'ordre 1. 11
faut donc éviter les biais entre effets principaux et interactions d'ordre
1. Il est donc convenable de remplacer Ja colonne résultant du produit
des trois premigres (X, X;X;) par X;. On a donc

Xy = Xy XoX5, d'ob le géodrateur I = 1234. 11 en résulte la matrice
d'expérience, tableau 2. Les résultats obtenus (§; = sélectivité en com-
posé i, TT, = taux de transformation du métacrésol) sont indiqués dans
ie tableau HI.

Essais X1 X2 X3 X4 =X1X2X3
1 -1 -1 -1 -1
2 +] -1 -1 +1
3 -1 +] -1 +1
4 +1 +] -1 -1
5 -1 -1 +1 +1
& +] -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +3 +1 +1

TaBLEAU 2 : Matrice d'expériences
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Essals L) Uz U3 U4 $2 $3 84 ™
1 260 Fe 3 6.0 442 10.0 25,7 66,4
2 300 Fe 3 9.0 4.4 36 08.9 56.0
3 260 Ni 3 9.0 25.3 26,0 21.9 9i.0
4 300 Ni 3 6.0 35,4 37.5 07,5 60,0
5 260 Fe 5 9,0 319 194 22,1 916
6 300 Fe 5 0.0 42.2 336 07.2 52,1
7 260 Ni 5 6,0 32.3 227 2.3 88.)
8 300 Ny 5 9.0 210 415 05,6 67.9
2 280 Fe 4 7.5 42,2 214 12,6 61.0
10 280 Ni 4 1.5 326 35.0 12, 813

TaBLEAU 3 : Plan d'expérimentation et résultals

Le calcul des coefficients du modéle postulé, pour chacune des
réponses, conduit aux résultats reportés dans le tableau 4.

d

Effets 52 S3 84 TT1
Effet moyen 36,2 285 15,1 724
Température 01,3 09,0 -07,8 -13,4
Nature du catalyseur -05,9 04,9 -00,8 04,3
Rapport mol.| 014 02,3 -00.9 04,0
propéne/crésal
Quantité de caralyseur -02,6 02.6 -00.5 RN

TaBLEAU 4 : Effets des facteurs.

L'examen de ces coefficients permet ['analyse suivante des ésultats

expérimentaux :

* La sélectivité en n-thymol 2 dépend essenneliement de la nature et
de la masse du catalyseur. Les metlleurs résultats sont obtenus avec 6g
du catalyseur a base de Fe,(SO ;.
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* La sélectivité en métathymol 3 dépend principalement de la tem-
pérature, puis de Ja nature du catalyseur. La formation minimale est
obtenue 4 260 °C en présence de Fey(50,);.

* La sélectivité en 2.4-diiso-propyl-5-méthylphénol 4 n'est contrilée
que par la température, la formation minimaje est obtenue 3 300 °C
quel que soit le catalyseur.

Ces effets confirment I'hypothése que 4 est un produit cinétique alors
que 3 est un produit thermodyoamique.

Le taux de transformation du métacrésol 1 dépend principalement de
la température, en moyenne il diminue de 27% lorsque ]a température
passe de 260 °C & 300°C, puis de la quantité de catalyseur. 0 augmente
en moyenne de 11% quand on passe de 6 4 9 g de catalyseur. Ces résultats
sont en accord avec le fait que la réaction d'alkytation étant exother-
mique, AH = 80 kJ/mole, elle est thermodynamiquement défavorisée
par une élévation de température. Le catalyseur au fer conduit cepen-
dant & un taux de transformation moins important que ¢elui au nickel.
On note en moyenne, une augmentation de ce taux de l'ordre de 8%
guand on passe du fer au nickel.

L'objectif étant d'optimiser Ja sélectivité en n-thymol il est nécessaire
de travailler en présence de Fe(SO4);. En outre pour minimiser la for-
mation des produits secondaires les plus significatifs que sont 3 et 4, la
stratégie consistera & jouer sur I'effet antagoniste de la température sur les
sélectivités en métathymol 3 et en 2 4-diiso-propyl-5-méthylphénol 4. Le
meilleur compromis minimisant a la fois la formation de ces deux pro-
duits serait de fixer la température au centre du domaine expérimental 4
280 °C. L'expérimentation précédente ne permettant pas d'estimer les
effets d'éventuelles interactious, le rapport molaire propéne/crésol et la
quantité de catalyseur doivent faire l'objet d'une étude plus fine.
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II - EFFET DE LA DILUTION DU CATALYSEUR
PAR LA POUDRE DE CRISTAL DE ROCHE
DE GRANULOMETRIE 0,1-0,5 mm

Compte tenu du fait que la meilleure sélectivité en n-thymol est obte-
nue pour la quantité minimale de catalyseur et inversement que le taux
de transformation du métacrésol est maximum pour la quantité maxi-
male de catalyseur, 1a notion de temps de séjour des réactifs dans le
réacteur semble se superposer & celle de quantité de catalyseur. Pour
vérifier ceite hypothése, il serait intéressant de faire varier la hauteur
du lit catalytique et par conséquent le 1emps de séjour des réactifs dans
le réacteur sans changer la guantité de catalyseur. Ceci peut se faire en
utilisant différentes quantité d’un élément 1nerte chimiquement dans
les conditions de la réaction. Ainsi, pour mener cette étude notre choix
s'est porté sur la poudre de cnistal de roche (quartz broyé et tamisé) en
présence de 1,5 g de Feo{(80,)s/alumine-y 3 280 °C avec un rappon
molaire propene/crésol égal 4 1,5. Les résuhats obtenus sont illustrés

par la figure 3.

Sélectivité (%
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&

Figure 3 - Effes de la hawteur dy it catalytigue,
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Les résuitats obtenus valident 'hypothése de proportionnalité entre
le taux de transformation et le temps de séjour gui est contrdié par la
hauteur du lit catalytique : TT | varie linéairement avec la quantité de
cristal de roche. On peut remarguer dans les conditions de cette expé-
rimentation que la sélectivité S, en n-thymol passe par un maximum
(74%) pour 10g de cristal de roche tandis que celle en parathymol
passe par un minimum (5%) dans ces mémes conditions. Les autres
sélectivités ne semblent pas varier significativement en fonction de la
quantité de cristal de roche. La diminution de la sélectivité en 2 pour
une quantité de cristal de roche supérieure 2 10 g s’expliquerait par une
trop grande dilution des grains de catalyseur dans les grains de cristal
de roche, limisant ainsi les possibilités d’intcraction catalyseur-réactif.

11T - OPTIMISATION PAR LA METHODE DU SIMPLEXE

Pour cefte étude, il est tout A fait judicieux de privilégier la sélectivité
S, en n-thymol car industnellement, un 1aux de transformation limité
n'est pas un haadicap s'il s'accompagne d'un recyclage aisé du réactif,
a condition que la sélectivité soit teds élevée.

Les conclusions de I'étude de criblage suggérent de ne faire varter
que le rapport propéne/crésol (facteur Us) et la quantité de Feo(S0,),
(facteur Uy), diluée par 10 g de cristal de roche. La température est
fixée a 280 °C et le débit d'azote & 15 mi/minute. Les essais et les résul-
tats sont rassemblés dans le tableau 5. Les essais [ & 3 constituent le
simplexe de départ, tandis que les essais 4 3 7 correspondent a 'évolu-
tion du simplexe selon la sélectivité S,. Le 1aux de transformation du
métacrésol est également mentionng.

La représentation géométrique des cssais est donnée par la figure 4.
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[ABLEAU 5 : Optimisation de la sélectivité en n-thymol par la méthode
du simplexe

Essais Us Ug S2 ™

(propJerésol) | g (Fe2S04)3 (%) (%)
1 3.0 6,0 40,0 71,0
2 2,0 6,0 45,0 66,0
3 2,5 4,5 473 57,0
4 1,5 4,5 49,0 61,6
5 2,0 3,0 55,0 46,2
[ 1,0 3.0 60,0 347
7 1,5 1,5 61,8 11,3

‘ Quantité de catalyseur (g)

2 1
6 —t
45+ 4 3
3 16 5
- rapport molaire
1,51 propéne/crésol
T ———

] 2 3 4

Figure 4 - Evolution du simplexe.
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Le tableau 5 et la figure 4 confirment les observations précédem-
ment mentionnées, La sélectivité est d'autant plus grande que le
rapport molaire et la masse de catalyseur diminuent tandis que le taux
de transformation dirinue fortement dans ces conditions. Ce simplexe
nous perinet d'atteindre ane zone du domaine expérimental (essais 6 et 7)
assez intéressante. On observe en effet que le point 6 correspond a un
meilleur compromis entre la sélectivité et le taux de transformation.

1V - PARTIE EXPERIMENTALE
4.1 - Mode opératoire de la réaction

La réaction est conduite dans un réacteur tubulaire 2 1it fixe placé
dans un four a régulation électronigque. Le réacteur a ét€ décrit dans des
travaux antérieurs (7) et son schéma est donné en annexe A-1. La montée
en température se fait sous balayage d'azote jusqu'a la valeur désirée.
Le métacrésol est introduit dans e réacteur avec un débit fixe par un
pousse seringue. 1l est vaporisé puis entrainé par le propene & travers
le lit catalytique constitué, soit du catalyseur Mx{SOy] fy-alumine
scul, soit d'un mélange du catalyseur (Mx]SQO,] fy-alumine) et de la
poudre de cristal de roche. Les produits formés sont piégés par conden-
sation dans un bain de glace puis le brut réactionnel ainsi isolé est ana-
lysé par chromatographie en phase gazeuse.

Les réponses étudiées sont le taux de transformation TT{ du méta-
crésol 1 et la sélectivité Si en chacun des produits. Etant donné qu'il est
difficile de quantifier les produits retenus sur le catalyseur, la quantité
de métacrésol réellernent engagée dans la réaction est calculée A partir
des produits isolés, il en résulte le mode de calcul suivant :

nombre de moles du produit i 100
S, = _— =

1
nombre de moles de crésol transformé Zn;
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Z nombre de moles des produits i 100 Zn;
TTi = =
nombre de moles de récupérés (crésol+produits i)  n crésol + Zny;

1t a ét€ vérifié que n crésol + Ini est sensiblement égal & n crésol initial.

n crésol et ni sont respectivement les nombres de moles de crésol 1
non transformé et de chacun des produits i formés, rapportés 2 100g de
mélapge réactionnel isolé : n; =t / M avec

t, = % massique chromatographique et M; = masse molaire du pro-
duit i.

4.2 - Préparation du catalyseur contenant 20% de Mx(50y),

La préparation du catalyseur utilisé (sulfate de métal et d’alumnine-y)
est dérivée de celie décrite par Thor (2-3), Le sulfate dissous dans un
minimum d'eau est ensvite mélangé A I'alumnine-y sous agitation méca-
nique. La pate qui en résulte est d'abord séchée a 'dtuve & 100 °C pen-
dant 10 heures, puis calcinée & 450-500 °C pendant 5 h. Le solide résul-
tant est réduit en poudre fine puis stock€ a I'abri de 'humidité de i'air.

4.3 - La méthode du simplexe

La méthode du simplexe [8! permel de réaliser une optimisation de
maniére purement expérimentale, sans modélisation. Ici, chaque nou-
velle expérience, exception faite des trois premigres constituants la
matrice de départ, est déterminée & partir de l'analyse des résuliats pré-
cédents. L'algorithme de base consiste i réaliser un essai en un point
symétrique de celui ol la réponse est la plus mauvaise, par rapport au
centre de gravité des autres points. Cette méthode implique le choix
d'un critére de décision unique: ce peut étre une réponse déterminée ou
une “fonction objectif” prenant en compte simultanément plusieurs
réponses. La formule générale de calcul des coordonnées du nouveau
point, symétrique du point éliminé par rapporl au centre de gravité des
poinis conservés du simplexe, est la suivante :
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XjM' = 2/k (£ Xiz) - XiM, avec Z vanantde | ak +1 mais différent de M
- On appelle X;, 1a i¢me coordonnée du point Z
- M' est le symétrique du plus mauvais point éliminé M
- K est le nombre de facteurs

4.4 - Anatyse chromatographigne en phase vapeur

Le brut réactionnel isolé est dissous dans 10 mL d'éther éthylique
puis analysé par chromatographie en phase vapeur. La colonne utilisée
est une OV 1701 capillaire GIRDEL 25 m x 0,32 mm avec une phase
immobilisée, avec un détecteur i jonisation de flamme. Les conditions
d'analyses sont Jes suivantes :

- programmation de la température 70 - 180 "C 2 2 *C/mn

- atténuation 8

- pression N, 0,8 bar
H, 1 bar
Air 0,8 bar

V - CONCLUSION

La stratégie expérimentale ntilisée a permis d optimiser la réac-

tion de formation de 2. Ainsi, les conditions optimales d’obtention de 2
sont les suivantes :

Température : 280 °C

Catalyseur : Fey(SO4)4 /7Y -AlL O,

Rappeort molaire Propéne/m-crésol : 0,5

Quantité de cristal de roche - 10 g

Ces conditions permetient d’obtenir une séleclivité en u-thymol de
70 % pour un taux de conversion du métacrésol de 12 %. Pour appré-
cier convenablement 'effont d’optimisation effectué, il convient de
dire qu’initialemeat, les sélectivités maximales en n-thymol éaient
d'environ 40 %. Dans la perspective d'une mise en ceuvre industielle
du précédé, il serait intéressant de compléter 1'étude par une modélisa-
tion dans la zone d’intérét susmentionnée.
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