
Pour de meilleurs résultats, ouvrez ce porte-documents PDF dans
Adobe Reader 9, ou dans Adobe Acrobat 9, ou version ultérieure.

Télécharger tout de suite Adobe Reader

http://www.adobe.com/go/reader_download_fr




Fiche9 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata09/Cata9.htm


1 sur 2 23/06/2009 23:00







© Société Française de Chimie


Fiche9 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata09/Cata9.htm


2 sur 2 23/06/2009 23:00








Fiche23 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata23/Cata23.htm


1 sur 2 23/06/2009 23:10







© Société Française de Chimie


Fiche23 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata23/Cata23.htm


2 sur 2 23/06/2009 23:10








Fiche33 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata33/Cata33.htm


1 sur 2 24/06/2009 21:06







© Société Française de Chimie


Fiche33 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata33/Cata33.htm


2 sur 2 24/06/2009 21:06








Fiche39 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata39/Cata39.htm


1 sur 2 24/06/2009 21:11







© Société Française de Chimie


Fiche39 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata39/Cata39.htm


2 sur 2 24/06/2009 21:11








Fiche11 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata11/Cata11.htm


1 sur 2 23/06/2009 23:01







© Société Française de Chimie


Fiche11 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata11/Cata11.htm


2 sur 2 23/06/2009 23:01








Fiche19 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata19/Cata19.htm


1 sur 2 23/06/2009 23:07







© Société Française de Chimie


Fiche19 SFC file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata19/Cata19.htm


2 sur 2 23/06/2009 23:07








l’actualité chimique - janvier 2004


Fiche catalyse n° 46


41✂


Traitement catalytique des NOx
dans les effluents gazeux industriels
La réduction catalytique sélective


Les oxydes d’azote, constitués essentiellement de NO et
NO2, proviennent d’une réaction entre les constituants de
l’air (N2 et O2) à haute température. 85 % des oxydes d’azote
émis sont la conséquence de l’utilisation de combustibles
fossiles (pétrole, charbon et gaz naturel).
Aujourd’hui, les émissions de NOx sont soumises à la régle-
mentation en raison de leur toxicité et des effets produits sur
les écosystèmes. Le procédé de traitement mettant en
œuvre une réduction catalytique sélective des NOx par
l’ammoniac, introduit en Europe en 1985, est actuellement le
plus développé. Cette technologie est appliquée pour traiter
plus de 90-95 % des flux de NOx. Son succès est dû au gain
économique qu’elle offre et également à son efficacité en
présence d’autres constituants gazeux tels que O2, H2O
(cf. figure 1) et SO2 présents dans les rejets de centrales
thermiques ou les dioxines et les furannes, émis en même
temps que les NOx par les incinérateurs municipaux.


Les réactions qu’il faut promouvoir à la surface du catalyseur
doivent produire de l’azote :


4 NH3 + 4 NO + O2  →  4 N2 + 6 H2O


2 NH3 + NO + NO2  →  2 N2 + 3 H2O


8 NH3 + 6 NO2  →  7 N2 + 12 H2O


La réduction incomplète de NO en N2O ou l’oxydation de
l’ammoniac en NO sont deux réactions concurrentes qu’il
faut éviter. La formation d’acide sulfurique initiée par
l’oxydation SO2 en SO3 nuit également au bon
fonctionnement du procédé. L’accumulation de sulfate
d’ammonium entraîne une corrosion et des pertes de
charges importantes. Les procédés DéNOx doivent donc
être bien optimisés, particulièrement l’alimentation en
ammoniac pour éviter tout rejet dans l’atmosphère.


Les catalyseurs commerciaux


Trois types de catalyseurs ont été développés à base de
métaux nobles, d’oxydes de vanadium et de titane, et de
zéolithes. Les plus performants sont V2O5/TiO2 modifiés par
différents additifs tels que le molybdène ou le tungstène.
TiO2, sous sa forme anatase, sert de support à la phase
active V2O5. La dispersion d’espèces vanadyles en
interaction avec TiO2 produit un effet de synergie sur
l’activité catalytique. En revanche, l’interaction entre SO2
et TiO2 est faible et les effets de la désactivation
consécutivement à l’accumulation de sulfates sur les sites
actifs du catalyseur sont donc minimisés. V2O5/TiO2
combine également une bonne activité en réduction des NOx
et une faible activité en oxydation de SO2, contrairement aux
autres catalyseurs. Cependant, cette condition nécessite
une méthode de préparation bien optimisée permettant
l’obtention de solides non microporeux et une dispersion
importante du vanadium. La figure 2 met bien en relief ce
dernier aspect. La comparaison des constantes de vitesses
relatives à l’oxydation de SO2 et à la réduction de NOx en
fonction de la teneur en vanadium montre que pour de
faibles teneurs, là où le vanadium sera le mieux dispersé, la
compétition entre ces deux réactions sera en faveur de la
réduction des oxydes d’azote. Par contre, aux fortes teneurs,
la formation d’espères vanadyles sous forme dimérique ou
polymérique active plutôt l’oxydation de SO2. Les oxydes de
tungstène WO3 et de molybdène MoO3 sont ajoutés pour
accroître l’acidité du catalyseur, sa stabilité thermique et
pour inhiber l’oxydation de SO2. La texture du catalyseur
est également un élément clé dans la définition de


Figure 1 - Influence de l’eau sur les performances catalytiques en
décomposition de NO (NO + O2) et en réduction catalytique
sélective par l’ammoniac (RCS) en présence d’oxygène sur Cu/
ZSM5.


Figure 2 - Influence de la teneur en vanadium sur la constante de
vitesse intrinsèque des réactions de réduction de NO par NH3 et
d’oxydation de SO2 en SO3.
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ses performances. Dans les conditions réelles de
fonctionnement du catalyseur, la réduction des NOx est
limitée par les phénomènes de diffusion intra-granulaire
contrairement à l’oxydation de SO2. Par conséquent, la
méthode de préparation doit être optimisée pour obtenir une
fraction importante de macropores afin accélérer la diffusion
des réactifs et des produits, et des mésopores pour
conserver une surface spécifique suffisamment grande de
façon à maintenir une bonne activité catalytique.
Les catalyseurs de type zéolithe ont été développés pour des
applications fonctionnant à plus haute température (vers
600 °C), là où les oxydes mixtes de vanadium et de titane se
désactivent plus rapidement. Cependant, l’examen de la
figure 1 montre qu’ils subissent également une désactivation
importante en présence d’eau. D’une façon générale, le
développement de zéolithes est limité compte tenu de leur
sensibilité à l’empoisonnement par SO2. Quant aux métaux
nobles, leur domaine d’applications est plus restreint. Bien
qu’ils soient très actifs à basse température, leur sélectivité
en faveur de l’oxydation de l’ammoniac constitue un sérieux
désavantage.


Développements récents en réduction 
catalytique sélective par l’ammoniac
Aujourd’hui, les développements sont orientés vers la mise
au point de procédés catalytiques efficaces aussi bien
en régime stationnaire que transitoire pour répondre
efficacement à des émissions ponctuelles de polluants. Ceci
nécessite des temps de réponse du catalyseur très courts et
impose une amélioration des performances intrinsèques des
catalyseurs. En pratique, il s’agit d’examiner l’effet d’une
perturbation appliquée à un catalyseur fonctionnant en
régime stationnaire, par exemple l’introduction périodique
d’un polluant, et d’observer la réponse qu’il fournit en termes
d’activité et de sélectivité. L’impact de ces études ne se
limite pas seulement à des considérations pratiques, les
informations obtenues peuvent également aboutir à une
meilleure compréhension des mécanismes réactionnels. Par
exemple, l’effet inhibiteur de l’eau sur la vitesse de réaction
jusqu’à présent négligé doit être pris en compte. De la même
façon, l’adsorption d’ammoniac ne doit pas être considérée
à l’équilibre lorsqu’on établit une équation de vitesse pour
modéliser le mode de fonctionnement du catalyseur à des
températures supérieures à 300 °C.


Émergence de nouveaux procédés


L’usage d’ammoniac et autres composés azotés présente
des inconvénients majeurs en termes économique et
pratique compte tenu de la toxicité de l’ammoniac. En dépit
de ces inconvénients, ils ont longtemps été considérés
comme les seuls réducteurs possibles en réduction


catalytique sélective. Aujourd’hui, des solutions alternatives
existent, par exemple l’usage d’hydrocarbures comme
réducteur qui offrent une plus grande souplesse d’emploi et
une plus grande disponibilité dans le cas particulier du
méthane présent en grande quantité dans le gaz naturel. La
réduction catalytique des NOx par certains hydrocarbures et
par l’ammoniac présente un comportement analogue. L’effet
bénéfique de l’oxygène sur la vitesse de réduction par le
propane, le propène ou l’éthène subsiste. Certains
hydrocarbures (C2H4, C3H6 et C4H8) sont également
sélectifs.


Conclusion


Aujourd’hui, le mode de fonctionnement des catalyseurs est
mieux cerné. Quel que soit le réducteur envisagé, il semble
que les propriétés redox des solides soient la clé de leur
activité. Par exemple, des mesures in situ de conductivité
électrique de solides V2O5-WO3/TiO2 montrent que
l’ammoniac réduit les oxydes de vanadium en surface. Un
processus concerté d’élimination d’eau via deux groupes
hydroxyles vicinaux permet d’expliquer la formation de
lacunes anioniques potentiellement actives pour dissocier
NO. Les propriétés catalytiques de solides tels que
V2O5-WO3/TiO2 ou les zéolithes échangées par des métaux
de transition résulteraient de leurs propriétés redox et de leur
acidité nécessaire pour favoriser l’adsorption dissociative
de NH3 ou des hydrocarbures, notamment dans le cas
particulier du méthane. Cependant, l’effet des propriétés
acides des catalyseurs sur leurs performances catalytiques
est encore mal contrôlé, les effets conjugués de l’eau et de
SO2 étant susceptibles d’induire une acidité supplémentaire.
La figure 3, qui montre des oxydes mixtes aux propriétés
catalytiques très supérieures à la zéolithe Co/ZSM5, en est
une bonne illustration.


Figure 3 - Effet de l’oxygène sur l’activité des terres rares à 500 °C.
Comparaison avec un catalyseur de référence Co/ZSM5.


Cette fiche a été préparée par Pascal Granger*.
* Université des Sciences et Technologies de Lille, Laboratoire de catalyse, UMR CNRS n° 8010 – Bât. C3, 59655 Villeneuve
d’Ascq Cedex.
Tél. : 03 20 43 45 27. Fax : 03 20 43 65 61.
Courriel : pascal.granger@univ-lille1.fr


Pour en savoir plus


• Shelef M., Chem. Rev., 1995, 95, p. 209.
• Forzatti P., Catalysis Today, 2002, 62, p. 51 et Appl. Catal. A, 2001, 222, p. 221.
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Nitration industrielle des aromatiques


La nitration a été l’un des premiers procédés chimiques utili-
sés pour fonctionnaliser un dérivé aromatique. Découverte
en 1834, puis exploitée industriellement à partir de 1847, elle
est actuellement très utilisée pour l’accès à des intermédiai-
res dans le domaine des polyuréthannes, mais aussi dans
beaucoup d’autres domaines de la chimie de spécialités. Le
schéma 1 montre l’étendue des possibilités offertes par les
dérivés nitrés pour obtenir une grande diversité fonctionnelle
sur le noyau aromatique [1-5].


Chimie de la nitration


La nitration en série aromatique est une réaction de
substitution électrophile. Elle est conduite classiquement en
milieu acide fort afin de générer l’ion nitronium, espèce active
et électrophile de la nitration. La formation de NO2


+ passe
par la protonation de HNO3 (cf. schéma 2), réaction difficile,
d’où la nécessité d’utiliser un acide très fort.


L’addition du nitronium sur le benzène par une série de
complexes π et σ aboutit au bout du compte au dérivé nitré
correspondant (cf. schéma 3). Le schéma général montre
que cette réaction produit une mole d’eau par mole de dérivé
nitré formé. L’acide servant à la protonation de HNO3
(classiquement H2SO4) est un catalyseur car au bilan il reste
inchangé.
L’étude cinétique d’une réaction de nitration n’est pas
toujours très simple car la dilution de l’acide catalyseur par
l’eau modifie l’activité de ce même acide.


Particularités de cette réaction


La réaction de nitration est exothermique. La chaleur de
réaction est généralement de – 30 kcal/mole (exo), à laquelle
il faut ajouter la chaleur de dilution de l’acide fonction de sa
concentration (jusqu’à – 10 kcal/mole (exo) pour donner un
ordre de grandeur).
Les réactions de nitration du benzène et du toluène sont
conduites en milieu biphasique. La composante transfert de
matière est un élément important, surtout pour des substrats
activés comme le toluène.
Les réactions de nitrations sont des réactions sensibles sous
l’angle de la sécurité car les dérivés nitrés sont des fonctions
explosophores. Beaucoup d’explosifs comportent des fonc-
tions nitrées comme le trinitrotoluène (TNT), un explosif bien
connu. Les problèmes d’emballement thermique lors des
réactions de nitration, l’inflammabilité de mélanges gazeux
(car la nitration coproduit souvent des gaz comme NO2, NO,
CO…) sont des risques à maîtriser. De même, l’utilisation
d’acides concentrés comme l’acide nitrique n’est pas
anodine et doit générer des réflexions procédé indispensa-
bles (sécurité, matériaux, compatibilités avec organiques).


Mise en œuvre industrielle


Les réactifs nitrants


L’acide nitrique est de loin le réactif nitrant le plus utilisé, seul
ou en combinaison avec l’acide sulfurique ou l’oléum, pour
générer l’ion nitronium. Pour mesurer la force nitrante de
l’acide, on parle souvent de la DVS (pour « dehydrating value
of sulfuric acid »), c’est-à-dire la force déshydratante de
l’acide sulfurique. La DVS est le rapport massique entre
l’acide fort protonant HNO3 et l’eau présente dans le milieu
(eau initiale + eau générée par la réaction). C’est un
paramètre clé de la nitration. Viennent aussi ensuite les
excès de réactif, puis les autres paramètres opératoires.
Pour un procédé continu présentant un faible excès d’acide
nitrique (débits exprimés en kg/h) :


DVS = Débit H2SO4/(Débit eau + Débit HNO3*18/63)


Pour les nitrations désactivées, il faut augmenter la DVS afin
d’avoir des cinétiques réalistes. Pour synthétiser des
composés aussi désactivés que le trinitrotoluène, il faut
utiliser de l’oléum où l’eau de réaction est piégée par SO3
pour former de l’acide sulfurique.
D’autres réactifs de nitration plus exotiques existent et
peuvent constituer une solution dans certains cas
particuliers, par exemple N2O5.


Les réacteurs


Les réactions de nitration les plus connues comme les
nitrations du benzène et du toluène sont des réactions
extrêmement productives où la technologie du réacteur doit
offrir de bonnes performances en terme de transfert de
matière et de transfert thermique. Deux fabricants principaux
proposent des technologies propres de nitration continue :
Biazzi et Meissner (figure 1).


 


  
 


Schéma 1.


  


   


Schéma 2 - Génération de l’espèce active nitronium par
protonation de l’acide nitrique.


 


  


  


 


 


   


 


  


Schéma 3 - Mécanisme de substitution électrophile aromatique.
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Récents développements de la chimie 
et des procédés de nitration


La nitration est une réaction simple sur le plan de la chimie et
c’est une réaction clé pour les industriels. Des tentatives ont
été faites pour regarder la faisabilité de cette réaction en
phase gaz, en milieu liquide ionique, en présence d’un
catalyseur hétérogène acide… Ces dernières années, la
nitration des aromatiques a essentiellement été rénovée par
le procédé. La révolution opérée autour de la nitration du
benzène par la société Noram est à ce titre remarquable
(figure 2) [7]. Le brevet maître et l’application industrielle
datent du début des années 90 et à ce jour, une part
importante de la production mondiale de mononitrobenzène
s’opère selon cette nouvelle technologie. Ce procédé innove
par un fonctionnement avec un ratio phase acide/phase
organique très important, ce qui permet la conduite du
procédé en adiabatique en toute sécurité, une séparation
des phases très simple, un flash facile de l’eau formée par la
réaction, la possibilité de travailler avec un acide nitrique
dilué… Meissner propose aussi maintenant ce type de
nitration adiabatique pour le benzène.
Dans un autre domaine, la technologie Olin de nitration du
toluène sans acide sulfurique était intéressante [8]. Ce
développement de procédé a été arrêté à un stade avancé
d’unité de démonstration. La principale innovation résidait
dans l’utilisation de nitrate de magnésium, d’une part, pour
faire décanter la phase organique et, d’autre part, pour
obtenir l’acide nitrique concentré après distillation (le
procédé au nitrate de magnésium est un des deux procédés
disponibles sur le marché pour obtenir de l’acide nitrique
concentré de titre supérieur à 98 %).
Enfin, un des éléments de progrès dans les procédés de
nitration sera la mise à disposition de procédé limitant les
effluents. Par exemple, Meissner propose une technologie
de concentration des eaux de lavage acide permettant de
recycler l’effluent concentré à la réaction [9].


Conclusions


La nitration est une vieille réaction, mais elle a encore de
beaux jours devant elle. C’est une réaction clé pour l’accès à
de nombreux domaines. Les évolutions devraient se faire
tant sur le procédé que sur la chimie. En terme de chimie
fine, l’utilisation de microtechnologies opérées en continu
doit permettre de développer rapidement et en sécurité la
production d’intermédiaires pour la chimie fine. Pour les
intermédiaires de fort tonnage comme le DNT et le
nitrobenzène, la suppression de l’acide sulfurique remplacé
par un solide acide, l’amélioration de la sélectivité,
l’intégration de solutions performantes pour traiter les
effluents du procédé restent des enjeux d’actualité. La
révolution opérée autour de la nitration du benzène par la
technologie Noram doit aussi être à l’origine de
simplifications des procédés dans le domaine de ces
réactions biphasiques liquide/liquide.
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Figure 1 - A gauche : technologie de réacteur boucle Meissner ; à droite :
technologie cuve agitée proposée par Biazzi [6].
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Figure 2 - Schéma du procédé Noram de fabrication du
mononitrobenzène (MNB) [7].
JINIT : « jet impingement nitrator », type de réacteur piston.
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Acide triflique et dérivés : applications en catalyse
es avancées scientifiques et techniques de la catalyse
permettent d’optimiser les procédés chimiques de
façon significative. Outre une compétitivité commer-


ciale accrue par une efficacité globale améliorée, elles génè-
rent le développement de nouvelles transformations catalyti-
ques avec des procédés plus sûrs et plus propres, en phase
avec la politique de développement durable.


L’apport du fluor dans les produits organiques à visées
agrochimiques, pharmaceutiques, techniques (électrolumi-
nescence, cristaux liquides etc.) est en plein développement
et permet des innovations majeures. Ceci provient des pro-
priétés particulières des atomes de fluor, à l’origine notam-
ment d’une électronégativité amplifiée, d’une lipophilicité
accrue et d’une stabilité généralement supérieure par rapport
aux homologues non fluorés. L’acide trifluorométhanesulfo-
nique, plus connu sous le nom d’acide triflique, appartient à
cette classe de molécules fluorées qui sont des outils moder-
nes pour développer les nouveaux procédés organiques.
Bien que l’acide triflique soit connu depuis des décennies, son
utilisation est d’abord restée confidentielle en raison d’une
production limitée ; mais depuis quelques années, il connaît
une croissance remarquable à travers divers champs d’appli-
cations dont le principal est la catalyse pour la chimie orga-
nique. Cette fiche présente brièvement les propriétés
physico-chimiques de l’acide triflique (CF3SO3H, figure 1),
ses modes d’obtention industriels, ainsi que diverses appli-
cations catalytiques de l’acide triflique et de certains de ses
dérivés.


Caractéristiques chimiques


Parmi tous les produits chimiques commerciaux disponi-
bles à l’échelle industrielle, l’acide triflique est certainement
le plus acide. Il fait partie des « superacides » généralement
définis comme plus forts que l’acide sulfurique 100 %.
L’acide triflique est significativement plus fort que l’acide tri-
fluoroacétique, les acides sulfoniques ou encore l’acide per-
chlorique. Son acidité a été mesurée à Ho = - 14 (échelle de
Hammett) ! Cette caractéristique est due à sa structure chi-
mique particulière qui est aussi à l’origine d’une extrême sta-
bilité tant du point de vue thermique que chimique (notam-
ment par rapport aux processus d’oxydoréduction). On peut
aussi noter que ce n’est pas un composé oxydant et qu’il est
ininflammable. En dehors de son aspect corrosif évident, qui
exige un maniement adapté et des matériaux résistants tels
que l’inox, le verre ou le PTFE, l’acide triflique ne présente pas
de danger particulier. En effet, les données toxicologiques
acquises montrent qu’il n’est pas mutagène, non sensibilisant
et de toxicité aiguë faible. De plus, il n’a montré aucune toxi-
cité sur les organismes et micro-organismes aquatiques
testés, et n’a pas de potentiel de bioaccumulation.


C’est un liquide limpide, avec une gravité spécifique
d’environ 1,7 kg/L (à 20 °C) et une densité de vapeur élevée
(5,2 contre 1 pour l’air). Il est miscible en toutes proportions
avec l’eau et soluble dans la plupart des solvants organiques.


Productions industrielles


La première synthèse de l’acide triflique remonte à 1954
[1]. Depuis, il a suscité un engouement certain. Beaucoup
d’efforts ont été dévolus à sa production industrielle, et


aujourd’hui, deux procédés totale-
ment différents sont utilisés pour sa
fabrication (figure 2a).


Le premier est basé sur un pro-
cédé électrochimique. Le produit est
obtenu par électrofluoration du chlo-
rure de méthanesulfonyle dans l’acide
fluorhydrique anhydre liquide [2]. La
réaction est réalisée dans une cellule
d’électrochimie spécifique compor-
tant une anode à base de nickel, consommée au cours de la
réaction et devant donc être remplacée régulièrement. Le
mélange gazeux complexe obtenu pendant l’électrofluoration
requiert des conditions de sécurité drastiques et empêche
l’extrapolation à grande échelle d’une telle installation.


La seconde méthode est basée sur un procédé récent,
entièrement par voie chimique. La synthèse part d’un com-
posé fluoré déjà produit à l’échelle industrielle, l’acide trifluo-
roacétique. La réaction clé est une trifluorométhylation
nucléophile sur le dioxyde de soufre [3]. Ce procédé présente
entre autres l’avantage de ne pas générer de gaz dangereux,
ni de coproduire de HF.


Applications en catalyse


L’acide triflique est largement utilisé pour des applications
catalytiques dans la synthèse de produits chimiques de spé-
cialité, autant en synthèse organique que pour certaines poly-
mérisations. En raison de sa force acide remarquable et
de sa stabilité, son usage devient de plus en plus fréquent
dans les nouveaux procédés. De plus, il remplace maintenant
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Figure 2 - a) procédés industriels de fabrication de l’acide triflique ;
b) exemple d’application de l’acide triflique pour l’alkylation de
phénols ; c) acylation de Friedel-Crafts par catalyse à l’acide triflique.
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certains systèmes catalytiques existants (par exemple à base
de BF3 ou d’acides sulfoniques).


Son usage peut être envisagé pour beaucoup de réactions
différentes. Plusieurs réactions industrielles ou en dévelop-
pement sont illustrées ci-après.
Synthèse organique


L’alkylation de phénols est une réaction majeure pour la
production de lubrifiants et d’antioxydants. Les alkylphénols
peuvent être utilisés directement ou comme intermédiaires.
Ils sont très généralement fabriqués par réaction entre un phé-
nol et un alcène, en présence d’un catalyseur acide (e.g.
oleum, BF3, résines sulfoniques). L’acide triflique utilisé pour
ce type de réaction permet de travailler à des concentrations
en catalyseur beaucoup plus basses et à des températures
inférieures [4]. Une productivité volumique améliorée et des
simplifications de procédé telles que les conditions de stoc-
kage du catalyseur ou les traitements des effluents sont éga-
lement des avantages intrinsèques à l’utilisation de cet acide.


De nombreuses synthèses d’alkylphénols sont désormais
catalysées à l’acide triflique ; à titre d’exemple, on peut citer
la synthèse d’un antioxydant connu, le BHT (figure 2b).


Différents types d’alkylation peuvent être catalysés à
l’acide triflique. Les alkylations d’aromatiques ou même
d’alcanes ont donné lieu à de remarquables développements,
notamment dans le domaine de la pétrochimie. Ainsi, l’alky-
lation d’isobutane avec des butènes en vue de préparer
des essences à hauts indices d’octane a été décrite dans de
nombreux brevets et publications [5].


L’acylation est également une réaction acidocatalysée qui
fonctionne très bien avec l’acide triflique [6]. Des procédés
industriels utilisent actuellement ce catalyseur pour faire des
arylcétones, notamment en parfumerie (figure 2c). Les avan-
tages sont multiples et communs à d’autres réactions de type
Friedel-Crafts : outre l’amélioration des conditions réaction-
nelles, un avantage notable est la substitution des chlorures
métalliques (essentiellement AlCl3) classiquement utilisés en
quantités stœchiométriques pour ce type de réaction, qui
sont particulièrement corrosifs et génèrent une quantité
importante d’effluents à traiter.


Il n’est pas possible de couvrir ici l’ensemble des réactions
pouvant être catalysées par l’acide triflique, citons néanmoins
d’autres applications potentiellement intéressantes : estérifi-
cation, éthérification, isomérisation, éthoxylation, cyclisation,
réarrangements cationiques, réactions de type (hétéro-)
Diels-Alder, etc.
Polymérisations


Les applications de l’acide triflique ne se cantonnent pas
à la synthèse organique, de nombreuses études ayant mis en
lumière ses avantages dans le domaine des polymérisations
cationiques. Les synthèses de polyéthers [7], de polyols [8]
et de silicones [9] peuvent être avantageusement catalysées
par l’acide triflique. C’est certainement dans le domaine des
silicones qu’il a trouvé le plus d’applications. Il est particuliè-
rement efficace pour la polymérisation de cyclosiloxanes
et peut aussi permettre de catalyser des redistributions
d’hydrogénosiloxanes.
Les dérivés de l’acide triflique en catalyse


Depuis sa découverte, nombre de dérivés de l’acide trifli-
que ont été synthétisés en tirant avantage des propriétés
du groupement triflate.


L’anion triflate, base conjuguée de l’acide triflique, est fai-
blement coordonnant au même titre que les anions perchlo-
rates, hexafluorophosphates, tétrafluoro- ou tétraphényl-
borates. Comme ceux-ci, c’est un anion fortement stabilisé,
non nucléophile, qui présente en plus l’avantage d’être remar-
quablement stable chimiquement et thermiquement. Son uti-
lisation pour la synthèse de catalyseurs organométalliques
est fréquente.


De tous les dérivés de l’acide triflique, les plus connus sont
certainement les triflates métalliques, et notamment les trifla-
tes de terres rares. Ce sont des composés homoleptiques,
plus ou moins hydratés, qui présentent une acidité de Lewis
remarquable [10]. De nombreuses études ont porté sur leur
utilisation avec parfois des résultats très prometteurs et des
particularités telle la possibilité de travailler en milieu aqueux.
Les atomes de terres rares les plus utilisés en catalyse sont
l’ytterbium et le lanthane, auxquels doivent être associés au
même titre d’autres métaux comme le scandium ou le bis-
muth [11], qui présentent également des activités intéressan-
tes. Jusqu’à présent, peu de catalyseurs de ce type ont été
utilisés à l’échelle industrielle ; néanmoins, leur indéniable
potentiel pourrait conduire à de nouvelles applications dans
les prochaines années.


Notons que ces propriétés ne sont pas l’apanage des
complexes de coordination puisque certains dérivés organi-
ques comme le triflate de triméthylsilyle peuvent également
jouer un rôle d’acide de Lewis particulièrement efficace.


Conclusions


L’acide triflique est une molécule extrêmement acide et
particulièrement stable qui est de plus en plus utilisée en tant
que telle, mais également au travers de ses dérivés. Son utilité
a été reconnue dans de nombreux domaines, y compris la
synthèse organique, la chimie inorganique, les polymérisa-
tions, les électrolytes, les liquides ioniques, etc. Son potentiel
comme catalyseur acide se traduit désormais par son utilisa-
tion croissante au niveau industriel, parfois en renouvellement
d’un système catalytique existant. C’est grâce aux efforts
académiques et industriels que l’acide triflique trouve
aujourd’hui sa place dans les catalyseurs de choix pour la
catalyse acide en milieu homogène. Ce développement n’est
certainement pas fini, et la chimie des dérivés de l’acide tri-
flique sera probablement elle aussi à la base de nombreux
développements dans un futur proche.
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