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Glossaire

A Aire du pic du composé i

ACN Acétonitrile

a Coefficient des modéles

CG* Carbonate de glycérol produit par Novance auee composition

massique de 86 % en CG, 11 % en glycérol et 3 bpiretés

CG Carbonate de glycérol

COoT Carbone Organique Total

cov Carbone Organique Volatil

CPG Chromatographie en Phase Gazeuse

CPL Chromatographie en Phase Liquide

d Débit de phase mobile (mL.rin

DCM Dichlorométhane

DDL Degré De Liberté

DEDL Détecteur Evaporatif a Diffusion de Lumiére
Dyaz Débit de gaz vecteur (SLM)

D.I. Diamétre intérieur

DMA N,N-diméthylacétamide

DMF Diméthyleformamide

DMSO Diméthylesulfoxyde

dv Gradient de vitesse {5

de

EDTA Acide éthylene diamine tetracétique

EMVH Ester méthylique d’huile végétale

FID Détecteur a ionisation de flamme

gly Glycérol

HEPT Hauteur Equivalente a un Plateaux Théorique
hilic Interactions hydrophiles en chromatograpigeite
int Intermédiaire (carbamate de glycerol)

IR Infrarouge

k Constante de Boltzman (1,391%0.K")



Kca Kgiy et Kirge Facteur de rétention respectivement du CG, dwegyet de l'urée

Log P Logarithme du coefficient de partition n-octanaligpolarité)
LQ Limite de quantification

MeOH Méthanol

n Quantité de matiere (mol)

N Vitesse d'agitation dans le réacteur {}.s
NET Noir ériochrome T

NMP N-méthylepyrrolidone

NADH Nicotinamide-adénine dinucléotide

NT Azote Total

p Pression (Pa)

PBT Polybutyl téréphtalate

PET Polyéthylene téréphtalate

ppm Unité en partie par million

PTT Polytriméthylene téréphtalate

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

RPA Réacteur Parfaitement Agité

Rscaigy Rscourse Facteurs de résolution respectivement entr le A& glycérol, entre le
et Rs giyrurée CG et 'urée et entre le glycérol et l'urée

SI Systeme International

SLM Unité en litre standard par minute

T Température thermodynamique (K)

Teb Température d’ébullition (°C)

TEG Tétraéthyléneglycol

TEevap Température de I'évaporateur (°C)

Tus Température de fusion (°C)

THF Tétrahydrofurane

Tneb Température du nébuliseur (°C)

uv Ultra-violet

Vp Vitesse en bout de pales de I'agitateur {h.s
N4 Valeur prédite par le modéle, calculée pour I'eigee
& Constante diélectrique

10



T =

a

Viscosité dynamique (Pa.s)
Temps de séjour (S)

Masse volumique (kg.1)
Contrainte de cisaillement

Viscosité cinématique (m?¥
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Introduction




Il'y a un peu plus de deux cent ans, en 1779, WarEcheele, un chimiste suédois,
découvrait un nouveau liquide sirupeux en chauftenthuile d’olive et un oxyde de plomb.
Quelques années plus tard, en 1823, Eugene Chewiblie Recherches chimiques sur les
corps gras d'origine animaleDans cet ouvrage, il explique la réaction de sdjpation et
démontre que les corps gras sont formés d’'une cw@idon entre le glycérol et des acides
gras. En 1867, Alfred Nobel fait de la dynamiteaitip du glycérol, une découverte qui a
provoqué un tournant important dans le développé&ndapplications pour le glycérol.
Aujourd’hui, le glycérol, trivialement appelé glyage, est a l'origine d’une grande variété

d’utilisations domestiques et industrielles.

Il existe deux types de glycérol. Le glycérol natugui est issu d'huiles végétales
comme le soja, des grains de mais, des graine®lde, des noix de coco et de graisses
animales, et le glycérine synthétique qui est abtepartir du pétrole. Les sources de glycérol
brut naturel sont diverses. La premiere est laidabon du savon. Le glycérol est un sous-
produit de la réaction de saponification dont |& fimemier est de fabriquer du savon a partir
de matiéres grasses animales ou veégétales. La se@stdreprésentée par les produits
oléochimiques. L’hydrolyse d’huiles végétales ougdaisses animales conduit a la libération
de glycérol et d'acides gras. La troisieme sourcglgcérol est la production de biocarburant.
En effet, le glycérol est un sous-produit de lmgestérification d’huiles végétales lors de la
production d’esters méthyliques d’huiles végétaless esters servent de carburant sous la
dénomination de biodiesel ou DieSteta derniére source de glycérol brut naturel ast |
fermentation. Le glycérol est formé durant la fentagion alcoolique du modt de raisin lors
de la production de vin.

Il existe également plusieurs voies de productiomlgiaérol synthétique. La synthese
historique est due a Wurtz, a partir du tribromdialyle. Toutefois cette synthése n'est pas
totale car le tribromure d'allyle est lui-méme @épa partir du glycérol. La synthése totale
est due a Charles Friedel et Silva a partir du yeme qui est obtenu par craguage des
oléfines du pétrole. Cette technologie est actomdlg utilisée par Procter & Gamble,
Unigema et Stepan. Une autre voie est égalemeribigde industriellement, il s’agit de
I'hydrolyse de I'épichlorhydrine en milieu basiqu€ette épichlorhydrine est elle-méme

obtenue a partir du propene.

Le glycérol joue un role important dans de nombesuapplications industrielles

[120]. Il est surtout utilisé pour ses propriétésollientes et apaisantes dans des préparations
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pharmaceutiques et cosmétiques. C’est aussi uargghour les teintures et encres. Comme |l
est trées hygroscopique, le glycérol est égalemeliséucomme humectant ou hydratant. Il
constitue un ingrédient important pour prévenirdiessechement des pommades et des
cremes. De saveur douce, le glycérol est un agemaust intéressant a incorporer dans les
préparations. Ses qualités de conservation fotiiden bon stabilisateur et un auxiliaire de
solvant de choix dans des préparations faisantvieng également de I'eau ou des alcools. |I
est aussi utilisé comme plastifiant pour étendrdiffaision de I'enrobage des comprimés et
des granules. Le glycérol sert, par ailleurs, deifiant, d’antigel, entre dans la confection de
dynamite (nitroglycérine) et peut méme étre une@®de nutriment pour la croissance de
certaines cultures bactériennes utilisées pourddyation d’antibiotiques. Enfin, le glycérol
est un composé d’importance dans I'industrie agraaitaire. Il est présent naturellement ou
ajouté artificiellement lors des procédés de fationn comme additif alimentaire (E422).
Afin d’évaluer les qualités olfactives et sensdeielde nombreux aliments, le glycérol est
dosé dans les jus de fruits, le vin, les huilesttags, la biére, le lait, le miel... En effet, sa

proportion dans ces différents aliments témoignkedeétat de conservation.

La quantité de glycérol utilisée dans toutes cediegtions est inférieure aux quantités
produites. En effet, notamment avec le développérdes biocarburants, la production de
glycérol est en pleine croissance. En paralleleolasommation n’augmente pas de maniere
aussi significative et le glycérol excédentairet didre valorisé. Parmi les grandes voies de
valorisation quelques molécules ressortent [2]. Toathord, le propan-1,3-diol qui est issu de
la bioconversion par voie microbiologique du glyiérll permet la synthese de fibres
polyesters (polytriméthyléne téréphtalate ou PETes que le corterfadéveloppé pashell
ou le sorond développé par Tate & Lyle. Ces fibres possédentplns grande élasticité et
une meilleure résistance que les fibres polye$RES a base d'éthyléne glycol ou PBT a base
de butyle glycol) obtenues avec d'autres diolsoéine le PTT concurrence le nylon dans le
secteur de la tapisserie avec un prix compétitiinet sensation plus douce au toucher. Dans le
secteur du textile, la douceur et I'élasticité AU Pendent les vétements plus confortables,
moins rigides et faciles d'entretien par rappareax réalisés avec les polyesters classiques.

Parmi les voies de valorisation du glycérol, il y¥egalement les esters de glycérol.
Tout d’abord, le triacétate de glycérol qui estiséi dans l'industrie du tabac (filtres de
cigarettes). Ensuite les esters de glycérol a longihaines (mono et diglycérides) servent

d’émulsifiant dans les industries cosmétique ebalgnentaire (nourriture et boissons). Les
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glycérides et leurs dérivés trouvent des applicatiocomme tensioactifs. Et les esters
complexes du glycérol interviennent dans la formotade lubrifiants.

Les polyglycérols et esters de polyglycérol, autresisformations valorisables du
glycérol, appartiennent a la classe des tensigagtiitres. Leurs applications sont multiples
telles que détergents, adoucissants, antimotténts)sifiants ou encore dispersants. Elles
concernent aussi bien la dépollution des sols guesmétique ou I'industrie agroalimentaire.
Ces produits se comportent d’'une maniere geneaene de bons émulsifiants et trouvent
ainsi des applications dans le domaine phytosamitn mettant I'accent sur leur innocuité.
De plus, étant peu moussants, ils peuvent égaleétentitiisés comme des fluides de coupe
dans le travail du métal.

Un autre dérivé intéressant du glycérol est le aaate de glycérol. Il entre dans la
composition de formulations cosmeétiques pour seprm@tés hydratantes. Ses propriétés
réactives et sa chiralité le positionne comme symtintéressant pour la chimie fine pour la
synthése de polyméres ou d’époxydes par exempleeut également intervenir dans les
grandes réactions de la chimie organique en reraplant de molécules toxiques. Comme les
agents alkylants tels que les dialkydes sulfateslesuépihalohydrines pour former des
lubrifiants ou des tensioactifs. Il peut aussi r&oer le phosgéne dans des réactions de
synthéses de carbamates, intermédiaires rechesrhé&grochimie (pesticides) ou dans la

peinture comme solvant.

Le carbonate de glycérol est produit par la sodd@ance a partir de glycérol brut
obtenu lors de la fabrication du DieSteNovance a mis au point un procédé de synthése par
carbonylation du glycérol par l'urée. Le procédés en place a I'échelle du laboratoire et sur
des lots de 100 kg, permet d’obtenir le carbonatglgcérol avec 70 % de rendement a partir
du glycérol brut a 65 % produit par le procédé HgtdRobbe, Compiégne) [3]. C'est une
réaction qui, en plus de produire du carbonate lgieémpl, crée une quantité importante
d’ammoniac gazeux. Cet ammoniac se désorbe duunmi@ctionnel au cours de la synthese
et est aspiré par un systeme de production de aidat d’étre neutralisé avec de l'acide
phosphorique. Le phosphate d’ammonium résultant @esuite étre utilisé comme engrais.
Ce dégagement gazeux est tres important puisquerdelécules d'ammoniac sont formées
pour une de carbonate de glycérol. Le procéedé itlmetuellement sur des lots de 100 kg.
Une augmentation de la production implique un assemment du volume d’ammoniac a

extraire. De plus, ce dégagement n’est pas régudies un procédeé discontinu. Il est surtout
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abondant en début de réaction. Les technologieglées de production du vide limitent le

volume d’ammoniac qu’il est possible d’extraire.

Un projet de recherche est développé pour répaadette problématique. L'objectif
est de concevoir un procédé continu de syntheséyp@ede procédé permettrait d’obtenir un
dégagement régulier d’ammoniac en résolvant le probldu vide et ainsi d’accroitre la
production de carbonate de glycérol selon la syl carbonylation du glycérol par l'urée.
Ce projet de recherche est financé par Sofiprogééte étudié au sein de I'équipe Procédés de
I'Institut de Chimie Organique et Analytique d’Ceilés avec la collaboration de la société

Novance.

Cette étude sera partagée en quatre chapitres. idapsemier chapitre, une étude
bibliographique recensera les propriétés du glyardi que I'état actuel du marché de fagon
a mettre en avant I'intérét ainsi que les difféesntoies de valorisation du glycérol. Parmi ces
voies de valorisation, I'intérét que représentest ¢arbonates organiques sera développé et
plus spécifiquement le carbonate de glycérol. Léshodes de synthese de cette molécule a
partir du glycérol seront présentées et la carlatioyi du glycérol par 'urée sera détaillée.
Les différentes molécules intervenant dans la i@acétant identifiées, les méthodes
d’analyse existantes pour chacun de ces compos#d sépertoriées. Un dernier paragraphe
rappellera quelques notions sur le vide qui a dentifié comme point important de la
problématique.

Le second chapitre répertorie les différentes nithal’analyse développées au cours
de cette étude. Les quatre especes principales dgnithese sont le glycérol, l'urée, le
carbonate de glycérol et 'ammoniac. Un dosage ptkique est utilisé pour le dosage de
'ammoniac. Pour le dosage simultané des troiseauttomposés, une méthode par
chromatographie liquide a été développée. Lesrdiftés étapes de cette démarche seront
détaillées.

Le chapitre suivant est basé sur les connaissadgesysteme discontinu. Tout
d’abord, les diverses observations ainsi que lesmgations réalisées lors d’études
antérieures a ce projet de recherche sont préser®&rir le développement du procédé
continu, des études complémentaires seront réalgéde dégagement d’ammoniac, le suivi
cinétique et le catalyseur.

Dans le dernier chapitre, le choix du réacteur ibelainsi que son adaptation en

unité de désorption réactive pour réaliser la sgsghen continu seront explicités. Le
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développement du procédé sera détaillé en deuxsti@pgremiére étant une optimisation du
montage et du mode opératoire, la seconde, l'atitia d'un plan d’expériences pour les
principales conditions opératoires.

La conclusion présentera une synthése globaleédettats et ouvrira des perspectives
d'étude.
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La problématique de cette étude est centrée ad®la valorisation du glycérol. Cette
molécule sera présentée sous divers aspects telsegpupropriétés physico-chimiques, ses
applications, ses voies de production et I'évolutie son marché. Nous terminerons par les
principales voies de valorisation de cette molécule

Parmi les voies de valorisation des alcools, lah®se de carbonates organiques est
apparue et plus particulierement celle du carbodataylycérol. Aprés avoir exposé leurs
propriétés et leurs applications, les différentegey de synthése de ces carbonates seront
détaillées.

Le carbonate de glycérol étant la voie de valdnsatetenue, ses propriétés ainsi que
les différentes voies de synthése pour I'obtenpaétir du glycérol seront présentées. La
synthese par carbonylation du glycérol par I'uréeasdétaillée car elle est au coeur de ce
travail de recherche.

Dans une quatrieme partie, seront recensées tlasteaséthodes d’analyse existantes
permettant I'analyse d’au moins une des quatre cesp@rincipales de la synthése: le
glycérol, I'urée, le carbonate de glycérol et I'aomac.

Cette étude bibliographique s’achéevera sur un ebkediinformations concernant le
vide. En effet, la carbonylation du glycérol panrée se déroule en sous-pression. Cette
présentation des différentes grandeurs caractgresti permettra de choisir le matériel le plus

approprié pour la réalisation des essais.

A.Le glycérol

Le glycérol, ou propanetriol, est un liquide sirupe Il est actuellement
principalement obtenu comme co-produit de la trstésidication des triglycérides dans
lindustrie des oléagineux. En effet, chaque todfester méthylique de colza (Diester

produite génere 100 kg de glycérol.
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1)  Propriétés

1.1. Propriétés physico-chimiques

Les principales propriétés physiques du glycérak sésumées dans le Tableau 1, en
comparaison avec celles de quelques solvants udaghelarités différentes. Il est miscible
dans 'eau en toutes proportions et dans les a@oproportions variables. Il peut également
étre dissout dans I'acétate d'éthyle (11594 25°C) ou dans I'éther de diéthyle (394
25°C). Par contre il nest pas soluble dans le éeazle chloroforme, le tétrachlorure de

carbone ni les éthers de pétrole.

Tableau 1. Propriétés physiques du glycérol, du capnate de glycérol et de quelques solvants.

Masse Ttus Tep Densité n &

molaire (°C (°C) (kg.L*a (10°Pas (a2 20°C)

(g.mol") 1,01 bar) 20°C) & 20°C)
Glycérol 92,1 17,9 290,0 1,26 1410,0 42,5
Carbonate de glycérol 118,0 <70  125-135 1,40 90,0 104,5
Eau 18,0 0,0 100,0 1,00 1,0 78,5
Ethanol 46,1 -114,4 78,3 0,79 1,2 25,7
Chloroforme 119,4 -64 ,0 61,2 1,49 0,6 4,8
Toluéne 92,1 -94,9 110,6 0,88 1,8 2,4
Hexane 86,2 -95,3 68,7 0,70 0,31 1,9

" Point d’ébullition & 0,13 mbar

De plus, comme tous les alcools, le glycérol présante certaine réactivité chimique.
Tout d’abord, la réactivité de la liaison C-O eimeasoit des réactions de déshydratation soit
des réactions de substitutions. La double déshgtitvat du glycérol a 300°C conduit a
I'acroléine. Les réactions de substitution peuwenfaire en présence d’'ammoniac, de sulfure
d’hydrogéne ou d’halogénure d’hydrogene pour formregpectivement une amine, un thiol ou
un dérivé halogéné. Ensuite, concernant la réaetoe la liaison O-H, plusieurs réactions
peuvent étre observées comme la formation d’alteaa présence de sodium anhydre, la
formation d’hémiacétal ou d'acétal par addition détone ou d'aldéhyde ou encore
I'estérification en triglycéride en présence d’aaiplas. Enfin, les alcools peuvent étre oxydeés

en aldéhyde ou en cétone.
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1.2. Applications

Le glycérol est employé dans de nombreux domaioesre :

— lalimentation : il est utilisé pour son goQt sucpdur retenir 'lhumidité et également
comme solvant (E422). Il entre dans la compositiercertains gateaux [4] ;

- les cosmétiques : le glycérol sert souvent d’'adggdratant, solvant et lubrifiant. Il a
meilleur goUt et est plus soluble que le sorbitmimpdes dentifrices ou des bains de bouche. Il
entre également dans la composition de crémes taydes ou de produits capillaires [5].
Enfin, c’est un des composants des savons a l@rmg; notamment les savons de Marseille.
Il est obtenu par hydrolyse, transestérificatiorsaponification ;

- les formulations pharmaceutiques : elles contienégalement du glycérol, celui-ci
améliorant l'onctuosité et la lubrification des jpaéations pharmaceutiques. Il est, par
exemple, utilisé dans les suppositoires, les sipdre la toux ou des formulations pour
administration par voie parentérale [6] ;

— la composition de peinture : il intervient comme ragessouplissant ou retardateur de
séchage, également dans la composition d’encrecrigitible [7] ;

— et autres nombreux domaines: il a un rble plastifipour le cellophane ou la
fabrication du papier. Il lubrifie et assouplit liés et tissus. Il est utilisé dans les fluidesi-an
gels, ainsi que pour des effets spéciaux tels gugnhulation de transpiration ou pour faire
des fumigenes. De plus, il peut servir d'agentalear dans les cigarettes [8].

2)  Meéthodes de synthese du glycérol

Les sources de glycérol sont naturelles ou arifees a partir du pétrole. Parmi les
voies de productions naturelles, I'hydrolyse daglyicérides en milieu basique pour la
fabrication du savon donne le glycérol comme cadpitp de méme que I'hydrolyse d’huiles
végétales. De plus, la production de biocarburamirce 'EMVH en Figure 1 donne du

glycérol.
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Figure 1: Réaction de synthése de 'EMVH.

La derniere voie de production naturelle de glycéstlla fermentation alcoolique des

glucides (cf. Figure 2).

ADP, ATP
CeH1206 glycérol + ardbmes
NAD", NADH ,
sucres (aldéhydes, esters...)

Figure 2: Fermentation alcoolique des glucides.

Le glycérol peut également étre synthétisé a pdeticomposés issus du pétrole, soit
selon I'hydrolyse de I'épichlorhydrine en milieudigue (Figure 3), soit a partir du propene
(Figure 4).

HO OH
\>/\CI + H,O 4+ NaOH ——— /\(\ + NacCl
OH

o

Figure 3: Synthése du glycérol par hydrolyse de Ifchlorhydrine.

0 O  H Q H 0 H,0
PN _QN 2 NN — /N "~on o HO/\(\OH
-H,0 -H,0 OH
propéne acroléine glycialdéhyde glycidol glycérol

Figure 4: Synthese du glycérol a partir de propéne.
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3)  Marché du glycérol

Depuis 2004, les prix du glycérol étaient assez tvags de 2007 a 2008, une hausse
importante a triplé le prix du glycérol raffiné stiEurope et les Etats-Unis et le prix du
glycérol brut a été multiplié par 10 [9]. Cette hsris’explique par une augmentation de la
consommation depuis 1997 due au bas prix de cettécnle avec une consommation en
Europe doublée entre 1997 et 2007 et I'ouverturentrché chinois qui est passé de
120 000 milliers de tonnes en 2006 a 270 000 msllde tonnes en 2007. De plus, l'offre a
diminué avec la stabilité de la production de keésdi entre 2006 et 2007 alors que depuis
2003, la croissance de la production était de 40 & chaque année. Enfin, la qualité du
glycérol produit par les Etats-Unis est devenue traaliocre pour certaines applications. |I
en résulte une « pénurie relative » qui expliquedasse brusque du prix du glycérol indiqué

dans le Tableau 2.

Tableau 2. Comparaison des prix du glycérol disti& et du glycérol brut 80%, 2004-2008 (source : HBI)

Date Glycérol raffiné Glycérol brut
(Europe) 80 %
€/t $/1t
Décembre 2004 570 220
Mars 2005 490 200
Juin 2005 490 200
Septembre 2005 450 155
Décembre 2005 450 115
Mars 2006 440 60
Juin 2006 460 50
Septembre 2006 450 75
Décembre 2006 450 85
Mars 2007 440 120
Juin 2007 470 175
Septembre 2007 750 325
Décembre 2007 1275 740
Mars 2008 1250 830

Une estimation de I'évolution des prix, réaliséeoetobre 2008, prévoyait un retour a
la baisse a la fin de I'année 2009. Cette baissgt$a conjugaison entre une augmentation de
la production du glycérol avec des nouveaux mandat®péens visant a augmenter la
consommation de biodiesel et ainsi la quantité lgeégol produit. Les Etats-Unis semblent
suivre la méme voie. De plus, la croissance destaashde en glycérol tend a diminuer avec

une stabilisation pour les applications traditidiese une substitution inversée par d’autres
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polyols (sorbitol, propyléne glycol...) et le recwd Hutilisation de glycérol dans de nouvelles
applications. L'estimation de I'évolution du priR@8-2009 est présentée dans le Tableau 3.

Tableau 3. Estimation et tendance des prix 2008-29Qou Q, Q,, Q; et Q représentent le$"1 2™ FM™ et

4*™trimestres de I'année. Source HBI)

Q./08 Q/08 QJ/08 QJ/08 Q/09 QJ/09 Q/09 QJ/09

Glycérol raffiné 1250 1200 900 650 650 650 650 650
(99,7 %) € /'t
Glycérol brut 550 500 400 300 300 300 300 300

(80 %) €/t

4)  Valorisation du glycérol

Les prix bas du glycérol et de ses ressources omtiuit a utiliser les propriétés
chimiques de cette molécule pour la valoriser. iBlus voies de transformation ont été

explorées (Figure 5).

Hydrogénolyse Glycerol formal (solvant)

(ex : propanediol,
éthyléne glycol Ethers de glycérol (additifs de carburant)

>
Production H,, hydrocarbures -——— /ﬁ/\

monoglycérides (tensioactifs) / ¥ \
glycidol
Polymeres (ex: polyglycérol) ’>—\
carbonate de glycéro|
OH
v/\

Hcho

acroléine

Oxydation (ex : dihydroxyacetone, acide
glycérique

épichlorhydrine

Figure 5: Voies de valorisation du glycérol.

Plusieurs molécules ont ainsi été synthétiséestat ga glycérol telles que le glycidol,

utilisé industriellement pour stabiliser des huitegurelles ou des polyméres de vinyle [10].
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L’acroléine intervient dans la fabrication de mad& plastiques, de parfums et dans de
nombreuses syntheses organiques [11].

Le propan-1,2-diol est utilisé en alimentaire comémaulsifiant dans les sauces ou
assaisonnements ou dans les arbmes liquides coroments et aussi en médecine et
pharmacie pour les injections intraveineuses, desscosmeétiques ou l'industrie du tabac
comme humectant et anti-moisissure ou encore @snihchines de spectacle pour produire
de la fausse fumée [12].

Les éthers de glycérol a chaine courte sont ueenalive « verte » intéressante aux
produits pétroliers et présentent de trés bonneforpgances pour des applications de
dégraissage [13]. Des éthers de glycérol a chalne lpngues, voir fonctionnalisées,
présentent des activités biologiques intéressardas-inflammatoire, anti-bactérienne, anti-
fongique... [14].

L'oxydation du glycérol conduit a différents acideacide glycérique [15], acide
mésoxalique, hydroxypyruvique [16][17], tartronigoe encore oxalique, utilisé pour enlever
la rouille ou les taches de rouille [18].

Le glycérol peut également étre transformé en ceteo de glycérol dont les
propriétés et les applications seront détaillégsislrement [19].

Ainsi avec le retour a la baisse du prix du glytédes voies de valorisation seront

encore développées, notamment dans le secteuadmrsants [20].

Les carbonates organigues représentent une vcodeessante de valorisation des
alcools. Leurs principales propriétés ainsi quedaittilisations vont alors étre présentées et
plus particulierement, le carbonate de glycérokdee différentes voies de synthése a partir

du glycérol.

B.Les carbonates organiques

Les carbonates organiques sont des dérivés ddd’'aarbonique (acide hypothétique)
dont les atomes d’hydrogene sont remplacés parratisaux organiques conférant une

certaine stabilité aux produits résultants.
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1)  Propriétés

1.1. Propriétés physico-chimiques

Les carbonates organiques peuvent étre linéairesyoliques (cf. Figure 6) et
symétriques ou non. Les propriétés physiques daesipaux carbonates sont présentées dans
le Tableau 4. Les substituants peuvent étre despgmoents hydrocarbonés tres simples
(méthyle ou éthyle) ou plus lourds, ramifiés ou .ntle peuvent également étre porteurs

d’hétéroatomes avec des groupements hydroxylesnnes.
o)

i o
R10” "OR; R R,
Tk, R
a b

Figure 6. Structure générale des carbonates organigs linéaires (a) et cycliqgues a 5 chainons (b).

Tableau 4. Propriétés physiques des principaux cadmnates organiques.

Carbonate Formule Masse Te(°C)  Tws(°C) v (10°

molaire m*.s?

(g.morl?) & 40°C)
Linéaires  Diméthyle C3HgOs 90,08 90 2-4
Dléthyle CsH1005 118,13 126-128 -43

Dioctyle Ci1/H3405 286,5 10024 -18 4,9

Dinonyle CioH3403 3145 125264 -3 6,1

Didécyle Co1H105 342,6 14201° 3 8,1
Didodécyle CosHsOs 398,6 140°1 21
Ditetradécyle C,gH5:03 454.8 35
Dihexadécyle Cs3HecO3 510,9 46-47
Dioctadécyle C3/H7403 567,0 56-57

Dioléyle CaH720; 565,0 195264 0 19,6

Ramifiés  Di-2-éthylhexyle Ci1/H3405 286,5 100°%°7 <-50 4.4

Di-2-butyloctyle CasHsoO3 398,7 140°%% <-50 12

Di-2-hexyldécyle CazHecO3 510,9 185°%°* <-50 21,6
Cycliques R, = CoHsoOs 454,7 185-190°** -44

(Flgure 2)) (CH2)7COOC|‘ECH(CHzCH3)(CH2)3,
Rs=(CH,);.CH;, RR=R,=H

R; = (CH,),COOCH;, R; = CooH360s 356,5 180°%° 16-17,5
(CHy)/,CH;, R, =R, =H
Carbonate de glycérol CsHgO4 118,1 125-130°** <70 61 (25°C)

" Le nombre en exposant représente la pression an mb

Les carbonates organiques linéaires inférieurs gest liquides incolores, d’odeur

généralement agréable. lls ont une faible densitée faible viscosité, un bas point
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d’ébullition, une bonne miscibilité avec les huilegdrocarbonées et une haute stabilité

thermique a l'oxydation. Les carbonates ramifiéspraatiques ou a longues chaines

carbonées sont des solides.

Les carbonates linéaires sont stables a I'hydrofyskes pH acides. Les carbonates
cycligues sont moins stables que leurs analogugsites, mais, en réegle générale, les

carbonates sont plus stables a I'hydrolyse quedess d’acyles correspondant [20].

La plupart des carbonates organiques (hormis |ldsonates de diéthyle, diméthyle,
d’éthyléne, de propyléne et de glycérol) sont inbles dans I'eau et solubles dans la majorité
des solvants organiques usuels, en particulierstdégants polaires comme les esters, les

cétones, les éthers, les alcools et les hydroocaskaromatiques.

1.2. Applications

Les propriétés physiques des carbonates liquideseedent intéressants pour des
applications en tant que lubrifiants. De plus,pigésentent une bonne compatibilité avec les

dispositifs d’étanchéité [21].

Dans l'industrie cosmétique ou les propriétés seelées de la peau sont importantes,
les carbonates organiques fournissent une senshippau douce qui peut étre comparée aux
huiles siliconées qui sont tres utilisées danséesilsions cosmétiques pour des profils
sensoriels particuliers. De plus, ils ont une deoéé compatibilité avec la peau comme le
carbonate de dioctyle qui présente un effet lisdaatir ces applications, il est important de
vérifier que, tout comme celle des carbonatespiicité des produits de dégradation par

hydrolyse est inexistante [22].

La protection de surface est un autre secteursaiti ces composés : la nature
hautement polaire de la partie carbonate permehéi@r fortement aux surfaces métalliques.
De plus ils se décomposent en dioxyde de carbonenetlcool sans formation d’acide
carboxyligue, ce qui n’induit pas de corrosion (pd@éne observé avec les esters
synthétiques lubrifiants classiques).
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Les carbonates oléochimiques (a longues chainésra@s) servent enfin a extraire
des ions métalliques de solutions aqueuses (orhtargéatine, mercure) par extraction
liquide-liquide. Les carbonates n’étant pas sokibd@ans I'eau, les ions métalliques sont
chélatés par la partie carbonate et migrent aiesacghase aqueuse vers la phase organique
[23].

L’intérét croissant que présentent les carbonatganigues dans divers secteurs

industriels a contribué au développement de plusieoies de synthese.

2) Méthodes de synthese

Plusieurs voies de synthese permettent d’obtersrcaebonates organiques, ce sont
principalement des substitutions par des alcootss iihy a également des oxydations ou des
substitutions par d’autres molécules fonctionnalsé

2.1. Par phosgénation

La réaction de phosgénation consiste a condensephdggene avec un alcool
(Figure 7), le carbonate est ainsi obtenu avecégagement de chlorure d’hydrogéne. C’est
actuellement la méthode industrielle la plus em@éogour produire des carbonates [21].

</ \>

0 o} N 0

_ — N\ ” \> _
Cljkcl + RmOH ——— Rl\o)ka 4+ HCI| ——= )N ___/ c

R,—OH

Rl = 0U+ RZ

0] —
R )k R < NH' CI
1\O O/ 2 + \ /

Figure 7. Synthése de carbonates organiques par pgénation des alcools.

28



La réaction se fait en solvant inerte et anhydreoEsence d’'une base tertiaire telle
que la pyridine qui agit comme piégeur d’acide.ltdal réagit avec le phosgéne pour former
un adduit ionique plus réactif que I'ester chlomboaique correspondant. Puis une deuxiéme
molécule d’alcool vient s’additionner. Cette réantise fait a température ambiante ou en
refroidissant entre 0 et 20°C avec un temps ddiokade 2 h. Les rendements varient de 80 a
90% en fonction de I'alcool utilisé [24].

Cette méthode de synthése donne de bons rendemermisrmet d’obtenir des
carbonates fonctionnalisés (cycliques ou activésr ga polymérisation). Les principaux
inconvénients sont I'emploi de réactifs dangeretixoxiques (la pyridine et surtout le
phosgene) dont l'utilisation ne se fait que dans denditions particulieres avec des
contraintes de seécurité drastiques. L'exces dedpwi utilisée pour capter l'acide
chlorhydrique doit étre neutralisé et la réactionduit a la formation de produits secondaires
entrainant de nombreuses purifications [20].

2.2. Par carbonylation oxydative

La carbonylation oxydative se fait par ajout de mouie@ de carbone sur un alcool en
présence d’'un oxydant (Figure 8). Cet oxydant éstetalement du dioxygéne mais il est

eégalement possible d’utiliser du soufre en préseramine tertiaire.

[0] O
2 R—OH + CO == | /U\ r + H0

Figure 8. Synthése des carbonates organiques parbanylation des alcools.

Cette réaction est catalysée par les métaux dsitican (Pd, Hg, Cu), le plus utilisé
étant le cuivre qui forme un procédé redox avemdmoxyde de carbone et le dioxygéne en
un systéme catalytique. La réaction se fait avechauffage modéré pouvant aller jusque
150°C pendant une durée de 3 a 48 h donnant desmemts d’environ 40 % [20][25][26].

Le principal probleme de cette voie de synthésel'eSlisation de monoxyde de

carbone qui est un gaz toxique par inhalation émement inflammable. Son emploi en
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milieu industriel nécessite donc des équipemeraptéd qui sont lourds a mettre en place et
colteux. De plus les rendements pour la synthéesmagposés aromatiques ne sont pas trés
élevés. Par contre, cette réaction a I'avantageedgbtenue a partir de réactifs renouvelables

(monoxyde de carbone et alcools inférieurs).

2.3. Par réaction de l'urée

L’'urée réagit avec un alcool en présence de caafygour donner un carbonate avec
libération d’ammoniac (Figure 9). C’est une réatten deux étapes avec formation d’'un
carbamate intermédiaire, la premiere étégieest rapide, la secondb) est cinétiquement

limitante.

o) 0
R,—OH + )k = R, )k + NH3 (a)

H,N NH, Ne NH,

O

M R ®

0
R,~OH + R, /|k = R
0 NH, 0~ o

Rl = ou+ R2

Figure 9. Synthése des carbonates organiques parbanylation des alcools.

Elle peut étre catalysée par des oxydes métalliDa®, LaOs;, MgO, ZnO, ALOs),
par des catalyseurs organostanniques ou encord'guaale polyphosphorique qui agit
également comme absorbant pour 'ammoniac. Laigkapeut se faire soit sans solvant, soit
en solvant aprotique polaire comme I'ACN, le DME, DMA ou le DMSO. Le milieu
réactionnel est chauffé entre 130 et 240°C, pourpuwassion pouvant atteindre 21 bars. Les
temps de réaction peuvent se situer entre 1 aaveb des rendements compris entre 30 et
98 % [20][27][28][29][30][31][32][33].

Les carbonates peuvent étre linéaires ou cycligegsiétrigues ou asymétriques.

L’obtention de composés cycliqgues se fait par lisdtion de diols. Pour synthétiser un

carbonate asymétrique, une premiére molécule dalest ajoutée a l'urée en rapport

30



stoechiométrigue avec contrdle de la température poe seconde molécule d’alcool est

ensuite introduite tout en augmentant la tempéeatur

Le principal inconvénient de cette méthode a I'vege le dégagement d’ammoniac

pendant la réaction qu’il faut éliminer du milieu.

2.4. A partir de carbonates inorganiques

L’alkylation de carbonates métalligues par des deoalcanes se fait a haute
température avec un solvant dipolaire aprotiguereprésence de catalyseur (Figure 10).
Comme les carbonates inorganiques ne sont pasleslaans les solvants organiques
aprotiques, il est nécessaire d’employer un catatyde transfert de phase, un éther couronne
par exemple. Les éthers couronnes jouent le r@etigant par formation d’un complexe qui
augmente la lipophilie de I'anion carbonate. De plast anion seul réagit avec un
halogénoalcane selon une substitution nucléophilegfuéquilibrée, et nécessite un exces de
composeé halogéné et une différence importante deoplitlie entre les anions halogénures

et carbonates [20].

0
KHCOj R—OH o )k

R;—X ———= Rl\o o ——— "1y O/Rz + H,0
SKX K,CO5

Figure 10. Synthese des carbonates organiques pasuble décomposition entre un dérivé halogéné et un

carbonate inorganique.

La réaction se fait a une température compriseeetliret 100°C en présence d'un
catalyseur a l'étain. Le temps de contact entreréestifs peut varier de 8 a 80 h. Les

rendements ainsi obtenus oscillent entre 67 et 86 %

Cette réaction n'est pas tres intéressante powiquits raisons : elle est lente a
température élevée. Les rendements obtenus sdiiedaiLa réaction n’est satisfaisante
gu’'avec un bromoalcane et le carbonate de potas@iiffitile avec un chloroalcane ou du
NaCOzs). La solubilité de la plupart des carbonates haég dans les solvants non polaires

ou les solvants aprotiques dipolaires est négligedbé plus elle n'est pas applicable a la
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synthese de carbonates de diaryle ou de dialkyieéac Et enfin un sous-produit se forme :
un éther de diakyle.

2.5. Par réaction du dioxyde de carbone

2.5.1.  Sur époxydes
» Par réaction directe

Le dioxyde de carbone peut s’additionner a un égexyour former un carbonate
cycliqgue (Figure 11) par chauffage (températurecipeode 100°C) sous pression (environ
7 bars) en présence de catalyseur (métallique @ bas zinc ou de titane ou un sel
d’ammonium quaternaire halogéné) et d’'un acide eit (composé halogéné en général).
La réaction se fait parfois en présence de solpatdire aprotigue (ACN, DCM, DMF,
NMP). La durée de réaction est comprise entre 4 k &t les rendements varient de 11 et
93 %, selon le catalyseur et I'époxyde utilisésurPles catalyseurs métalliques, beaucoup
d’études ont été menées pour faire de la catalgserdgene par l'utilisation de polymeres
synthétiques ou naturels et de matrices minératéslifes) comme support catalytique
[34][35][36][37][38][39].

O
o)
/\ + co, —> O ©
R
R

Figure 11. Synthése des carbonates organiques patygarbonylation des époxydes.

Pour les sels d’'ammoniums quaternaires halogéaé&stion catalyseur ayant un gros
groupement alkyle est facilement dispersé dansolvast organique. Les sels d’ammonium
quaternaire volumineux impliquent une grande distagrttre le cation et I'anion qui présente

ainsi une meilleure activité.

La réaction peut également se faire en phase kqgiodique : sels d’ammonium, de

phosphonium, d’imidazolium ou de pyridinium avec contre-ion inorganique (BF CI,
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PhSQ). En effet, les liquides ioniques sont une bortexrzative aux solvants organiques car
ils ont une pression de vapeur négligeable, ureeltomne stabilité thermique et chimique et
ils dissolvent sélectivement beaucoup de composganmues et inorganiques. lls peuvent
étre utilisés comme milieu réactionnel et/ou comuaalyseur notamment pour les

ammoniums quaternaires couplés a des anions h&eé).

Cette réaction a I'avantage de présenter un faiblg mais son utilisation directe est

limitée a cause de la faible réactivité [21].
* En milieu supercritique

Le dioxyde de carbone étant totalement miscibles des liquides ioniques, son ajout
sur un époxyde en milieu supercritique présenteredebons rendements (cf. Figure 11). Les
liquides ioniques les plus couramment utilisés ste$ sels d’imidazolium N-substitués

halogénés appelés [@nim][X] (cf. Figure 12).

C H =13
n 2n+l\N+$\N/ n=1a8
\—/ X- X= BF,, CF;SO,, PF,;, NO,

Figure 12 : Sel d’'imidazolium N-substitué halogénéu [Cn-mim][X].

Ce liquide ionique sert a la fois de milieu réaatiel et de catalyseur acido-basique
efficace, la réaction se fait entre 40 et 120°Csame pression allant de 6 a 14 bars avec un
temps de réaction de 5 a 120 min et conduit a eledements compris entre 30 et 99 %. Le
solvant peut également étre un autre sel d’'ammorquaternaire halogéné (bromure de
tétran-buthylammonium par exemple) en présence de catalymétalligue supporté au
cobalt [41][42].

C’est une méthode trés efficace mais limitée pandéure du carbonate obtenu

(carbonate cycligue monosubstitué). De plus, ellet ®n ceuvre une technologie trés

co(teuse.
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2.5.2. Sur alcools

* Par réaction directe

La réaction du dioxyde de carbone sur un alcooluaséquilibre (Figure 13). Il est
donc nécessaire d’évacuer I'eau formée au coula deaction afin de déplacer I'équilibre en

faveur de la formation du carbonate.

O

Figure 13. Synthése des carbonates organiques patyocarbonylation des alcools.

La réaction se déroule a température ambiante et @vauffage (entre 100 et 170°C)
dans un solvant tel que le méthanol ou le toluénprésence de catalyseur métallique (Hg,
Ru, organostannane) avec une base comme la taéimg. Il est également possible de
coupler un catalyseur au silicium avec un catalyseuU’étain, il y a ainsi un échange

meéthoxy-oxo entre Si et Sn. Apres 12 h, les renadésnabtenus sont de I'ordre de 55 % [43].

La difficulté de cette méthode est de trouver uryemod’évacuer I'eau formée en

cours de réaction. C’est pourquoi plusieurs vaesidt cette réaction ont été mises au point.
* Avec le réactif de Mitsunobu
En utilisant la triphénylphosphine couplée a l'arzadboxylate de diéthyle comme
catalyseur (réactif de Mitsunobu), le dioxyde deboae se condense sur un alcool

(Figure 14) dans du THF ou du DMSO a 100-180°C aleemeilleurs rendements (80 a 98 %
en 1 a 3 h) [20][44].
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EtOOC j\ EtOOC -
2 R-OH + CO, + PPh, + N:N\ — R\O O/R + NHN\H + = 3
COOEt COOEt

Figure 14. Synthése des carbonates organiques patycarbonylation des alcools en présence du réactie

Mitsunobu.

Le principal inconvénient de cette synthése est fdamation d'oxyde de

triphénylphosphine et d'azodicarboxylate de diétglii nécessitera des étapes de séparation.
» En présence d’halogénoalcane

La synthese de carbonates asymétriques peut e dair réaction du dioxyde de
carbone sur un alcool, un halogénoalcane, de cluait®née differente de celle de I'alcool.
Un carbonate halogéné, jouant un rble de catalystude base, est ajouté au milieu
réactionnel (Figure 15). A 80°C pendant 4h, un esneint de 82 % est obtenu [45].

K,CO, 0
R-OH + R,—X + CO, ————> R\O/U\O/Rl + HX

Figure 15. Synthése des carbonates organiques patycarbonylation des alcools en présence

d'halogénoalcane.

La formation d'un halogénure d’hydrogéne est lengipal inconvénient de cette

réaction. Il doit étre neutralisé en utilisant weés de KCOs.
2.5.3.  Sur diols (ou polyols)
Pour obtenir des carbonates cycliques, il est plessle faire réagir le dioxyde de
carbone directement sur des diols, sans solvangvet comme catalyseur un mélange

CeQ-ZrO, a une température comprise entre 110 et 190°Qurgi$6). Apres 2 a 8 h de

réaction, des rendements de 40 a 95 % sont obfééLs
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R.__OH R0
\[ + CO2 ﬁt >:O + HZO
(@]

OH

Figure 16. Synthéses des carbonates organiques fetycarbonylation avec des diols.

Le point faible de cette synthése est |la préparatiocatalyseur qui est lourde a mettre
en ceuvre pour une application industrielle (catbimade mélanges d’oxydes métalliques a
1000°C pendant plusieurs heures).

2.5.4.  Sur halohydrines

L’action du dioxyde de carbone sur des halohydrinesduit a la formation de
carbonates cycliques (Figure 17), elle se fait dat®tonitrile & température ambiante ou
avec un léger chauffage a 50-55°C. Les rendementséfevés (80 a 95 %) pour un temps de
réaction de 2 a 6 h [20][47].

o)
HO X NaHCO, .
H + co, » O O 4+ wMe,N X+ H,0+ CO,
RR, RH NaRCO4
: R H
Me,N" HCO, R, Ry

Figure 17. Synthése des carbonates organiques pamcensation de dioxyde de carbone avec les

halohydrines.

La formation des produits secondaires constitu@riecipal inconvénient de cette

méthode, qui se déroule cependant dans des corgldmuces.

2.5.5. Sur alcénes

L’addition de dioxyde de carbone sur des alcenegrésence d’oxydant permet
également la synthése de carbonates cycliquesré@itR). Des catalyseurs homogénes ou
hétérogenes sont utilisés selon le solvant deiokactiquide ionique ou solvant organique
(DMF par exemple). Ces catalyseurs sont des amiuedernaires halogénées ou des

composeés métalliques (Zn, Nb). La réaction sesfaits haute pression (jusqu’a 150 bars) et a
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température comprise entre 25 et 135°C. Les renasnobtenus sont entre 10 et 80 % pour
des temps de réaction de 12 a 96 h [40][48].

O

Ry R3 [0] JL

+ co,b —>= Q0 O

RS Ry
R
RPz R, 3

Figure 18. Synthése des carbonates organiques pasértion du dioxyde de carbone sur un alcéne.

La nature des catalyseurs utilisés (composés hadsygeprésente le point faible de

cette méthode pour une application industrielle.
2.5.6.  Sur alcynes-hydroxylés

Une autre méthode pour former des carbonates augesicycliques consiste a mettre
un alcyneo-hydroxylé sous 38,5 bars de dioxyde de carbone BCL&n présence d'un
catalyseur complexe métallique au cuivre, au rutm@nau platine ou au cobalt (Figure 19).
Les temps de réaction sont de 24 h et les rendenaémgi obtenus sont compris entre 30 et

99 % en fonction des substrats de I'alcyne [49].

O

on bl
Rlﬁ 4+ co, —= QO
R2 RS R
H R, 3
Rq

Figure 19. Synthese des carbonates organiques pasertion du dioxyde de carbone sur alcyne

a-hydroxylé.
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2.6. Modification de carbonate

2.6.1. Par transestérification

Les carbonates, symétriques ou dissymétriques.gp¢@re obtenus par des réactions
de transestérification. Deux molécules d'alcool Ifitues ou non) sont ajoutées
successivement a un carbonate organique pour fanmesecond carbonate (Figure 20). Le
composeé hydroxylé le plus nucléophile remplaceolamosé le moins nucléophile, en cas de

nucléophilie similaire, c’est le composé le moinsatibqui remplace le plus volatil.

0
0
R1-OH _ I 2R-OH
R R+ == Ry Re +
o o R,~OH S

Figure 20. Synthese des carbonates organiques paansestérification.

La possibilité est offerte de transformer un cadtende dialkyle en un autre, de
changer un carbonate de dialkyle en un carbonaeyld’ alkyle ou encore l'inverse. Ces
réactions se font a haute température entre 1P808C, en présence de catalyseur métallique
(Ti, Pb, Tl, Zn) de facon homogéne ou non. Les tem réaction sont, en général, plutot
long (1 a 28 h) avec des rendements variant del®D &b [50][51].

Pour réaliser cette synthése le carbonate organigial est généralement du
carbonate de diméthyle ou de diéthyle et I'équilibst facilement déplacé par distillation de
I'alcool libéré.

2.6.2.  Par cyclisation de carbonates linéaires halogénés
Le chauffage a 180-200°C d'un carbonate linéailedémé en présence ou non de
catalyseur au mercure, entraine une cyclisati@fepntiellement en formant un cycle a cinq

membres (Figure 21). Les rendements sont comptie &b et 92 % pour des temps de

réaction compris entre 30 min et 6 h [20][52].
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Figure 21. Synthése des carbonates organiques pafctisation de carbonate linéaire halogéné.

Pour appliquer cette méthode, il est nécessairgoi’aun carbonate organique
fonctionnalisé. De plus la formation d’'un composdohé@né nécessite des purifications

supplémentaires, a moins que le groupement paténtolatil.

C.Le carbonate de glycérol

Apres avoir évoqué toutes les voies de synthesecaddmnates organiques, celles
faisant intervenir un alcool seront détaillées alaeanolécule de glycérol conduisant au
carbonate de glycérol. La synthése par carbonylgiar I'urée étant au coeur de cette étude,
elle sera présentée de maniéere plus approfondentfoela, les principales caractéristiques du

carbonate de glycérol seront décrites.
1)  Propriétés

1.1. Propriétés physico-chimiques

Le 4-hydroxymeéthyl-1,3-dioxolan-2-one, également ed@pcarbonate de glycérol,
carbonate de glycéryl, ou encore carbonate de gheédst un liquide incolore, de forte
densité, soluble dans I'eau en toutes proportiomsversement. Il est plus visqueux que I'eau
mais beaucoup moins que le glycérol. Sa stabilitéyarolyse est moins bonne que celle des
carbonates linéaires, toutefois il reste stabldoqyues semaines a pH 5 en solution aqueuse a
5 % [22].
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Le carbonate de glycérol est une molécule chitheune structure fortement polaire
avec une constante diélectriqgue plus importantelgael. Il peut donc étre utilisé comme
solvant polaire. Une comparaison avec quelquesastdvusuels est présentée dans le
Tableau 1.

1.2. Applications

Avec toutes ces propriétés, le carbonate de glyqeat étre utilisé comme solvant
organique sans COV [53], dans des peintures ou dessaccumulateurs (batteries). Il peut
également étre employé comme agent solubilisants dan composition de tablettes
détergentes, il augmente la vitesse de dissolutsntablettes dans I'eau, permettant ainsi de
solubiliser des tensioactifs ioniques. De mémeegiimet la solubilisation de gels surfactants
détergents faiblement solubles dans I'eau [54] ps, il entre aussi dans des formulations
cosmétiques comme hydratant pour la peau ou lewveake[55]. Un autre champ
d’application est le traitement anti-froissant d&imlustrie textile. En effet, des textiles a
base de coton sont imprégnés de carbonate de glygt¢mmpreés un traitement thermique, un
coton infroissable est obtenu [56]. Enfin, le cardte de glycérol est utilisé comme synthon

en chimie fine pour la synthese de polymeéres [bi7d’époxydes [10].

2) Meéthodes de synthése du carbonate de glycérol a partir du

glycérol

Les différentes voies de synthéses permettant ehabtlu carbonate de glycérol a
partir du glycérol sont rappelées et détaillées darsaragraphe.

2.1. Par carbonylation oxydative

La carbonylation oxydative du glycérol se fait avedes catalyseurs au cuivre

(chlorure, bromure, trifluoroacétate...) a des terapg&es proches de 110°C et des pressions

de I'ordre de 6-8 bars avec la possibilité de titeareen solvant inerte (Figure 22) [58].
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Figure 22. Synthese du carbonate de glycérol par danylation oxydative du glycérol.

Les rendements sont compris entre 47 et 96%. L'imépient principal de cette
méthode est I'utilisation du monoxyde de carbone.

2.2. Par réaction du dioxyde de carbone

2.2.1. Par réaction directe

A 180°C sous 50 bars de dioxyde de carbone, cétietion n'a pas lieu sans
catalyseur (Figure 23). En ajoutant un catalyselietain dans les mémes conditions, les

rendements ne dépassent pas 7% [59].

OH co,

catalyseur (0]
OH =0 +H,0
0
OH

OH

Figure 23. Synthese du carbonate de glycérol par d@natation du glycérol.

Cette méthode n’est pas efficace et présente dedemeents trop faibles. Pour
ameéliorer le rendement de cette réaction, I'équelidevrait étre déplacé en déshydratant le

milieu.

2.2.2.  En milieu supercritique

La réaction de la Figure 28ne se faisant pas, une résine hautement basigte a
testée comme catalyseur mais sans succes. Il edevenéme pour la réaction de la
Figure 24b qui a tout de méme atteint des rendements de 328tesence de résine basique
[60].
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Figure 24. Synthése du carbonate de glycérol par denatation du glycérol en milieu supercritique.

Le principal probleme de cette réaction est I'inbdité du glycérol dans le dioxyde

de carbone supercritique.

2.3. Par transestérification

La réaction de la Figure 2bse fait en présence de catalyseur a I'étain stppar
homogene a 180°C sous 50 bars d’une atmospheriexigd de carbone. Les rendements en
catalyse homogene sont plus élevés et atteignent @o¥ire 40% pour un catalyseur
supporté) [61]. Cette réaction a également étésgmmken présence de catalyseur sous forme
de résine anionique macroporeuse fonctionnalisés soforme HC@ avec des rendements
allant de 60% a 90% et avec une zéolite, il essiptes d’obtenir entre 74% et 81% de

rendement [62].
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OH

OH
j\ catalyseur
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OH

Figure 25. Synthese du carbonate de glycérol paransestérification des carbamates organiques par le

glycérol.

La réaction Figure 25-se déroule avec du carbonate de potassium paalysedr a
74°C, le carbonate de diméthyle étant en excésnidement obtenu est de 97% [57].

2.4. Réaction de carbonylation par le carbonate de  diimidazole

Pour la synthese de molécules complexes polycydiglieest parfois nécessaire de
réaliser une carbonylation, soit pour protéger @mection, soit pour former un motif
carbonate. Pour obtenir un motif carbonate cycligugartir d’'un motif glycérol d’une
molécule, du carbonate diimidazole (Figure 26)agstité a cette molécule puis porté a reflux

dans un solvant plus ou moins polaire tel que reéee, le toluene ou le DMF [63][64][65].

Figure 26. Carbonate de diimidazole.

La réaction de carbonylation par l'urée est présmptus en détails car elle est le sujet

de cette étude.
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3) La synthése du carbonate de glycérol par carbony lation du

glycérol par l'urée

3.1. Laréaction

La réaction de 'urée sur le glycérol se dérouladenx étapes (cf. Figure 27) avec la
formation d’'un carbamate intermédiaire. La premiét@pe est exothermique et rapide, elle
peut étre catalysée en milieu basique. Quand aetansle, elle est endothermique et

cinétiqguement limitante, la catalyse se fera esgmée d’'un acide, de type acide de Lewis.

OH
OH
j\ catalyseur OH NH
P———
OH + HN” “NH, g + NH;  (a)
NH,
OH
catalyseur O>=O
P ———
vy g O N (0)
(0]

Figure 27. Synthése du carbonate de glycérol par daonylation du glycérol.

La réaction a été réalisée a des températures sma@ntre 130 et 150°C en sous-
pression a 40 mbar. Les quantités de réactifséts sont en proportions stoechiométriques
ou avec un léger exces d'urée (5%). Une large gameneatalyseurs a été testée, elle
comprend différents oxydes métalliques calcinésam et parfois supportés (sur des résines

polymériques).

L'utilisation d’'un catalyseur sous forme d’oxyde tadbque impose de travailler en
milieu anhydre afin de ne pas détériorer le catalysParmi les métaux testés (Mn, Mg, Zn,
Co, Sr, Ba...), le zinc est celui qui présente lallmgie efficacité et permet d’atteindre des

rendements de 80-85% (pour les autres catalysksrsendements vont de 25 a 75%). La
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catalyse homogene offre des rendements similairks Gatalyse hétérogene [19]. Aucun
solvant n’est utilisé, le glycérol étant un liquigke solubilise I'urée a chaud.

La réaction est un équilibre, I'élimination de I'amaniac formé en cours de réaction
permet donc de favoriser la formation du carbonatglycérol. La solubilité du gaz dans le
milieu réactionnel limite I'extraction du gaz. Efffet, 'évacuation de 'ammoniac se fait
actuellement par I'aspiration d’'une pompe a vidett€technique ne permet pas d’enlever le

gaz solubilisé dans le produit de synthese.

3.2. L'urée

L'urée se présente sous la forme d’'un cristal ioelliégérement hygroscopique et
irritant. Sa masse molaire est de 60,06 ginsh température de fusion est de 132,7°C et sa
masse volumique apparente est de 1,335 kgdous forme liquide sa densité est de
0,750 kg.L). Elle est soluble dans I'eau (100 g pour 100aad’a 17°C).

L'urée est synthétisée a partir de dioxyde de gabet d’ammoniac. C'est une
réaction qui se déroule en deux étapes (cf. Fig8jeL’'étapea est hétérogéne et fortement
exothermique (+ 130 kJ) alors que I'étdpest endothermique (21 kJ) [66][67].

0]
2

- +
O NH

O )
N)|\ - )j\ + H0 0) (b)

- +
H, O NH H,N NHz

Figure 28. Synthése de l'urée.

L'urée trouve des applications dans les cosmétiquemme pour les pieds) et en
chimie industrielle pour la synthése de certainasijues et principalement pour la

fabrication d’engrais azotés et I'alimentation aalen L'urée est également de plus en plus
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utilisée sur les véhicules thermiques en additiééhappement (bus, cars...) afin d'augmenter

le pouvoir du catalyseur.

D. Méthodes d’analyse

Afin de réaliser le suivi cinétique de la réactida carbonylation du glycérol par
I'urée, il est nécessaire de doser les deux réacfijcérol et urée, ainsi que les deux produits,
carbonate de glycérol et ammoniac. L'objectif estadde mettre en place des méthodes qui

permettent de doser quantitativement et rapidecesiguatre composeés.

Pour cela un bilan des méthodes de dosage existandété dressé avec, en premier
lieu, les méthodes de dosage spécifique a un sagtituant, puis les méthodes qualitatives
d’analyse de différentes especes avant de préstageméthodes permettant le dosage

simultané de plusieurs composeés.

1) Dosages spécifiques

1.1. Dosage du glycérol

1.1.1.  Par spectrophotométrie

Le glycérol peut étre rapidement dosé par une ndétlenzymatique. La solution
contenant le triol est mise en présence successivetde 3 enzymes (cf. Figure 29) afin
d’étre transformé en NADdont I'oxydation en NADH sera mesurée par spettobpmétrie a
340 nm (la quantité de NADformée étant proportionnelle a la quantité de @lgtinitiale)
[68].
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glycérokinase
Glycérol + ATP glycérol-3-phosphate + ADP

pyruvate-kinase
ADP + PEP ATP + pyruvate

lactate déshydrogénase

pyruvate + NADH + H* lactate + NAD"

ATP: adénosine-5'-triphosphate

ADP: adénosine-5'-diphosphate

PEP: phosphoénol-pyruvate

NADH: nicotinamide-adénine dinucléotide

Figure 29. Réactions mises en jeu dans le dosageynatique du glycérol.

Cette méthode nécessite un temps d’analyse entret 30 min. environ. Elle est
simple a mettre en ceuvre.

1.1.2. Par colorimétrie

Une autre méthode consiste a oxyder le glycérohéthanal par de I'acide périodique

(cf. Figure 30). Le méthanal se combine ensuitec adae phloroglucine pour étre doseé
colorimétriqguement a 480 nm [69].

OH

5 OH + HIO, > 15 H,CO + I© + 3 H 4 4 HoO

OH

Figure 30. Réaction d'oxydation du glycérol par I'eide périodique.

Cette méthode est assez rapide (10-15 min.) etsienpiettre en ceuvre.
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1.2. Dosage de l'urée

1.2.1. Par réflectométrie

La société Merck a mis au point un dosage de I'pareréflectométrie. Le principe
consiste a placer I'urée en présence de I'enzyr@aserqui va la décomposer en dioxyde de
carbone et en ammoniac qui réagit avec un agentchderation pour donner de la
monochloramine. Celle-ci forme, avec un compos@luenol, un dérivé bleu d’'indophénol
dont la concentration est dosée par réflectom§fd Ce type d’'analyse est assez rapide

(15 min environ) et d'utilisation trés simple.
1.2.2.  Par colorimétrie

L'urée, par réaction avec la diacétylemonoxime, @omm complexe de couleur

magenta qui peut étre dosé par mesure de I'absa@@ab20 nm (cf. Figure 31) [71].

H
HoN HsC NOH HsC N H3C Ny
~N
Y=o + I “2H0 . :[ NH __I N
H,N HaC o) 1) Thiosemicarbazide HyC N o e N OH

2) H,SO,

3) 85, 20 min.

Figure 31: Complexation de l'urée par la diacétylermnoxime.

L’étape de complexation durant environ 30 min,eetéthode est plus longue que la

précédente.
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1.2.3.  Par chromatographie liquide

» Dosage direct

L'urée peut étre dosée par chromatographie ligwldemaniere directe avec une
colonne Inertsil diol (156« 4,6 mm D.lI., taille de particules 5 um) a 40°Céluant est un
mélange acétonitrile-eau (50/50, v/v) & un débitlde mL.mir’. La détection se fait par
réfractométrie [72]. Dans ces conditions, le tei@sétention de I'urée est d’environ 5 min.

e Dosage aprés dérivation
Une autre méthode par chromatographie liquide pedweequantifier 'urée apres
dérivation par le xanthydrol en dixanthylurée (Feyw2), ceci afin d’étre détectée par
fluorescence. La rétention se fait sur une coloBagse XBD RP-18 (15& 4,6 mm D.I.,

taille de particules 5 um) a 35°C selon divers grats d’élution entre une phase acétate de
sodium a 20 mM et de I'’ACN [73].

0
/[k “HO 7 i 7o
H,N" SNH, T - L

Figure 32. Dérivation de l'urée par le xanthydrol @ dixanthylurée.

La méthode est assez rapide avec la dérivatiornudéel automatisée, le temps de

rétention est de 15 min.

1.3. Dosage de 'ammoniac

L’ammoniac étant une base forte soluble dans I'élapeut étre dosé selon une

méthode pH-métrique par un acide fort, I'acide dijydrique par exemple (Figure 33).
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HCl 4+ NH; ——= NH, CI

Figure 33. Réaction de I'acide chlorhydrique sur hkmmoniac.

Cette méthode est rapide et simple a mettre enexeuvr

2) Méthodes qualitatives

2.1. Par Infrarouge

L’'analyse par spectrométrie infrarouge permet deéled plusieurs bandes
caractéristiques des trois composés a analysede$dieus sont présentés les spectres du
glycérol (Figure 34), de I'urée (Figure 35) et dulionate de glycérol (Figure 36).
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Figure 34: Spectre IR du glycérol.
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Figure 36: Spectre IR du carbonate de glycérol.

Le principal inconvénient de cette méthode est lr'est qualitative et non
guantitative a cause, en partie, de la superpogitisrbandes d’absorption.
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2.2. Par Résonance Magnétique Nucléaire

Par résonance magnétique nucléaire (RMN) du protodu carbone, il est possible
d’identifier des substances dans le milieu et deifiggé si elles sont accompagnées
d’'impuretés (Figure 37 et Figure 38). Mais, de m&ue pour la spectroscopie infrarouge, il
n‘est pas possible de faire de l'analyse quantgatpar RMN du proton (trop de

recouvrements de signaux) [57]

Dans certaines conditions, il est toutefois possie faire de la RMN du carbone
guantitativement pour cette réaction. Pour celestl nécessaire que les échantillons soient
calibrés et que les temps d'expérience (temps disitiqun) soit raisonnables et identiques
pour tous. Une méthode a été mise au point paode&éte Diverchim [74] qui réalise les
analyses dans I'eau deutérée a une fréquence 8eM#dz avec 1200 scans. Le principal

inconvénient de ce dosage est la durée de I'analifs40.

CH, cH, a
¢ c d
i
H.O
b | [ d =
. | DMSO
\\\

5.5 50 48 an 15 10 15 1o

Figure 37. Spectre RMN'H du carbonate de glycérol (400 MHz, DMSO-g).
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Figure 38. Spectres RMNH et **C du glycérol (300 MHz, BO).

L’analyse du milieu réactionnel par RMN n’est pasudtitativement exploitable dans
des temps raisonnables d’analyse.

3) Méthodes quantitatives

3.1. Par chromatographie gazeuse

L’'analyse du carbonate de glycérol et du glycémirde suivi de la réaction peut se
faire par chromatographie en phase gazeuse. St €elal. [61] ont travaillé avec un
chromatographe Chrompack 9002 et une colonne Claockny/COT (250x 0,32 mm D.l.)
avec une phase stationnaire FFAP CB (épaisseutrf)3La température de l'injecteur est
maintenue & 60°C pendant 6 s puis est augment& @ls® jusqu’a atteindre 250°C. La
température de la colonne est de 60°C pendant Jmmson élévation est de 30°C.fin
jusqu'a 230°C. Le gaz vecteur utilisé est de lin@lj la pression en téte de colonne est
maintenue a 70 kPa. Le détecteur est un FID chau3f#°C.

Les échantillons sont préparés dans I'éthanol absol présence d'un standard
interne : le tétraéthylene glycol (TEG). Pour ldilmation, des solutions sont préparées pour
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chaque composé avec un ratig® de 0,2 a 1 pour une concentration en TEG fixée a
TEG

5000 ppm.

Les pics obtenus sont trés bien résolus (cf. Fi@®e les temps de rétention des
différents composés sont les suivants : 8,17 mirr p@wlycérol (G), 11,45 min pour le

standard (TEG) et 13,49 min pour le carbonate geégbl (GC).
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Figure 39. Chromatogramme en phase gazeuse de layese du carbonate de glycérol (GC) a partir de
carbonate d'éthylene (EC) et de glycérol (G) donndn'éthyléne glycol (EG) comme co-produit.

D’autres colonnes peuvent également étre utiliséesyme la colonne capillaire
ZB-Wax (300x 0,25 mm D.l.) ou la colonne Carbowax 20M (longué&@rm) ainsi que

d’autres étalons internes comme |'éther de diprefiy®][59].

Cette méthode permet un dosage rapide, précisigsibse du glycérol et du carbonate
de glycérol. Mais les températures mises en cenretop élevées (250°C) pour I'appliquer

a l'urée qui se degrade a 133°C.

3.2. Par chromatographie liquide

Une autre méthode d’analyse pour le suivi réactbde la synthése du carbonate de

glycérol et la chromatographie en phase liquideP&8etet al. [61] ont utilisé un injecteur
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Rheodyne 7125 (boucle d’injection de 20) avec une colonne CarH résine échangeuse de
cation (300x 7,8 mm D.l.) placée dans un four. La températstdiece a 25°C, I'éluant est

un mélange eau/acétonitrile (60/40, v/v) acidifié@de I'acide sulfurique 5.F0mol.L . Le
débit de la phase mobile est réglé a 0,6 mLmihe détecteur est un réfractometre,
Ri detector 8110.

Les échantillons sont dilués dans un mélange eétofaitrile (60/40 v/v). Les
concentrations des échantillons doivent étre caaprentre 250 a 2500 ppm pour le glycérol

et 500 a 2500 ppm pour le carbonate de glycérol.

La résolution des pics est moins bonne que podniematographie en phase gazeuse
(cf. Figure 40) et les temps de rétention sontédfits : 10,98 min pour le carbonate de
glycérol (GC) et 14,85 min pour le glycérol (G).oBalement I'analyse est léegerement plus
longue gu’en phase gazeuse.
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Figure 40. Chromatogramme en phase liquide de la sthése du carbonate de glycérol (GC) a partir de

carbonate d'éthylene (EC) et de glycérol (G) donndr'éthyléne glycol (EG) comme co-produit.

4)  Conclusion

Il semble compliqué de développer une méthode plmser les quatre composés
simultanément. Un type d’analyse rapide et précispgumettrait de quantifier en méme
temps le glycérol, I'urée et le carbonate de glgcést cependant nécessaire pour notre étude.
La chromatographie liquide permettrait d’analyses ¢rois composés qui sont de petites

molécules polaires et peu volatiles. La difficutéside dans le choix du détecteur et de la

55



colonne permettant cette analyse. L'ammoniac pown@ quantifié par un dosage
pH-métrique.

E. Le vide

Il a été vu précédemment que la synthése du cabaeaglycérol par réaction de
I'urée et du glycérol est réalisée sous pressidnité. Le vide permet d’extraire 'ammoniac
du milieu réactionnel au cours de sa formation. iQeermet de déplacer I'équilibre
réactionnel dans le sens de formation du carbatetgycérol. Par conséquent, le systeme de
production du vide doit avoir un débit volumiquepiontant pour favoriser I'évacuation de

I'ammoniac au fur et a mesure qu’il se forme.

1)  Mesure du vide

1.1. Généralités

1.1.1. Unités

Les spécialistes de la technique du vide ont @@eégropre unité, le torr, en hommage
a Torricelli. Par convention, le torr est égal &égt cent soixantieme partie de I'atmosphere

normale, il est donc égal au millimetre de merqurisque 1 atm = 760 mm Hg [75].

Depuis que les techniques du vide se sont dévetsppes européens trouvent plus
pratique d'utiliser le mbar (ou hPa) et les aménisg@référent utiliser 'unité Sl qui est le Pa.
Les correspondances entre ces trois unités sostiieantes : 1 Torr = 133 Pa
1 mbar =100 Pa =1 hPa
1 mbar = 0,75 Torr.
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1.1.2. Domaines du vide

Le vide est un espace dans lequel le nombre decoieiest fortement diminué. Le
vide recouvre un vaste domaine de pressions etgbeufractionné en sous-domaines :

- le vide grossier de @& 16 Pa,

- le vide moyen de G 10" Pa,

- le vide poussé de TG 10° Pa,

- I'ultra-vide de 10 a 10° Pa,

- le vide extréme de 104 10" Pa.

La réaction & l'urée se faisant vers’ Ha soit 10 mbar, le domaine de travail est le

vide grossier.
1.1.3. Facteurs influents

Lors de la mesure de vide, certains facteurs pdigis sont a prendre en compte : la
nature de I'atmosphére dans I'enceinte sous vaelepdnometre utilisé et la fagon dont il est

raccordé a l'unité.

En effet, a 'exception des manometres mécaniglaesensibilité des manometres
varie selon la composition de I'atmosphére de Eéme sous vide. La loi de variation de la
sensibilité en fonction de la nature du gaz n'est la méme d’'un type d’appareil a un autre.
Cette sensibilité peut également varier dans Igpgseselon son état de propreté. Des traces

d’hydrocarbures, en particulier, peuvent altéranésure.

De plus les manométres sont généralement calibrésdeol’air sec ou de l'azote, les
mesures quils indiquent sont donc souvent, parveotion, exprimées en pression

équivalente d’'azote.

L’insertion d’'un piége refroidi entre I'enceinte sowuide et le manometre pour un
mélange contenant des vapeurs interfére sur la mne&tt enfin, pour des pressions
inférieures & 18 Pa, le raccordement (nature et longueur) ainsilgu®mpage éventuel du

capteur ont une influence sur la mesure.
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Tous ces facteurs rendent imprécises les mesurgsedsion inférieures a 1 Pa. En
effet, des incertitudes de 50 a 100% sont assqadrédes.

1.2. Les différents types de vacuomeétres

Les vacuometres sont des manomeétres qui permdtanesurer des basses pressions.
Selon leur principe physique, il est possible de dtasser selon quatre catégories: les
vacuometres meécaniques qui mesurent la force geodar la pression, les jauges a fil chaud,
les vacuometres électroniques a jauge a ionis&idas vacuometres thermonucléaires qui

mesurent la densité moléculaire. Celle-ci estdié® pression par la loi des gaz parfaits :

_n.RT
(1) p= v

ou p est la pression (Pa), n la quantité de mafiamde), R la constante universelle des gaz
parfaits (8,314 J.mdIK™), T la température thermodynamique (K) et V leuiaé (n7)

Le principe de fonctionnement de ces différentsusaretres ainsi que leurs

principales caractéristiques figurent en Annexe I.

2)  Production du vide

2.1. Geénéralités

Une pompe a vide est, par définition, un dispopiifmettant de faire, d’améliorer ou
de maintenir le vide. C’est donc une machine capdlaxtraire des molécules gazeuses d'un

réservoir pour les évacuer soit dans I'air ambsaiit dans un autre réservoir [76].

La pompe a vide doit étre capable d’aspirer unageflux, de le comprimer et de le
refouler a une pression supérieure a la pressiaapitation (cf. Figure 41). Les pompes
refoulant a la pression atmosphérique sont appef#apes primaires. Les pompes
secondaires ne peuvent refouler gu'a une pressionest tres inférieure a la pression

atmosphérique. Pour les utiliser, il est donc nemies de les coupler a une pompe primaire
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qui sera alors appelée pompe préliminaire ou podgerévidage. Il existe également des
pompes a fixation pour lesquelles le gaz a extrdast plus aspiré mais fixé par sorption.

canalisation de
refoulement
pompe

réservoir

canalisation
de liaison

pressiorn

P: pression dans la résenair
Pa: pression & l'aspiration
Pr. pression de refoulement

Figure 41: Schéma fondamental du pompage en technig du vide: évolution de la pression.

2.2. Caractéristiqgues d’'une pompe a vide

Les principales caractéristiques mesurables d'wumepe a vide sont le débit-volume,
la pression limite d’aspiration, le taux de compr@s maximal, la pression critique de

refoulement maximale et la pression de refoulenmentimale.
2.2.1. Le débit-volume
Egalement appelé vitesse de pompage, le débit-whkshle rapport entre un volume
de gaz et le temps mis par ce volume pour traversersurface donnée a une température et
une pression définies.

2.2.2.  Lapression limite d’aspiration

La pression limite d’aspiration est la pressionplas basse que la pompe permet
d’obtenir en pompant sur un volume faible et prophest-a-dire pratiguement sur elle-méme.
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2.2.3. Le taux de compression

Le taux de compression est le rapport de la presd@ refoulement a la pression

d’aspiration pour un gaz déterminé.

2.2.4.  Lapression critique de refoulement

C’est la pression de refoulement au dessus de llaque éjecteur a vapeur ou une
pompe a diffusion cesse de fonctionner correcten@iast la valeur la plus élevée de la
pression au refoulement pour laquelle une Iégégenantation de celle-ci ne provoque pas
encore d’augmentation sensible de la pression sgpitation. La pression critique de

refoulement dépend principalement du flux gazeux.

2.2.5. Lapression de refoulement maximale

Il s’agit de la pression a l'aspiration correspamdau débit maximal de gaz que peut

supporter la pompe en marche continue sans égeatée.

2.3. Les différents types de pompes a vide

Les pompes a vide peuvent étre classées selon peancipe physique de
fonctionnement. Tout d’abord, les pompes de trayséel pompe d’extraction, qui extraient
les molécules de gaz ou de vapeur des réservoles eefoulent & une pression supérieure.
Elles peuvent étre différenciées en deux sous-g®upges pompes volumétriques et les
pompes cinétiques. Et ensuite les pompes a fixafiorfixent les molécules de gaz ou de

vapeur sur une paroi par la condensation ou laisorgde celles-ci.

Dans les pompes volumétriques, un volume de gaase#te du réservoir puis isolé de
'admission avant d’étre refoulé, généralement spaeoir été comprimé [77]. Dans les
pompes cinétiques, le gaz est transféré de l'adonis®rs le refoulement grace a une quantité

de mouvement apportée par un fluide moteur ou st&€Bye mécanique.
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Le mode de fonctionnement ainsi que les caradtfuiss des différentes pompes a

vide sont détaillés en Annexe II.

3)  Choix du matériel

Afin de déterminer le matériel le plus adéquat ptarsynthese étudiée, il est

nécessaire, dans un premier temps, de définirgdesecontraintes du systeme.

3.1. Contraintes

Les conditions opératoires de la synthese sontampérature de 140°C et un vide de
10 mbar (16 Pa). La température des gaz en téte de réactecoraprise entre 30 et 40°C. La
synthese dure 6h30 pendant lesquelles se produlégagement gazeux intense pendant les
3 premieres heures puis qui devient de plus enfplbte. Il est évacué par la pompe a vide.
Un calcul rapide (détaillé en Annexe lll) estimedébit volumique gazeux en début de
synthése a environ 2,2.30n°.s. Sa composition est majoritairement constituéendi@niac
qui est un gaz corrosif. Il contient également goantité non déterminée mais importante de

carbamate d’ammonium ainsi que des traces de glyetd’ autres composés non identifiés.

3.2. Capteurs

Plusieurs capteurs sont nécessaires pour mesudgéble de gaz extrait ainsi que la

pression au sein du réacteur.
3.2.1. Vacuometre
Afin de déterminer le type de vacuometre le plusgadé les criteres a prendre en

compte sont la pression de travail, idéalementplage de mesure de18 10 Pa, et I'aspect

corrosif du gaz dont la composition exacte n’est@annue.
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Les vacuometres thermiques sont utilisés pour dessipns inférieures entre %16t
10* Pa. La mesure des vacuomeétres & ionisation edtieealéatoire lorsque I'atmosphére
n'est pas connue. Les vacuometres moléculaireemagitent que de mesurer des vides tres
poussés entre 1 et 10Pa. Restent les vacuométres mécaniques, notammerdgcuometre
capacitif a membrane en céramique qui permet dsteés la corrosion. Il mesure des vides
de 16 & 1,1.16 Pa avec une précision & 20°C de 2Ra.

3.2.2. Débitmetre

La valeur de débit du dégagement gazeux déterndird@.10° m*.s* provient d'un
calcul réalisé avec des hypothéses inexactes. teanti@ation précise du débit de gaz extrait
au cours de la synthese est une information imptajui permettrait une meilleure
compréhension du systéme. Le débitmetre doit &itrei capable de mesurer de débits tres
faibles (deuxiéme moitié de la synthése) a 2;2mAs* (premiére moitié de la synthése). La
plupart des débitmetres (déprimogenes, a flottauyrbine, volumétriques...) ne sont pas
précis sur une gamme aussi large de débit. Sesldéleitmetres massiques peuvent mesurer
de fagon suffisamment précise des débits aussérdiffs. L’inconvénient est que leur
utilisation nécessite de connaitre la compositiongda. Or, en plus de 'ammoniac, la
quantité de carbamate d’ammonium est trop impataotur étre négligée et elle ne peut pas

étre quantifiée.

Les caractéristigues du systeme sont ainsi tropraignantes pour trouver un

appareillage capable de fournir I'intégralité defbrmation requise.

3.3. Lapompe

L’'une des contraintes prépondérantes sur le cheiblagpompe a vide est I'extraction
d’'un gaz corrosif. En effet, toutes les pompes s&tant 'emploi d’huile sont proscrites car
'ammoniac réagit avec 'huile en créant des domesagour la pompe si I'huile n’est pas
changée trées souvent. Le dégagement gazeux a Bt@éea un débit maximal de
2,2.10° m*.s*, le débit-volume de la pompe doit alors étre siepér cette valeur. La pompe
a membrane semble alors la plus indiquée car alestpompe seche, sa gamme de débit se

situe entre 3.16 et 5.10° m*.s* pour des pressions limites de* Ha, et de T0Pa avec deux
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étages en série. Avec un intérieur recouvert dertgélle présente une bonne résistance a la
corrosion des gaz. Enfin, les pompes a membranes retativement peu codteuses par

rapport a d’autres types de pompes utilisant ddmiques plus pointues.

Pour ces raisons, nous avons sélectionné est umpepa membrane constituée de
deux étages en série avec un corps téfloné. Saigmelamite est de 200 Pa pour un débit-
volume de 4,5.16m>s'. De plus, un systétme de régulation de pressioringsgré a la
pompe de facon a régler la puissance de la pomgpenetion de la pression souhaitée, ce qui
permet d’adapter le débit a la quantité de gazad#xém fonction du déroulement de la
synthese.

Lors du passage a I'échelle industrielle, les m#éde choix seront modifieés car le
débit de gaz formé sera proportionnel a la quad#tééactif mise en ceuvre. Actuellement, au
sein de I'entreprise Novance, productrice de caatmmle glycérol, une pompe a anneau
liquide est utilisée. Elle présente I'avantage pérs de son débit-volume important, d’avoir

un anneau liquide d’acide qui permet de piégeritremiac formé.
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Chapitre IT :

Mise au point des méthodes

analytiques




La synthese du carbonate de glycérol étudiée camplmux réactifs, le glycérol et
'urée, et deux produits, 'ammoniac et le carbende glycérol. De plus, un intermédiaire est
également supposé se former lors de cette syntleesarbamate de glycérol, et la présence
de sous-produits a été envisagée. L'objectif du ld@pement des outils analytiques est donc
de permettre I'identification et le dosage de teutes molécules dans le milieu réactionnel de
facon simple, rapide et fiable. En effet, ces susibnt nécessaires pour analyser la qualité
d’'une réaction chimique mais aussi pour étudiercisgtique et déterminer le temps de
réaction indispensable au dimensionnement de uRibur cela, plusieurs méthodes ont été
utilisées et comparées : les chromatographiesdégat gazeuse, le dosage pH-métrique et le

dosage du Carbone Organique Total et de I'AzotalTot

A.La chromatographie en phase gazeuse

La quantification du glycérol et du carbonate de/céfol est réalisée par
chromatographie gazeuse. A partir de la méthodelajgwee au sein de I'entreprise Novance
[78] et dont les conditions d’analyse figurent emn@xe IV, le dosage par CPG a été adapte
au matériel disponible : un chromatographe VariaB03dvec passeur d’échantillons, une
colonne capillaire de silice fondue méthyl-silicen00x 0,32 mm D.l., épaisseur de film
5um), un détecteur a ionisation de flamme alimgrdgé un mélange d’air comprimé et
d’hydrogéne. Les conditions des parametres étisdigsles suivantes :

- la colonne est équivalente a celle décrite dansmédhode avec une longueur
supérieure, elle est donc conservée pour I'apbicat

- le gaz vecteur est de I'azote permettant de rédiicedt de I'analyse. Son débit est
réglé de fagon a présenter une pression optimale ldassysteme de 20 psi permettant d’avoir
une HEPT la plus faible possible tout en respeat@st temps corrects de rétention et une
résolution supérieure & 1,2. En mode splitlessliétit est alors de 3 mL.min

- les températures de [linjecteur et du détecteurt sa@glées a 250°C, la
programmation du four, pour la température de aworest une rampe de 20°C.thide
150°C a 250°C avec un palier final de 5 minutes ;

- le solvant d’injection est I'eau qui permet de &idliser les composés en toutes

proportions, de plus, c’est un solvant qui n’est gétecté en ionisation de flamme ;
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- l'étalon interne est la triacétine qui est une roolé proche du glycérol et du

carbonate de glycérol (cf. Figure 42) ;

on O>¢O O\/CH3
on o O___CHs
- OH O _-CHs
glycérol carbonate de glycérol triacétine

Figure 42: Molécules de glycérol, carbonate de glgeol et triacétine.

- la détermination des coefficients de proportiortdala mis en évidence une
variation au cours du temps, présentée dans leedabb, il est alors nécessaire de la

déterminer a nouveau pour chaque série d’analyses ;

Tableau 5: Variation des coefficients de proportionalité du carbonate de glycérol (CG) et du glycérgbar

rapport a la triacétine.

Date &G quycérol
Jour J 0,819+0,121 1,624 + 0,044
J+3 0,838 + 0,150 1,890 £ 0,175
J+8 0,839 + 0,085 1,619 £ 0,047
J+10 0,920 + 0,097 1,527 +£0,102
J+15 0,974 + 0,087 1,560 + 0,089
J+33 1,067 £0,189 1,956 £ 0,216
J+ 38 1,007 + 0,086 1,869 + 0,086

- le cycle de rincage de la seringue d’injection alément été étudié pour éviter la
pollution des chromatogrammes. Un lavage a I'ea®b@s suivi d'un soufflage d’air de la

méme durée ont ainsi été réglés.

La mise au point de cette méthode permet ainsb$age du glycérol et du carbonate
de glycérol avec un temps d’analyse de 10 minutese le montre le chromatogramme en

Figure 43.
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Figure 43: Chromatogramme du glycérol (tr = 4,79 mi), du carbonate de glycérol (tr = 7,25 min) et d&a

triacétine (tr = 8,23 min).

B.Dosage pH-métrique

Les méthodes chromatographiques ne permettent @adosger I'ammoniac. Une

meéthode de dosage a été développée pour quahi@ifranoniac.

Afin de piéger 'ammoniac, la prise d’échantillost edissoute dans une quantité
connue d’une solution aqueuse d'acide chlorhydrigdd M). L'ammoniac réagit avec
'acide pour former du chlorure d’ammonium. L'excé®cide est dosé par une solution
d’hydroxyde de sodium (0,1 M). L’équivalence étdéterminée soit par la méthode du point
équivalent avec le titrateur automatique Titrolgte(Schott), soit par virage fixé a un pH de

4,5 correspondant au point équivalent.

Apres calculs, le titre massique en ammoniac dapsise d’échantillon est déterminé

par une analyse de 5 minutes environ avec un caaffide variation de 6 %.
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C.Dosages du Carbone Organique Total et de 'Azote  Total

Outre les deux réactifs et les deux produits, uneatbmposé est présent en quantité
importante au cours de la synthese : l'intermédiamrbamate de glycérol. Cette molécule
n‘ayant pas pu étre isolée et n’étant pas commensent disponible, elle ne peut donc pas
étre quantifiée par des méthodes d’analyse avetalonnage par la substance a doser. Ainsi
deux méthodes de dosage globales, le dosage dor@atlrganique Total (COT) et celui de
I'Azote Total (NT), pourraient présenter une altéiveaa ce probleme. En effet, en négligeant
les réactions secondaires, le milieu réactionnestnconstitué que des deux réactifs, des deux
produits et I'intermédiaire. Les titres massiques diactifs et des produits sont déterminés
par d’autres méthodes, le dosage du COT et de Mduals la quantité des autres composés
est soustraite pourrait permettre une estimatiotitdtimassique en carbamate d’ammonium

dans le milieu réactionnel.

Le principe du dosage est de faire circuler I'é¢ilan dans un four a 720°C qui
contient un catalyseur permettant 'oxydation diesnes de carbone organique en dioxyde de
carbone, CQ et ceux d’'azote en oxyde d’azote, NO. Le,@@®mé est détecté par une cellule
infrarouge avec un signal proportionnel & la quarde carbone. Pour I'azote, un générateur
d’'ozone permet de transformer le NO en dioxydea@zNQ, qui n’est pas stable. Il va donc
se réduire en NO en émettant un rayonnement casdicfée qui est détecté. Le signal obtenu

est proportionnel a la quantité d’azote.
Le matériel utilisé est un COT-metre TOC<Y, (Shimadzu) avec le module TNM-1
qui permet le dosage de I'azote total. La durédatalyse est assez rapide avec un temps

d’environ 5 minutes par injection.

Les quantités de Carbone Organique Total et d’Adaital sont ainsi déterminées

dans la prise d’échantillon.
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D.Dosage de I'eau selon la méthode Karl Fischer

Au cours des essais réalisés sur I'étude de lahégat est apparue la nécessité de
vérifier la présence d’eau au sein du milieu réactel. Le dosage de I'eau est alors effectué
selon la méthode Karl Fischer. Le principe est diidtiire I'’échantillon, éventuellement
dissout, dans une solution méthanolique de dioxd@soufre, S@ et d’iode, }, contenant
une base, la pyridine, en présence d'eau, la ofaate la Figure 44 a lieu. Un suivi

ampeéromeétrique indique la fin de la réaction.

X X X
l, 4+ SO, +3 || P + CHOH 4 H0 ——> 2 || |+ | )
N ITI+ ITI+

H H CH3SO,

Figure 44: Réaction de dosage selon la méthode Kafischer.

Le matériel utilisé est un Karl Fischer Coulomdidetler Toledo DL 32). Le résultat

du dosage de I'eau est ainsi rapidement obtenur{ens minutes).

E. La chromatographie liquide

Suite aux réflexions développées dans le chapitrané méthode d’analyse par
chromatographie liquide du glycérol, de l'urée etadrbonate de glycérol a été développée.
Des outils chimiométriques ont permis de mettrgpaimt et d’optimiser cette analyse. Tout
d’abord une méthode simplex a été utilisée pounoger la détection des composés. Ensuite
un plan d’expérience, et plus précisément un plameélange avec contraintes et critere de
D-optimalité, a permis de déterminer la colonneplas efficace avec la phase éluante

optimale pour la séparation des trois composes.
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1) La détection

1.1. Choix du détecteur

Le détecteur le plus classiquement utilisé estdeateur UV-visible car c’est un
matériel robuste, sensible et simple a mettre eweeles spectres des trois composés ont
donc été réalisés. Le glycérol n’absorbe qu’'a haotecentration (~2000 ppm) et les trois
composés présentent une seule bande d’absorbd®e200 nm (cf. Annexe V) qui est une
bande d’absorbance de la majorité des solvantsniopges utilisés dans la composition de
phases mobiles. Ce type de détecteur ne convi¢nldrad pas.

Les méthodes d’analyse du carbonate de glycérdu ejlycérol en chromatographie
liquide utilisent un réfractometre [61]. Ce type détecteur n’est pas tres sensible et sa
réponse est fortement dépendante de la tempérdture,le systéeme chromatographique
(colonne, tubulure...) doit étre maintenu a tempéeatconstante. De plus, ce type de

détecteur ne fonctionne qu’en mode isocratiquejucdmite son utilisation.

La méthode chromatographique de dosage direct utéel’ emploie un détecteur
evaporatif a diffusion de lumiere (DEDL) [72], ctelgalement le cas de dérivés proches du
glycérol [79][80]. C’est un détecteur assez semsgilsimple a mettre en ceuvre qui nécessite
seulement que l'analyte soit moins volatil que leage éluante. La faible volatilité des
composés valide ce choix. Le principe de fonctiommet de ce détecteur comprend trois
étapes : la nébulisation, I'évaporation et la déac(cf. Figure 45). L’éluant est vaporisé en
fines gouttelettes dans le nébuliseur, puis le sblest évaporé dans le tube évaporatif de
facon a obtenir un brouillard de particules solidesla substance a doser. Ce brouillard va
étre traversé par un faisceau lumineux, la luméfiesée sous un angle déterminé va étre
détectée par un photomultiplicateur. La quantité Idmiere détectée dépend de la

concentration en soluté et de la taille des pdegu
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Figure 45: Principe de fonctionnement du détecteuévaporatif a diffusion de la lumiére.

Le modele retenu est le détecteur 385-LC Ice dsotaété Varian qui présente la
particularité d’avoir une température au niveaud’'éeaporateur qui peut étre inférieure a la
température ambiante (10°C), la gamme de travail a@ssi plus grande. De plus,
classiqguement sur ce type de détecteur, I'opérateurpeut régler que la température
d’évaporation, sur ce modéle, sont également abtesda température de nébulisation et le
débit du gaz vecteur qui est I'azote. Enfin, ce eleest le plus sensible parmi ceux proposes.

1.2. Optimisation de la détection

Comme il vient d’étre vu, trois parametres influantr la sensibilité peuvent étre
réglés : la température de nébulisation, la tentpéral’évaporation et le débit de gaz vecteur.
La nébulisation influe sur la taille des gouttedsitqui sera déterminante pour une évaporation
correcte du solvant. Le réglage des parametresndége la composition de la phase mobile
ainsi que des analytes étudiés. Afin d'obtenir lailleure sensibilité possible, une

optimisation de réglage des parametres est régdada méthode simplex.
1.2.1. La méthode simplex
La méthode simplex est une méthode directe a Jasatultiples. Le principe est

d’'incréementer les valeurs de variables selon um gade chercher a repérer le sens de

I'évolution vers I'optimum sans mettre en péripl@cédé lui-méme [81].
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Cette évolution est basée sur un simplex initiahgosé de k+1 expériences, k étant le
nombre de variables contrélées. Dans notre cas, wariables sont choisies, ce sont les
parameétres réglables du détecteur : les tempésatieenébulisation et d’évaporation et le
débit de gaz. Un simplex en trois dimensions amMnmsets est alors obtenu, représenté par un
tétraedre. Les expériences qui constituent ce gresimplex sont volontairement choisies
aux limites du domaine expérimental afin de progges I'intérieur de celui-ci. Le but étant
d’optimiser la sensibilité du détecteur, le critéfe réponse étant l'aire des pics des trois
composes : glycérol, f), urée, A et carbonate de glycérol,cA Ces aires doivent étre
maximisées. Ainsi, apres avoir réalisé les expédasncorrespondantes au simplex initial,
I’évolution suit une progression avec une nouveXpeérience réalisée en direction opposée au
plus mauvais point, noté w. Le calcul des coordesrmé&duites du nouveau point répond a
I'équation (2).

(2)Xr = Xg + 0.(Xg = Xu)
ou X représente les coordonnées réduites du nouveat; pgiles coordonnées reduites du
barycentre des points non rejetés, ¢elles du point rejeté et le coefficient d’expansion

(oo > 0) ou de contractioru(< 0).

L’optimisation du procédé se termine lorsque I'alifeest atteint ou quand la
différence entre les réponses de tous les pointsndplex est inférieure a une certaine valeur
imposée par I'expérimentateur. L'objectif est coiésé comme atteint lorsqu’une expérience
est la meilleure, notée b, durant k+1 simplex counsfs. Cette expérience est alors répétée

afin de confirmer ce résultat.

1.2.2.  Application

Comme il a été vu préecédemment, les trois parasétre détecteur accessibles a
I'utilisateur sont la température de nébulisati®Re, la température d'évaporationgd, et
le débit de gaz, B Leurs limites d'utilisation sont les suivantes :
10°C < Tgvaps 80°C
30°C < Tners 90°C
0,90 SLM <Dgaz< 3,00 SLM
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Avec trois variables, le premier simplex est cdnstde quatre expériences (A, B, C et
D). Les trois premiéres sont placées aux extreradatapératures et au niveau le plus bas du
débit de gaz. L'expérience D est choisie au batyeedes points A, B et C pour les
températures (coordonnées réduites) avec le dégazeaximal.

Pour chaque expérience, une solution est constite&34 ppm de glycérol, 386 ppm
d’'urée et 499 ppm de carbonate de glycérol esttiégetrois fois. Chaque réponse correspond

a la moyenne des trois injections pour chaque rtdéc

Les évolutions des simplex sont calculées a pdesr coordonnées réduites reportées

dans le Tableau 6 ainsi que les coordonnées rélles réponses obtenues.

Tableau 6: Optimisation de la sensibilité du DEDL pr la méthode simplex.

B Coordonnées réduites Coordonnées réelles Réponses Simplex n°
| T Tho  Dow [Teap (O Theo(© Do SIM| A Ayy Age 1 2 3 4 5
A [ 100 100 000 80 0 0,90 8320 nd* 2730 12 2 2 2
B 1,00 000 000 80 30 0,90 675 nd 25831 2 3 3 4w
C | 000 10 000 10 0 0,90 saturation du signal 4w
D | 066 066 100 57 70 3,00 nd nd 3132 3 4w
E | 044 078 017 1 7 125 455166 294678 1362853 1) 1(b) 1(0) 1(b)
F 074 063 053 62 68 201 1152 nd 42646 4(w)
G | 078 061 029 64 67 151 6192 nd 355261 3 3
H | 087 040 008 71 54 1,06 5373 nd 32048 4w
E | 04 078 017 11 77 1,25 442730 274993 1228974

*nd = non détecté

Afin de rester dans le domaine expérimental, desgractions de coefficient = -1/2

sont réalisées. L’évolution des simplex est repri&seFigure 46.
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30C
90C

3,00 SLM

80T

DGaz TEvap
0,90 SLM
10C

C TNeb

Figure 46: Evolution des simplex pour l'optimisation de la sensibilité du DEDL.

La méthode simplex étant une optimisation mono-méppl’'aire qui sera déterminante
pour I'évolution du simplex sera la moins élevéeulPdes solutions de concentrations
proches en glycérol, en CG et en urée, l'aire d@udpi glycérol est toujours la plus faible et
celle de l'urée la plus importante. L'aire du glyméest alors choisie comme critére de
réponse. Pour chaque simplex, le meilleur poinnesé 1(b) et le plus mauvais point 4(w).
Durant 4 (k+1) simplex successifs (2, 3, 4 et Bxpérience E est le meilleur point, elle est

donc répétée pour confirmation.

A Tlissue de ce simplex, l'optimum déterminé est cdde point E de valeurs
experimentales dap= 41°C, e = 77°C et 5,= 1,25 SLM.

La méthode simplex permet de déterminer un optincdlum domaine expérimental
qui peut en contenir plusieurs. La Figure 46 metégrdence que plus d’'une moitié du
domaine expérimental n'a pas été explorée. Aingn de vérifier qu'il n’existe pas
d’optimum avec une meilleure réponse, la méthoohpleix est & nouveau appliquée avec une
nouvelle stratégie. Un simplex initial de faible @itude est défini autour du point E. Le but
est de s’en éloigner pour étudier I'évolution deadponse. Ainsi un sous-domaine est crée
dans le domaine expérimental. Il est centré spolat E. L'écart entre les valeurs extrémes
est diminué de moitié par rapport a I'écart destésndu domaine expérimental. Pour sortir de

ce sous-domaine, une projectionale 1 est utilisée. Dans le cas ou la projection dis pl
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mauvais point est en dehors des limites expérinenpossibles, c’est le second plus mauvais
point qui est projeté, noté 3(n). Les valeurs expéntales sont reportées dans le Tableau 7,
les coordonnées réduites correspondent au sousktmoraé. De plus, I'évolution du simplex
est représentée Figure 47.

Tableau 7: Seconde optimisation de la sensibilittuDEDL par la méthode simplex.

Exp Coordonnées réduites Coordonnées réelles Réponses Simplex n°

n° TEvap TNeb DGaz TEvap (C) TNeb (C) DGaz (SLM), ACG Agly Aurée 1 2' 3 4' 5'
A 1,00 1,00 1,00 59 90 1,78 24 624 1741 221628 3(n)
B’ 1,00 0,00 1,00 59 62 1,78 21 368 1078 194007 4 (w) 4 (w) 4 (W) 4 (w)
c 0,00 1,00 1,00 23 90 1,78 710061 689643 878169 1(b) 2 2 2 2
D' 0,66 0,66 0,00 47 81 0,90 151 266 55054 843628| 2 3(n)
E' | 011 011 0,33 27 65 1,19 |1091535 1070477 1522239 1() 1() 1(b) 1(b)
F 0,07 0,07 1,55 26 64 2,27 29 199 25301 44 475 3 (n)
G' 0,53 0,20 0,98 42 68 1,76 228401 129855 625320 3 4 (w)
H' 0,35 0,80 0,00 36 84 0,00 |1120319 469032 1177204 3
E' 0,11 0,11 0,33 27 65 1,19 11050460 936192 1403943

30C
90T
3,00 SLM
A
c
80T
D,
0,90 SLM Gaz Kem
10C Then

Figure 47: Evolution du simplex lors de la secondeptimisation de la sensibilité du DEDL.

Cette seconde application de la méthode simplegrmip de déterminer un nouvel
optimum dans le domaine expérimental, I'expérieBtemeilleur point de 4 (k+1) simplex

successifs (2', 3, 4’ et 5"), validée apres réjemi.
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Dans ces conditions,gJap = 27°C, Tepb = 65°C et Ra; = 1,19 SLM, la sensibilité des
composeés est augmentée de maniere significativeapport au premier optimum E : 2,4 fois

pour le CG, 3,5 fois pour le glycérol et 1,1 fomupl'urée.

2) Rétention et résolution

2.1. Choix de la colonne

Le choix de la colonne en chromatographie liquide arienté par la polarité des
molécules. Cette polarité est mesurée par le libgae du coefficient de partition
n-octanol/eau, nommeé |dg les valeurs sont déterminées par le logiMakvinskecthavec
-1,30 pour l'urée, -1,98 pour le glycérol et -0gddur le carbonate de glycérol. Ces valeurs
sont négatives, les trois composés sont donc psldiin chromatographie liquide, les petites
molécules polaires sont souvent séparées en mbddda][83][84][85]. Le mode hilic est
dérivé du mode normal avec un mécanisme différantl'analyte n’est pas directement
adsorbé par la phase stationnaire [84]. En effigbhlase mobile forme une couche d’eau a la
surface de la phase stationnaire trés polaire @antrune partition liquide-liquide [86]. Les
analytes sont en équilibre entre la couche d’eatioshaire et la phase mobile constituée
majoritairement de solvant organique. La phase lmadm mode hilic est constituée d’un
mélange de solvants aqueux et organiques commmeétanol ou eau-acétonitrile avec une
majorité de solvant organique [83][87][88]. Les pba stationnaires généralement utilisées en
hilic sont constituées d’'une base de silice et patiétre répertoriées en phase de silice brute,
neutre polaire, sous forme diol, sous forme amitlargée positivement sous forme amine ou
eéchangeuse d’anion, chargée négativement échangluseation et zwitterionique. En

général, les phases stationnaires capables dewré&ouche d’eau par solvatation [85].

Dans notre cas, trois colonnes classiquement @éggien hilic ont été sélectionnées
afin d’obtenir une séparation optimale des trois poses :
- la colonne Monochrom diol (258 4,6 mm D.l., taille de particules 5 pm), une

colonne de type diol [72][79] ;
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- la colonne ZIC-Hilic (150< 4,6 mm D.I., taille de particules 5 um), une coleme
type zwitterionique [89][90] ;
- la colonne Atlantis Hilic Silica (158 2,1 mm D.I., taille de particules 3 um), une

colonne de silice brute [87][91].

Pour déterminer la colonne la plus efficace ainst ¢g composition de la phase
mobile optimale pour la séparation des trois cor@posn plan d’expérience est appliqué aux
trois colonnes et plus précisément un plan de mélaagec contraintes et critere de

D-optimalité.

2.2. Deétermination de la phase mobile

2.2.1.  Plan de mélange avec contraintes et critere de Druglité

La composition de la phase éluante est déterminaoie la rétention des composés.
Les trois solvants classiques du hilic précédemmpréisentés sont choisis: l'eau,
I'acétonitrile et le méthanol. En mode hilic, laoportion de la phase organique dans la phase
mobile est d’au moins 60 - 70 % (volumique). Desplafin de favoriser les interactions
hydrophiles, la proportion d’eau ne doit pas étf@érieure a 5 %. Enfin, pour éviter que la
phase mobile ne soit trop polaire, I'acétonitrit@tdester majoritaire dans la phase organique
par rapport au méthanol. Ainsi le plan de mélangfecenstitué des contraintes suivantes
(compositions volumiques) : 0,85eau< 0,30 ; 0,424 ACN < 0,95 et 0,06 MeOH< 0,38.

Pour établir le modele mathématique, 7 points aunsn@ont nécessaires pour
déterminer le modele le plus complexe, le modéleciapéubique. Il est représenté par
I'équation suivante :

(3)y = axeau + axACN + axMeOH + a,xeakACN + axealkMeOH +
a3xACNxMeOH + azxealkACNxMeOH
ou eau, ACN et MeOH représentent les proportionsina@ues de chaque solvant dans
I'expérience
Afin d’obtenir des degrés de liberté supplémensaiBepoints candidats ont alors été

sélectionnés. lls ont été établis par rapport acutere de D-optimalité par le logiciel
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Statgraphic§ Centurion XV la matrice est présentée dans le Tableau 8. {f&recrde
D-optimalité, par rapport a un plan de mélangeicksimplex, présente l'avantage de
nécessiter une expérience de moins. De plus, tieseexpériences, I'expérience 6, se situe a
l'intérieur du domaine comme le montre la Figure 48analyse étant assez rapide

(< 10 min), chaque expérience est répétée 3 fois.

Tableau 8: Matrice expérimentale du plan de mélangécomposition volumique).

Exp n°® Eau ACN MeOH
1 5 95 0
2 30 70 0
3 30 42 28
2 20 42 38
> 5 57 38
6 18 61 o1
7 18 82 0
8 S 76 19
9 30 56 14
eau100 % Eau=58%
Méthanol = 0 % Acétonitrile =42 %
2 ° 3
M/ 7 A 4
VANANAVAN N AVAVAVAN p
A M NVAVAVAVAN v N . ) \
acétonitrile méthanol  Acétonitile=95% g Eau=5%s Méthanol = 53 %
100 % cthal
(@) b)

Figure 48: Matrice expérimentale du plan de mélangéa) diagramme ternaire eau-acétonitrile-méthanol

(100 %-100 %-100 %) (b) diagramme ternaire réduit &ec points expérimentaux.

Les fonctions réponse étudiées sont les facteursemtion des trois composes :
glycerol, kyy, urée, ke €t carbonate de glycérolck ainsi que les facteurs de résolution
entre le CG et le glycérol, gy entre le CG et l'urée, Reeuree €t entre le glycérol et
l'urée, Rs gyuree Les facteurs de rétention sont utilisés préfésament aux temps de
rétention car ils présentent I'avantage de preedreompte le temps mort de la colonne qui
est caractéristique des parametres de la cologuefién (4). Les différences de rétention sur

des colonnes de différentes longueurs, comme dans cas, peuvent ainsi étre comparées.
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(4) k =0

0
ou k est le facteur de rétention du composg igttemps de rétention du composé i (s) & t

temps mort de la colonne (s).

Les Rs décrivent la séparation des pics, ils représemntent le critere de validation de
la méthode analytique selon I'équation (5).
6n%=2éf£i
ou w; est la largeur du pic a la base du composé i (Ss).

Ainsi, afin de combiner les réponses des trgg€Rune seule fonction qui pourra étre
maximisée, une approche avec fonction de désiralaiit nécessaire pour la détermination de
la composition de la phase mobile qui permettiséfaaration des trois composés. La méthode
consiste a convertir chaque réponse préedite pawokiele en une fonction de désirabilité sans
dimension ¢ définie par une fonction de désirabilité paréd®2]. Pour chaque facteur de

résolution ¢gest définie comme suit

(O y <l
(6) d= < (%%j,lsysh
1 v>h

\
ouy est la valeur prédite par le moddléa limite basse en dessous de laquelle la répestse

inacceptableh la limite a partir de laquelle la réponse est ecte ets un coefficient dont
dépend la forme de la fonction.

Pour les facteurs de résolutiongest choisi a 1,2, valeur a partir de laquelle une
séparation des pics est observél &tl1,5, valeur qui garantit la séparation compi&t® pics.
La valeur des est arrétée a 0,2 pour obtenir une augmentatjpideale la désirabilité avant

d’atteindre un palier (cf. Figure 49).
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Figure 49: Evolution de la forme de la fonction delésirabilité selon la valeur de s.

Enfin, la fonction D qui représente la fonction désirabilité globale est calculée
comme moyenne géometrique des désirabilités inailies répondant a I'équation (7).

(7) D = (ch.0h.ds)*3

En conclusion, si au moins un deg &t inférieur a 1,2, alors D = 0 ; si les trois R

sont supérieurs ou égaux a 1,5, D = 1 ; dans &muautres cas, D est incluse entre 0 et 1.
2.2.2.  Traitements des données statistiques

Afin d’appliquer ce plan de mélange aux trois coEsynune pompe Varian Prostar a
3 voies est utilisée ainsi qu’un four Crocotciléglé a 25°C. La détection se fait avec le
DEDL 385-LC Ice dans les conditions précédemmetitropées (Evap= 27°C, Reb= 65°C
et Dgaz= 1,19 SLM). Les échantillons contiennent envid®0 ppm de chacun des trois

composeés dissous dans la phase mobile étudiée.

L’exploitation statistique des résultats sera pné&e de facon détaillée pour la
colonne Monochrom diol, les résultats des modéks deux autres colonnes figurent en
Annexe VI. Les résultats sont présentés dans léedal® avec, pour chaque parametre, les
valeurs observées et les valeurs calculées paodielen Chacun des 9 essais a été répété trois
fois, 27 résultats sont donc pris en compte pouraiégement des données. Afin d’établir les

modeles, les valeurs figurant dans le Tableau 9E@sentées moyennees.
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Tableau 9: Résultats du plan de mélange appliquéla colonne Monochrom diol avec les valeurs observee

moyennées et les valeurs ajustées du modeéle pouaghe fonction réponse.

kCG kgly kurée RS CGlgly RS CGlurée RS gly/urée
Obs. Cal. Obs. Cal. Obs. Cal. Obs. Cal. Obs. Cal. bs.O Cal.

1,78 1,79 3,93 3,92 5,67 5,6 15,90 15,73 23,568,112 9,35 9,10
1,61 1,62 2,40 2,38 240 2,2 567 523 5,67 458,00 -0,74
1,62 1,62 1,73 1,69 1,85 1,8 0,79 0,67 1,70 1,70,74 0,95
1,61 1,61 191 1,89 225 2.2 0,92 0,97 1,92 1,70,87 0,52
1,63 1,63 1,74 1,78 1,87 1,8 248 255 490 5,28,55 291
1,69 168 2,88 2,90 288 3,0 263 2,10 3,85 2,80,32 0,76
164 164 228 231 2,82 2,8 793 840 7,93 9,19,00 0,89
1,61 1,61 1,85 1,91 19 21 503 513 8,36 8,38,65 3,50
1,61 1,62 1,94 1,88 2,12 19 202 258 247 3,58,76 1,35

© 00 ~NOoOUANWN PR 3Qg<1
©

ON W oro © 5O

Le résultat de I'analyse de variance des difféeremtsleles pour le facteur de rétention
du carbonate de glycérolcd est représenté par le Tableau 10. Le modéleueatshle plus
complexe avec un niveau de confiance supérieur@®5Ici, la probabilité du terme spécial-

cubique est de 0,03 %, le modéle spécial-cubiquales retenu.

Tableau 10: Effets estimés du modeéle complet poue temps de rétention du carbonate de glycérol k.

Source Somme des carrés DDL Moyenne quadratique pdRap  Proba.
Moyenne 73,0133 1 73,0133
Linéaire 0,0479 2 0,0240 17,96 0,0000
Quadratique 0,0303 3 0,0101 122,37 0,0000
Spécial-cubique 0,0009 1 0,0009 19,63 0,0003
Erreur 0,0009 20 0,0001
Total 73,0932 27

L’équation du modéle avec ses coefficients estilasite

(8)kcs = 1,61Xeau + 1,788ACN + 1,65&%MeOH — 0,348eawACN — 0,07eawxMeOH

+0,015 + 0,002 + 0,006 +0,028 + 0,036
- 0,425<ACNxMeOH + 0,60%%eaxACNxMeOH
+0,016 + 0,068

La qualité descriptive de ce modele est donnée aneR-carré de 99,0 %, un R-carré ajusté
de 98,6 % et une erreur-type d’estimation de 0,@ddgliquant une haute signification de
modeéle spécial-cubique.
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Le facteur de rétention du CG varie peu dans leailoenétudié avec des valeurs

comprises entre 1,61 et 1,79, soit une variatiohld2 %.

En suivant le méme raisonnement pour chacun désufacde rétention sur la colonne
Monochrom diol, les criteres de choix, les coeffits et les criteres de validation des

modeles sont présentés dans le Tableau 11.

Toutes les fonctions réponses suivent un modéleiapgubique avec des R-carrés
ajustés supérieurs a 98,0 % qui indiquent une beigrefication des modéeles. Il en est de
méme pour les facteurs de résolution sur la coldoeochrom diol ainsi que les facteurs de
rétention et de résolution des colonnes ZIC-Hitidgantis Hilic Silica, sauf pour le facteur
de rétention du CG sur la colonne ZIC-Hilic quitaun modéle quadratique. Les résultats de
ces modeéles figurent en Annexe VI. Les modelesfalggurs de rétention pour la colonne
Atlantis Hilic Silica présentent des R-carrés aasplus faibles (entre 87 et 92 %), les
modeles ont donc une plus faible probabilité derespondance avec les valeurs

expérimentales.

Tableau 11: Résultats obtenus pour les facteurs désolution avec la colonne Monochrom diol.

Fonction réponse & Kay K urée
Choix du modele Modéle retenu Spécial-cubique  Spécial-cubique Spéabique
Probabilité du terme
retenu 0,0003 0,0014 < 0,0001
Equation du modele eau 1,612 + 0,030 5,140+ 0,481 9,818 +£0,933
ACN 1,785 + 0,003 6,393+ 0,060 8,590+0,116
MeOH 1,657 + 0,011 4,457 £0,180 5,834 +0,350
eawACN -0,348 + 0,057 -5,696 + 0,910 -19,938 + 1,765
eawxMeOH -0,070 £ 0,071 -5,112 + 1,131 -16,091 + 2,196
ACNxMeOH -0,425 £ 0,033 -6,098 + 0,520 -11,446 + 1,009
ealwkACNxMeOH 0,607 £ 0,137 8,090 + 2,186 27,864 + 4,246
Validation du modele R-carré 98,9 % 98,9 % 98,6 %
R-carré ajusté 98,6 % 98,6 % 98,1 %
Erreur-type 0,007 0,105 0,204
Etendue des valeursValeur minimale 1,61 1,73 1,85
observées Valeur maximale 1,79 3,94 5,70
Ecart 11 % 127 % 208 %

De plus, I'aspect prédictif du modele est testé yae expérience réalisée avec un
meélange 14/52/34 (viviv : eau/ACN/MeOH). Les rémslt Tableau 12, valident les modeles
car les valeurs observées et les valeurs prévues cemtordantes avec des intervalles

d’erreurs faibles.
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Tableau 12: Etude de I'aspect prédictif des modéletes facteurs de rétention sur la colonne Monochrom
diol pour une phase éluante eau/ACN/MeOH (v/iviv :4/52/34).

kCG kgly kurée
Valeur prévue 1,62 +0,01 1,79 +0,07 1,95 +0,13
Valeur observée 1,61 +0,01 1,83 +0,01 2,04 +0,01

2.2.3. Comparaison des colonnes

Dans un premier temps, la rétention des trois cogypeasr les trois colonnes va étre
étudiée. A partir des résultats obtenus, nous e&ssa de comprendre les mécanismes de
rétention qui entrent en jeu. Puis seront compdesegacultés de chaque colonne a séparer
les composés selon une approche avec les résdéatfonctions de désirabilité. Enfin, la

colonne la plus efficace et les conditions analggjaptimales seront extraites.

La rétention des composés

Les résultats des modéles obtenus pour chague neplpeuvent également étre
représentés graphiqguement sous forme de surfacépdase. Afin de comparer la rétention
des composeés sur les trois colonnes, les résultdénus pour les facteurs de rétention des

trois molécules sur chacune des colonnes sontmigssen Figure 50.

Pour les trois colonnes, 'ordre d’élution est &honate de glycérol, le glycérol puis
'urée. Typiquement en mode hilic, le facteur dieméon est directement corrélé a la polarité
des composés [82]. D'apres la polarité des anatgigselée dans le Tableau 13, le carbonate
de glycérol ayant la polarité la plus faible esitnene prévu, le premier composé élué. Le
glycérol, qui devrait étre le composé le plus reteausa polarité la plus élevée, est élué avant
'urée. Cette inversion de rétention suggere quétiantion n’est pas uniquement régie par les
phénomenes classiques de partition habituellemesereés en mode hilic. D’autres
mécanismes de rétention, parfois décrits en séparhilic, surviennent probablement telles

que l'adsorption ou les liaisons hydrogénes [93].
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a) Colonne Monochrom dio| d = 1,0 mL.mift

Kgc kurée kgly

1,60-1,64 1,80-2,58 1,70-2,15
1,64-1,68 2,58-3,36 2,15-2,60
M 1,68-1,72 W 3,36-4,14 M 2,60-3,05
o 1,72-1,76 M 4,14-4,92 M 3,05-3,50
M 176-1,80 M 4,92-5,70 M 3 50-3,95

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53 ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53 ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

b) Colonne ZIC-Hilic, d = 1,0 mL.mift
Kec kgly Kjrée

0,00-0,05 0,15-0,58 0,25-0,84
0,05-0,10 0,58-1,01 0,84-1,43
¥ 0,10-0,15 M 101-1,44 M 1,43-2,02
M 0,15-0,20 M1 44-1,87 M 202-2,61
M 0,20-0,25 M 1.87-2,30 M 261-3,20

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53 ACN=0.95 eau=0,05 MeOH=0.53 ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

c) Colonne Atlantis Hilic Silica, d = 0,2 mL.mift
eau=0,58 Ky Kurge
G aly
0,00-0,02 0,08-0,15 0,08-0,15
0,02-0,04 0,15-0,21 0,15-0,21
W 0,04-0,06 M0,21-0,28 M 0,21-0,28
% M 0,06-0,08 M 0,28-0,34 M 0,28-0,34
g % M0,34-0,41 M 0,34-0,41
o
7] =
< ?
ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53 ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53 ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

Figure 50: Evolution des facteurs de rétention duarbonate de glycérol (CG), du glycérol (gly) et déurée
en fonction de la composition de la phase mobile sles trois colonne, détection par DEDL (T, = 27°C,
Theb = 65°C et Dsa, = 1,19 SLM).

En effet, les interactions en mode hilic dépenandeux equilibres, premiérement
entre la phase mobile et la couche d’eau en sudaamlonne qui met en jeu des interactions
hydrophiles. Ces interactions comprennent majoetaént les liaisons hydrogénes
dépendantes de l'acidité ou de la basicité des/@salles interactions électrostatiques et les
interactions dipdOle-dipdle reliees au moment dipelat a la polarisabilité des molécules [84].
Ensuite entre la couche d’eau et le support dehkse stationnaire qui fait intervenir des
phénomenes d’adsorption. La couche d’eau est paésolvatation des groupements polaires
greffés sur la phase stationnaire.
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Tableau 13: Propriétés des analytes.

Analytes Formule Lo Volume Longueur

moléculaire maximale

(A%.mol™) (A)
Carbonate de )(T\ -0,11 142,8 6,7
glycérol o o
\_Q—OH
Glycérol HO -1,98 117,9 53
HO\)\/OH
Urée 0 -1,60 76,4 4,4

Le comportement des facteurs de rétention des wormposés sur la colonne
Monochrom diol et du glycérol et de I'urée sur ¢donine ZIC-Hilic, Figure 50, est typique du
mode hilic. Le facteur de rétention est directencamtélé a la proportion d’acétonitrile dans
la phase mobile. Ce type de comportement décrinéoanisme de partition entre la couche
d’eau et la phase mobile.

Contrairement aux facteurs de rétention du glycérale I'urée, celui du carbonate de
glycérol présente un comportement qui évolue entimmale la colonne. En effet, si le profil
sur la colonne Monochrom diol reflete un mécanistagartition, sur la colonne ZIC-Hilic,
d’autres mécanismes de rétention interviennenteégaht. Sur la colonne Atlantis Hilic
Silica, ce phénoméne est tel que la rétention dup@Grapport a I'acétonitrile décrit une
courbe classique en « forme de U ». Avec une fgibbportion d’acétonitrile dans la phase
mobile, le CG est retenu, en partie sur la phaséshaire par des phénomenes d’adsorption
[83]. Le mécanisme de partition est favorisé parcdache d'eau alors que I'adsorption
priviliégie les interactions entre le soluté et lhage stationnaire. L’évolution du
comportement du facteur de rétention du CG laisse dupposer que la couche d’eau est la
plus importante pour la colonne Monochrom diolaeplus faible sur I'Atlantis Hilic Silica.
Or par comparaison de la longueur des greffonslesrdifférentes phases stationnaires,
Figure 51, il ressort que la colonne Monochrom gieéséde la plus longue chaine (13,6 A),
la ZIC-Hilic une longueur intermédiaire de 9,5 A Igitlantis Hilic Silica la plus courte
(2,4 R). Ces valeurs ont été déterminées par leieligviarvinsketch Cette observation induit

gue l'épaisseur de la couche deau dépend de lgutamr de la chaine greffée. Les
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caractéristiques de la molécule de CG, la plus graaitle et la plus faible polarité parmi les
trois composés, favorisent les phénomenes d’adsorpar rapport au glycérol et a l'urée.
D’autant plus que, sur la colonne Atlantis Hilicli&i, la couche d'eau est d’épaisseur
inférieure a la taille de la molécule de CG.

HO

HO

Figure 51: Surfaces des phases stationnaires desarmes Atlantis Hilic Silica (A), ZIC-Hilic (B) et
Monochrom diol (C).

La résolution des composés

Pour optimiser I'élution des composés, la rétengshindissociable de la séparation
des composés. Les surfaces de réponse des fadeuésolution des trois colonnes sont
représentées en Annexe VII, I'étude de la séparaties composés se fera a partir des

fonctions de désirabilité présentées dans la Figare
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Figure 52: Fonctions de désirabilité des facteursedrétention et chromatogrammes du carbonate de
glycérol (CG), du glycérol, de l'urée et d'une impteté (*) en fonction de la composition de la phase

mobile.

Dans le cas de la colonne Atlantis Hilic Silica,d@sirabilité n’atteint pas la valeur
de 1 (Figure 52), signifiant une incapacité a séparer les troimmosés dans le domaine
étudié de composition de phases mobiles. Pourltamee ZIC-Hilic, la désirabilité est égale
a 1 pour des phases mobiles contenant moins de d@&6 quelle que soit la proportion de

méthanol. Pour la colonne Monochrom diol, la ddsiité est de 1 pour les phases mobiles
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contenant au moins 10 % d’eau et pour celles contesrdre 10 et 15 % d’eau et moins de

8 % de méthanol.

Ainsi avec une meilleure rétention et une meillegéparation des composés, la
colonne Monochrom diol est la plus efficace poandéllyse des composés. De plus, la phase
mobile optimale pour la séparation est constituieg8%1% volumiques d’acétonitrile et de 5 %

d'eau.

3) Conclusion

Les outils chimiométrigues ont ainsi permis de d#Eweer une méthode
chromatographique pour le dosage des trois commpbgésrol, urée et carbonate de glycérol.
Les conditions opératoires ainsi optimisées sontyr ple détecteur 385-LC Ice, une
température d’évaporation de 27°C, une températaraebulisation de 65°C et un débit de
gaz de 1,19 SLM. De plus, la colonne sélectionsé@me colonne Monochrom diol garnie de
particules de 5 um et de dimensions 306 mm D.l.. Enfin, la phase éluante est consitué
de 95 % volumiques d’acétonitrile et de 5 % d’daans ces conditions, un échantillon de la
carbonylation du glycérol par l'urée est analyseé, chromatogramme est présenté en
Figure 53. Le pic d’'un intermédiaire de synthédedésecté et correctement séparé des pics
des autres composes, il pourrait s’agir de I'intediaire carbamate de glycérol, mais aucune
analyse n'a pu le confirmer car il n'est pas displencommercialement et la molécule n'a pu

étre isolée.
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Figure 53: Chromatogramme d'un échantillon de la cebonylation du glycérol par l'urée.

Avec les droites d'étalonnage présentées en AnnéMe cette méthode est
opérationnelle pour la quantification des trois esgedans le milieu réactionnel avec un

temps d’analyse de 10 minutes.
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Chapitre ITT :

Etude du procédé discontinu




L'objectif de ce projet de recherche est de dévelopm procédé continu de la
synthése de carbonate de glycérol par carbonylaliorglycérol par l'urée. Le procédé
discontinu a été développé et optimisé. Une pradlichdustrielle est en place au sein de la
société Novance sur des lots de 100 kg. Pour desnsaqui seront décrites dans ce chapitre,
la production est limitée par la capacité des agjpages de production du vide existants. En
effet, dans une réaction de carbonylation discoetidle dégagement d’'ammoniac n’est pas
régulier. 1l nécessite une capacité de pompe éngranerapport a la masse a traiter pour
obtenir un vide convenable tout au long de la réactLe réacteur continu a pour but de
palier a ce probleme avec un dégagement d’'ammogdier au cours du temps. Ainsi,
avant de concevoir le procédé continu, le procédéodtinu doit étre maitrisé de fagcon a
adapter les appareillages et déterminer les caistées du réacteur continu

(dimensionnement, choix des capteurs, actionneurs...)

Dans un premier temps, toutes les connaissancepratédé discontinu seront
rassemblées : les observations faites durant lahaya et les différentes optimisations
réalisées pour chacune des étapes de la synthésep&mettra de détecter certains aspects
de la synthése qui demandent a étre approfondis :

- le dégagement gazeux trés important en début dbéésg est un point-clef car il
perturbe les systémes de production du vide qutdimhla production. Nous tenterons alors
d’établir des modeles afin de mieux comprendre legnpmeéne. Puis des alternatives seront
proposeées de facon a éviter I'utilisation du vidempgérer au mieux ce dégagement ;

- le suivi cinétigue des quatre espéeces principakedadréaction (glycérol, urée,
carbonate de glycérol et ammoniac) sera réalisédddtudier le comportement de chacune de
ces especes au cours de la synthese. Il permegtitangent de déterminer I'équation de la
vitesse de réaction avec les ordres partiels dueghy et de 'urée ;

- la qualité du catalyseur étant capitale, des comghds seront ajoutés a I'étude déja
réalisée. En catalyse homogene, nous verrons uénfie du contre-ion et en catalyse

hétérogéne une résine sera testée comme supaivticate.

91



A. Etat de la connaissance de la synthese

Plusieurs études ont été menées en amont de & [Etgs ont permis d’optimiser le
procédé discontinu et de faire diverses observatmidant la compréhension du systéme
[19][74][94]. La Figure 54 présente le grafcet desynthese. Les études menées ainsi que les
différentes informations pour chaque opération siéatites ci-apres.

| 1 H Introduction glycérol et catalyseur|

—T Introduction totale

2 —{ Chauffage glycérol et catalyseur|

— 1 heure

| 3 }— Introduction urée

—— Introduction totale

4 Synthése a 140C sous 10 mbar

— 1 heure aprés le début de la précipitation

5 —{ Refroidissement / Traitement

— 1 heure

6 Fin

Figure 54: Grafcet du procédé discontinu de la syhgse du carbonate de glycérol a partir d'urée et de

glycérol.

Etape 1- Introduction du glycérol et du catalyseur

Plusieurs types de catalyseurs ont été testés rsunélange stoechiométrique de
glycérol et d'urée : des catalyseurs portant dess saicides de Lewis avec des contre-ions
anioniques hétéroatomiques, des sulfates métadligueorganométalliques calcinés ou non,
des mélanges de sulfates métalliques et des nmpmgmeériques sulfoniques avec divers

contre-ions métalliques. De plus, des proportionsatialyseur ont été étudiées.

Ces résultats ont montré que le sulfate de zinpreportion molaire de 1 % par
rapport au glycérol permet d’obtenir le meilleundement. Ce catalyseur présente I'avantage
d’étre soluble dans le mélange de réactifs a ceaitsoluble dans le produit de synthese a la
température de réaction, ce qui facilite son élation. L’inconvénient est sa désactivation

apres une utilisation, son recyclage n’est dongpasible.
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Etape 2- Chauffage du glycérol et du catalyseur

Le chauffage du glycérol et du catalyseur a 1405 <sL0 mbar sert a évaporer I'eau
gu’ils contiennent car le glycérol est hygroscopigtide catalyseur employé est sous forme

monohydraté.

Il est important d’éviter la présence d’eau dansnibeu réactionnel car elle peut
réagir avec l'urée pour former du carbamate d’amuomar(cf. Figure 55). C’est une molécule
assez volatile et qui se sublime facilement. E#e extraite par la pompe a vide dans les
conditions opératoires de la synthése. L'urée dirgisformée n’est donc plus disponible

pour la synthese.

0] 0]

Lo, 2 A

H,N NH, H,N” 0 NH

Figure 55: Hydrolyse de l'urée en carbamate d'ammoinm.

Etape 3- Introduction de l'urée

Un large excés de I'un ou l'autre réactif ne perpas d’améliorer le rendement ni de
diminuer le temps de synthése et implique des sétapepurification supplémentaires. Un
léger exces de 5 % molaire d'urée est ajouté adicampenser la perte de réactif dans des

réactions secondaires.

A T'échelle industrielle, l'introduction de l'uré@& température ambiante dans le
meélange de glycérol et de catalyseur a 140°C ingioé chute de la température. Afin de

limiter cette baisse, l'urée est introduite endriaiis.
Etape 4- Synthese a 140°C sous 10 mbar

Le choix des conditions opératoires, T = 140°C etl® mbar, résulte d’'études qui
ont montré qu’en dec¢a de 120°C les rendements mheteyu’a partir de 170°C, les produits

commencent a se dégrader. La température optinealeadail a été déterminée a 140°C. De
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plus, le vide favorise la réaction et, pour desamas technologiques et économiques, une
pression de 10 mbar s’avere suffisante pour obteleis rendements industriellement

acceptables. Toutefois, un important dégagememrd@niac, observé en début de synthese,
perturbe le systeme de production de vide. En,dffest tel que la pompe a vide n’arrive pas

a le compenser, il en résulte ainsi une augmentadi®nla pression dans le réacteur

(Figure 56).

30
251
20

15 \

10 \

P (mbar)

Figure 56: Suivi de la pression au cours de la syimtse du carbonate de glycérol a partir d’'urée et de

glycérol pour une consigne de pression de 10 mbar.

A I'échelle industrielle, ce dégagement gazeux msiportionnel a la quantité de
réactifs mise en ceuvre, la capacité des pompedeaface a ce phénomeéne limite ainsi la

production.

La pression retrouve la valeur de consigne apréisean3h-3h30 de synthése. Ensuite,
apres environ 5h30 de réaction, un précipité afipdaas le milieu réactionnel, I'agitation est
alors maintenue une heure supplémentaire dans éesesconditions opératoires avant de

passer au traitement du milieu réactionnel.

Le suivi cinétique de la réaction a été réaliséRMeN du carbone mais l'urée n’a pas
été dosée. La méthode mise en place a permis dee digvolution des proportions de
glycérol, de carbonate de glycérol, de carbamatgyaetrol et d’autres produits secondaires.
En effet, la formation de l'intermédiaire carbamdeeglycérol en quantité non négligeable a

été mise en évidence.
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Etape 5- Refroidissement et traitement

A la fin de la réaction, le milieu réactionnel ast40°C sous un vide de 10 mbar. Dans
un premier temps, il est refroidi a 70°C en étardintenu sous vide. Puis, de l'acide
phosphorique a 85 % massique est ajouté. Cet astlechoisi car il est utilisé par la
concurrence. Cette quantité représente envirodolde la masse a traiter. L'’ensemble est
alors agité a 70°C sous un vide de 10 mbar. Apréshenire, le mélange est filtré sur verre
fritté. La précipitation étant une cristallisatioln-contrélée, la formation de particules de
tailles diverses conduit parfois a un colmataga ome traversée du systeme de filtration.

Ce traitement a l'acide phosphorique permet deipitéc le catalyseur encore en
solution ainsi que des impuretés aminées. Pourirédime glycérol, principale impureté du
produit de synthese, seule une distillation mokiicells’est avérée, a ce jour, efficace. Cette

opération est délicate a utiliser dans cette sgathé

Etape 6- Bilan de la synthese

Le bilan-matiere de la synthése montre une pertessigae d’environ 10 %
inexpliquée. Une hypothese serait la formation deb@mate d’ammonium, suffisamment
volatil pour étre extrait par la pompe a vide. banfation d’'un solide blanc avec une forte

odeur d’'ammoniac en sortie de pompe a vide renfogtie hypothese.

Apres filtration, le gateau est un solide blancréspntant environ 6 % de la masse
introduite, il est composé du catalyseur et d’ingpés. Le filtrat est un liquide translucide,
légerement visqueux avec une teinte allant du jalaiea I'orangé, il est composé d’environ
85 % de carbonate de glycérol, 10 % de glycersl & d'impuretés. Le rendement final est
généralement compris entre 70 et 80 %. Une mauvésdabilité des résultats est toutefois

constatée.

Etape 7- Conclusions

Le bilan de ces études a principalement servi aniger le procédé discontinu. Les
conditions opératoires optimales permettent aitstalindre des rendements de 75 a 80 % en
environ 8 heures avec une pureté comprise entet 86 %. Ces études ont également permis

de mettre en avant les points importants de laioFaqui pourraient présenter des difficultés
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pour le procédé continu. Tout d’abord, le chauffpgéalable de I'un des réactifs avec le
catalyseur pour éliminer toute trace d’eau pot#atiempose une introduction des réactifs de
facon semie-continue. D’autre part, le choix dwlyseur dont la précipitation détermine la
durée de la synthése n’est pas forcément le pldi€igux pour un systéme continu. Un

catalyseur supporté pourrait étre plus approprigsuite, le dégagement d’ammoniac, tres
important en début de synthése, représente laalimit de la production. Il est donc

nécessaire de maitriser au mieux ce dégagememiuBele suivi cinétique complet de toutes
les espéces de la réaction n'a pas été reéalis@ourrait apporter des informations

complémentaires sur le mécanisme réactionnel. Et,dafnature aléatoire du précipité en fin
de traitement et son comportement vis-a-vis duesystde filtration risquent de poser des
problémes dans un procédé continu, notamment endeasolmatage. Cet aspect de la

synthese justifie I'étude du catalyseur supporté.

Ainsi, dans un premier temps, une étude sera égafiar le dégagement d’ammoniac
qui apparait comme point clef pour le développenduntprocédé continu. Ensuite, la
réalisation du suivi cinétique apportera des infations sur le déroulement de la synthése.
Enfin, un support de catalyseur sera testé. Sdisaitbn permettrait ainsi, avec un choix
judicieux, de s’affranchir de la déshydratationdéut de synthése ainsi que des problemes

de filtration pour le traitement en fin de réaction

B. Etude du dégagement d’'ammoniac

L’étude de la synthese vient de mettre en exerduogdrtance du dégagement
d’ammoniac. En effet, durant la premiere partidadseynthése, ce dégagement est tellement
important que les systemes de production du videriment plus a le compenser. En plus de
ces implications sur le systeme de vide, la présef@mmoniac dans le milieu réactionnel
limite la réaction qui est équilibrée. Afin de deégér cet équilibre dans le sens de formation
du carbonate de glycérol, la cinétique de formatied’'ammoniac doit étre plus lente que sa
cinétique de diffusion et désorption du milieu (Fey67).
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| T Désorption
Interface
\H liquide/gaz
Liquide NH3 O

-, . .
~.._Diffusion

.
S~
S~

urée + glycérol =——= carbonate de glycerol + NH, ,

Figure 57: Les équilibres de 'ammoniac durant la gnthese.

Il est alors nécessaire d’étudier la diffusion amse la désorption de I'ammoniac en
milieu glycériné. Pour cela, plusieurs outils peutvétre utilisés. En effet, plusieurs lois et
théories décrivent des mouvements de fluides, notmh la diffusion de gaz au sein d'un
liquide. Par exemple, la loi de Newton peut étrpligpée a notre situation et indique que le
gradient de vitesse du gaz et donc sa cinétiquifission seront d’autant plus élevés que la
viscosité du liquide est faible. Le raisonnemerna sgétaillé ci-apres. Ainsi I'étude de la
viscosité du mélange réactionnel permet une premapproche de I'étude de diffusion de
lammoniac. Il existe également des modéles quiridéat le transfert de matiére,
spécifiguement pour les mélanges hétérogenes qaizldi, qui permettent d’étudier la
diffusion d’'un gaz a une interface liquide-gaz ce jgourrait nous donner des informations

sur la désorption de 'ammoniac.
Ainsi, aprés une étude rhéologique du milieu réackel, 'application de modéles de

transfert de matiere a été appliguée a notre aas, Beux alternatives au procédé existant

seront exposées afin de s’affranchir des limitegg®gar I'utilisation du vide.
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1)  Etude rhéologique

Il vient d’étre dit que la loi de Newton (équati¢®)) appliquée a la diffusion de

'ammoniac implique qu’une viscosite faible favaris diffusion de 'ammoniac :
(9) 7 = - gradv

ol 7 est le vecteur de contrainte de cisaillementa viscosité dynamique qufad ‘e

gradient de vitesse.

En effet, cette loi énonce que la contrainte dailtsnent est proportionnelle au
gradient de vitesse et la constante de proportldénest la viscosité dynamique. Dans un
réacteur parfaitement agité, la contrainte de leésaent est proportionnelle a la vitesse
d’agitation qui reste constante tout au long deylathése. Ainsi, la vitesse de diffusion du gaz

est inversement proportionnelle a la viscosité diemréactionnel.

Cette viscosité dépend de la température. Ainsitudle rhéologique se propose
d’étudier I'évolution de la viscosité en fonction da température mais aussi de la

composition du mélange.

1.1. Partie expérimentale

1.1.1. Instrumentation

L’étude de la viscosité dynamique a été réalisé&e an rhéometre Rheomat RM 180
(Rheometric Scientific). C’est un rhéometre de tgmiette a cylindres coaxiaux. Il permet
de déterminer la viscosité dynamique en fonctiomidient de vitesse. Ce rhéométre est un
systeme composé de deux cylindres : I'un intériaurase conique, tournant a la vitesset
l'autre extérieur, plan, immobile (cf. Figure 58)e couple C a exercer sur le cylindre

intérieur pour que reste constante est mesure.
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Figure 58: Principe du viscosimetre de Couettéou R, et R, sont les diamétres des cylindres intérieur et
extérieur, h la hauteur des cylindresa vitesse de rotation du cylindre intérieur & distance entre les deux

cylindres)

Soit F la force de frottement exercée par le fluetleun point M. Elle répond aux
eéquations (10) et (11). Or la contrainte de cieaiktntt s’exprime en fonction de F selon la

relation (12);r peut ainsi s’exprimer en fonction de la grandeasuanée C (équation (13)). La
loi de Newton, (14), permet de relielau gradient de vitesscgh—/, également appelé taux ou
€

vitesse de cisaillement, et a la viscosité dynamigguLa mesure du couple C, permet ainsi,

pour une vitesse de cisaillement donnée, de déterrta viscosité dynamique d’'un fluide.

C
10) F=——
(10) 2.R
dv
11) F=-n.S—
(11) 7.8
_dF
(12) T—E
C
(13) 7= Z'SR = 477(;2 - avecS=2srR.h
dv
14) r=n—
(14) r=n

ou R est le rayon du cylindre intérieur (m), Suaace externe du cylindre intérieur (m2), v la
vitesse d’un point sur le bord du cylindre intériém.s%), e la distance entre le cylindre

intérieur et le cylindre extérieur (m) et h la Fewtdu cylindre intérieur (m).
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1.1.2. Essais réalisés

Le mode opératoire est le suivant : I'échantill@h iatroduit dans le cylindre externe
qui est ensuite fixé au rhéomeétre. Avec un bain itBhle systéme (cylindres + échantillon)

est chauffé a la température de travail puis laumeegdu couple est réalisée.

La viscosité étant, en général, fortement déperddatla température, les essais ont
éte réalisés dans une gamme encadrant la tem@eddula synthese : 6 températures sont
alors sélectionnées de 100 a 150°C. Les échartillotilisés sont des mélanges de
composition variable en carbonate de glycérol danglycérol afin de prendre en compte
I'évolution de la composition du milieu réactionraal cours de la synthése. L'ajout d'urée
entrainerait des réactions chimiques susceptibldaieévoluer la viscosité de I'échantillon
durant la mesure. La composition massique des éttbastest présentée dans le Tableau 14.
Le carbonate de glycérol utilisé est produit pav&dee. Sa composition massique est de
86 % en carbonate de glycérol, 11 % en glycéroBéstd’impuretés. Chaque essai est réalisé

3 fois et les résultats sont présentés moyennés.

Tableau 14: Composition massique des mélanges étésli

Composition massique
Mélange Glycérol Carbonate de Impuretés
glycérol
A 100 % 0% 0%
B 77 % 22 % 1%
C 55 % 43 % 2%
D 33 % 65 % 2%
E 11 % 83 % 3 %

1.2. Reésultats

Le type de rhéogramme obtenu, quels que soientélange et la température, est
similaire a celui de la Figure 59. La viscositén'étant pas constante, le fluide n’est pas
newtonien. De plus une décroissance de la viscabittamique est observée pour une
augmentation du gradient de vitesse, le fluideakest du type rhéofluidifiant. Ceci se traduit,
a I'échelle microscopique, par une tendance de<centds, sous l'effet de la vitesse de

cisaillement, a s’aligner progressivement le long dauches, ce qui favorise leur glissement
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relatif. Une seconde interprétation consiste a samer une modification de la structure du
matériau sous l'effet du gradient de vitesse (désiration par rupture de liaisons de Van der
Waals...).

glycérol (100°C)
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Figure 59: Rhéogramme du glycérol a 100°C: évolutiode la viscosité dynamique, en Pa.s, en fonction d

gradient de vitesse, en’s

Il n'existe pas une équation typiqgue de ce compuoetd. Mais plusieurs modéles

peuvent le décrire en fonction du gradient de siées

- I'équation d’'Otswald ou loi de puissanage= K(%) ou K est le coefficient de
e

consistance (viscosité pour un gradient de vitdssk §) et n (< 1) I'indice du comportement

qui traduit I'écart avec le fluide newtonien ;
dv
"de dv .
_de +n,.— ou A et B sont des constantes
( de de
B+—
de

réelles et;., la viscosité dynamique pour une vitesse de ogsa#int tres élevée. Il s’applique

le modéle de Williamsorr =

pour les fluides qui semblent présenter un compuetg newtonien pour des valeurs élevées

de vitesse de cisaillement ;
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- le modele de Cross,7 JEXS ou 7o est la viscosité dynamique pour

Torlle 14 (C.dv
de

une vitesse de cisaillement tres faible et C umstamte réelle.

Ces modeles ont été testés sur ce rhéogramme obéients de régression obtenus
sont faibles (R? < 0,5). Le comportement rhéologiglu glycérol ne peut donc pas étre
modélisé a partir de ces expressions.

Deux valeurs caractéristiques sont extraites désgtammes : la viscosité la plus
faible car elle favorise la diffusion de gaz egladient de vitesse le moins élevé permettant
d’atteindre la viscosité minimale afin d’en dédumevitesse d’agitation optimale a appliquer

dans le réacteur.

1.2.1. Viscosité minimale

L’évolution de la viscosité minimale en fonction ldetempérature est représentée sur
la Figure 60 pour chaque mélange. En comparantcdedes de chaque composition, il
ressort globalement que le glycérol pur a la viséodynamique la plus importante et le
carbonate de glycérol la plus faible, quelle gueladempérature.

0,040

0,035 -

—&— mélange A

0,030 (glycérol)

) mélange B
0,025 (75 gly- 25 CG¥)
—-A--mélange C

(50 gly- 50 CG*)

0,020

=>{ *mélange D

0,015 - (25 gly- 75 CG¥)

—&—mélange E
(CGY

Viscosité dynamique (Pa.s)

0,010

0,005 -

0,000 T T T
90 110 130 150

Température (T)

Figure 60: Evolution de la viscosité dynamique, efonction de la température, de divers mélanges de

carbonate de glycérol dans le glycérol.
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La variation de la viscosité du carbonate de ghbicémélange E) semble faible en
fonction de la température, contrairement aux ngdarB, C et D qui suivent une évolution
linéaire avec de bons coefficients de régressidalre, présentés dans le Tableau 15. Pour le
glycérol, la viscosité diminue avec la températjrequ’a 130°C puis une augmentation
importante est observée. L’hypothéese envisagédt sagma évaporation de I'humidité de

I'échantillon a partir de cette température. L'ezat moins visqueuse que le glycérol, sa

présence a un effet fluidifiant sur le composé.

Tableau 15: Influence de la température sur la visasité dynamique minimale pour les mélanges B, C Bt

Equations du modéle.

Mélange Equation Coefficient de
régression
B n =0,0004 T —0,0284 0,9705
C n=0,0002 T - 0,0126 0,9407
D n =0,0002 T —0,0124 0,9332

L’échelle de variation de la viscosité dynamiqusteeréduite dans le domaine étudié
guelle que soit la composition du mélange. Lesural®btenues sont bien plus faibles a ces
températures (< 0,03 Pa.s), qu'a 20°C avec uneuvale 0,21 Pa.s pour le carbonate de

glycérol de Novance et 1,36 Pa.s pour le glycérol.

1.2.2.  Gradient de vitesse optimal

Le gradient de vitesse optimal est le plus faibdenpettant d’atteindre la viscosité
minimale. En effet, un faible gradient de vitessplique, au niveau du réacteur, une faible
vitesse d’agitation d’ou une demande énergétiquensnmhportante. Mais ce gradient doit
étre suffisamment élevé pour que la viscosité diemréactionnel soit la plus faible possible,

de facon a faciliter la diffusion de 'ammoniac.

Pour chaque essai, le taux de cisaillement le fdide permettant d'atteindre la

viscosité la plus faible est déterminé et reportésda Tableau 16.
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Tableau 16: Influence de la température sur le tauxle cisaillement(en gras : la valeur la plus élevée pour

chaque température)

Mélange A Mélange B Mélange C Mélange D Mélange E

T (°C) Glycérol CG de Novance
100 174+ 13 167+ 13 163+ 13 159+ 12 160+ 12
110 170+£13 161+12 166+ 13 176+ 14 166+ 13
120 176+ 14 178+ 14 163+ 13 167+ 13 155+ 12
130 171+ 13 156+ 12 164+ 13 169+ 13 149+ 12
140 173+ 13 166+ 13 173+ 13 160+ 12 163+ 13
150 168+ 13 176+ 14 174+ 13 161+ 12 160+ 12

. : . dv .
La relation entre le gradient de wtessde,—, et la vitesse en bout de pales de
€

l'agitateur, \4, est donnée par I'équation (15). L'équation (16&)ynpet d’obtenir la vitesse
d’agitation dans le réacteur, N (en t),sa partir de la vitesse en bout de palgs,pour un

agitateur de type ancre.

dv V
15) —="%
(15) de d,,
(16) Vp:ﬂ.N.d

ou dyr est la distance entre le bout des pales de ltagitaet la paroi du réacteur (m) et d le

diamétre de I'agitateur (m).

Les valeurs caractéristiques du systéeme utilisé péaliser les synthéses sont les
suivantes : un réacteur cylindrique de 0,100 m diaenet un agitateur de type ancre de
0,088 m de diametre, d’ow,= 0,006 m.

Pour chaque température, la valeur maximale duiggrade vitesse est déterminée
indépendamment de la composition du mélange, denfac étre constamment dans les
conditions de viscosité minimale. En appliquantJateurs dans les équations, les vitesses
optimales d’agitation a appliquer dans le réacsaumt obtenues en fonction de la température
(Tableau 17). Une agitation de 240 tr.thiest donc suffisante pour obtenir la viscosité
minimale quelle que soit la composition du mélariges de la synthése, la présence d’'urée

pouvant influer sur la viscosité, une vitesse d&tipn de 250 tr.mith est appliquée.
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Tableau 17: Détermination de la vitesse minimale dgitation en fonction de la température.

Température 100°C 110°C 120°C 130°C 140°C 150°C

? (sh 174 176 178 171 173 176

Vpe(m.s'l) 1,04 1,06 1,07 1,03 1,04 1,06

N (tr.s%) 3,78 3,82 3,86 3,71 3,75 3,82
(tr.min™) 227 229 232 223 225 229

Pour d’autres types de réacteur ou d’agitateurgdestions adéquates entre le taux de

cisaillement et la vitesse d’agitation pourroneé@mployées.

1.3. Conclusion

Cette étude rhéologique a tout d’abord permis defircoer l'influence de la
température sur la viscosité. L’augmentation deemapérature engendre une diminution de la
viscosité et favorise ainsi la diffusion de 'ammamniElle a également montré que I'ajout de

carbonate de glycérol dans le glycérol diminuattiézosité du mélange.

De plus, des relations ont conduit a une optinosatie la vitesse d’agitation au cours
de la synthese de facon a obtenir la viscositduis faible possible pour favoriser la diffusion
de 'ammoniac tout en maintenant une vitesse mil@mgai conduit a une réduction des codlts
énergétiques. Les équations ont été appliguéesy/stanse utilisé, mais elles peuvent étre

adaptées a tout autre type de réacteur ou d’agitate
Apres avoir étudié I'aspect diffusionnel au cceumndlieu réactionnel, les modéles de

transfert de matiere aborderont la diffusion procke l'interface gaz-liquide et ainsi la

désorption de 'ammoniac du milieu réactionnel.

2) Modeles de transfert de matiere en systeme bipha sique

gaz-liquide

Plusieurs modeéles décrivent le transfert de matiél@ns un écoulement

turbulent biphasique gaz-liquide. Des modeles d#mant un régime permanent a l'interface
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gaz-liquide, comme les modeéles des films, et desthesdnvisageant que le temps de contact
entre les fluides est trop court pour atteindreuifbre a l'interface. Ces deux cas seront
étudiés en abordant, tout d’abord, les modeledibhes, puis le modéle de la pénétration de
Higbie.

2.1. Modeéles des films

Le modele le plus ancien est le modéle du film,cco I'origine pour étudier
I'écoulement d’un fluide turbulent autour d’'une fawwe solide. A la surface du solide, la
vitesse devient nulle tandis qu’il se développe cmégche (ou film) visqueuse a l'intérieur du
film adjacent a la surface [95]. Dans cette coutheransfert de quantité de mouvement se
fait par diffusion. Par analogie, pour le transfdgtmatiere gaz-liquide, tout se passe comme
s'il existait, au niveau de l'interface, un filmgliide (ou gazeux) d’épaisseur e a travers
duquel le transport de I'espece A se fait uniquamandiffusion moléculaire sous l'influence
d’'un gradient de concentration. En dehors du film’y a pas de gradient de concentration de
'espece A, comme l'indique la Figure 61.

Figure 61: Représentation du modéle du filnfou | est 'interface, & la concentration en composé A a

l'interface, G, la concentration dans la phase liquide et z ledée par rapport a l'interface)

Afin de prendre en compte le gradient de conceatratans la seconde phase, Lewis
et Whitman en 1924 ont proposé le modeéle du dofilole applicable aux systemes gaz-
liquide [96]. Cette théorie propose I'absence dastance a l'interface, ce qui implique que
I'équilibre thermodynamique se situe a l'interfgcé Figure 62).
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Figure 62: Théorie du double film(ou | est l'interface, Gusq) la concentration d’'ammoniac dissout dans la
phase liquide, Gs(g)la concentration en ammoniac dans la gazeugestCg; les concentrations en ammoniac

a l'interface du c6té de la phase liquide (L) eegme (G) ei, etdg les épaisseurs des couches limites)

L’équilibre a l'interface implique I'équation (17Pe plus, d’aprés le principe de la
conservation de la matiere, le flux sortant de lasghiquide est identique au flux entrant dans
la phase gazeuse. Le flux molaire sera symboliséNpd_es équations (18) et (19) sont

obtenues.

(17) cu=K.Cq
(18) N=k. (G -Cu)
(19) N=ke(Gs-Cal)

(20) N=(CL-K.CG).%
ol G, et G sont les concentrations & 'interface et & I'éguél (mol.m°) respectivement du
coté liquide et gazeux, K la constante de I'équéliblH; () = NHs () (adimensionnel)N le

flux molaire de gaz (mol.ths?), k. et ks les coefficients de transfert du gaz (M.s
respectivement dans les phases liquide et gazéuSe et Gs les concentrations du gaz

(mol.m*) respectivement dans les phases liquide et gazeuse

Par combinaison des équations (17) a (19), I'égnafR0) est obtenue et le flux
molaire peut étre exprimé sans les concentration$nirface, qui sont impossibles a
mesurer. Pour déterminer le flux molaire, il faétetminer les concentrations en ammoniac
dans la phase liquide et dans la phase gazeuseleRinsage en phase liquide, la méthode est

décrite dans le Chapitre Il. La concentration dpHase gazeuse est difficile a déterminer car
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un prélévement de gaz sous vide serait nécessasiiega’un systeme d’analyse de gaz pour
la quantification de 'ammoniac. L'analyse peukétéalisée par dosage de I'azote total, dont
la méthode est présentée dans le Chapitre Il. bblggme du prélévement sous vide d’'un
volume précis gazeux sans fuite de la seringue maétre résolu. La concentration
d’ammoniac en phase gazeuse ne peut donc pas éteemdhée. Pour la constante
thermodynamique K de I'équilibre entre 'ammoniat ghase gazeuse et en phase liquide,
elle n'est pas connue en milieu glycériné danscliesditions opératoires de la synthése
(T =140°C et p = 10 mbar). Enfin, les coefficiedestransfert en phase liquide et gazeuse, k
et ks, ne sont pas disponibles dans la littérature.i®lus corrélations ont été établies pour les
déterminer, en fonction de la forme d'inclusion$igterface gaz-liquide : bulles, gouttes,
film & écoulement gravitaire ou jet. Dans notretéyee, des bulles de gaz sont en ascension
dans le liquide et soumises a une agitation mécaniqu

Dans les cuves agitées mécaniquement, le coeffideetransfert k est fonction de la
turbulence créée au sein de la phase liquide paitdteur. Lamont et Scotte [97] puis
Kawase et Moo-Young [98] ont proposés des coraratitelles que I'équation (21)

permettant la détermination de k
0,25
@) K se*=c|p.2]

ou Sc est le nombre de Schmidt (adimensionnelp&€aonstante de valeur 0,4 pour Lamont
et Scotte et 0,3 pour Kawase et Moo-Young,|® puissance dissipée par unité de masse de
liquide (W.kg") etp la masse volumique (kg:H

Le nombre de Schmidt est calculé a partir de '@qua(22) avecDnnaiig, e coefficient de
diffusion de 'ammoniac en phase liquide ehsh

(22) sc=— 1

- NH3lig

Ces équations montrent que le coefficient de ddfudiquide dépend beaucoup des
caractéristiques du liquide (viscosité, masse vaus) qui est en perpétuelle évolution au
cours de la synthése. Ces valeurs permettant dlac@ces grandeurs caractéristiques seront
déterminées pour les meélanges utilisés lors deud&trhéologique, ainsi plusieurs
caractéristiques seront accessibles. Pour la diétation du nombre de Schmidt, la viscosité

dynamique a été mesurée a plusieurs températuresdéo I'étude rhéologique, la masse

volumigue peut étre mesurée simplement par uifitisad’un densimétre a flotteur dans un
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mélange préalablement chauffé a la températureugollde coefficient de diffusion répond a
la relation (23) de Stokes-Enstein [99] et peusiadtre calculé.

k.T
371103

(23) Drztiq =
ol onns est le diamétre moléculaire de 'ammoniac (0,284 h & 20°C)

Ainsi, apres avoir déterminé le nombre de Schnilideste a obtenir I'énergie dissipée
par unité de masse de liquide a partir des équaf@h) et (25). L'étude rhéologique a permis
de déterminer la valeur de N optimale pour le sgstainsi que la viscosité dynamique dont
la viscosité cinématique est déduite avec la maskenique par la relation (26), le diametre
de l'agitateur est connu, le nombre de Reynoldsakess obtenu. L’abaque de la Figure 63
permet d’accéder au nombre de puissance et alagd@dissance dissipée. En rapportant cette
puissance a la quantité de produit mise en cewvmyjissance dissipée par quantité de matiere
est ainsi obtenue.

(24) Re=NE
v
(25) P=Ne.o.N°.d°
(26) v="
P

ou Re est le nombre de Reynolds (adimensionnellg djamétre de l'agitateur (m),rsNe

nombre de puissance (adimensionnel) et P la puissdiesipée par 'agitateur (W).

Il est ainsi possible, pour un systeme donné emélange donné, de déterminer le
coefficient de transfert .k Durant la synthése, la composition du mélangeti@ael est en
constante évolution, afin de voir I'influence declamposition du milieu sur le coefficient de
transfert, les calculs sont appliqués aux 5 mélangdisés lors de I'étude rhéologique
(cf. Tableau 14). L'agitateur est une ancre de ®88de diameétre, la vitesse d’agitation
optimale a été déterminée & 250 tr.th{moit 4,17 tr.8), la quantité de matiére initiale pour la
synthese est en moyenne de 800 g et la tempérastirde 140°C (413 K). Les différents

résultats obtenus figurent dans le Tableau 18.
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Figure 63: Nombre de puissance des mobiles d'agitah en fonction du nombre de Reynolds (d'apres
Roustan [99]).

Tableau 18: Détermination des coefficients de tramsrt en phase liquide, k, pour différents mélanges de

carbonate de glycérol dans le glycérol & 140°C aveoe vitesse d'agitation de 250 tr.mif.

Mélange A Mélange B Mélange C Mélange D Mélange E

glycérol pur  75(gly)-25(CG*) 50(gly)-50(CG*) 25(gly)-75(CG*) CG*
n (Pa.s) 0,0264 0,0167 0,0243 0,0205 0,0137
p (kg.m™) 1180 1190 1240 1265 1275
Dyiatiq (M>.5™) 9,8.10™ 1,5.10%° 1,1.10™ 1,3.10™ 1,9.10"°
Sc 228551 90687 184267 128551 56962
Re 1443 2301 1648 1993 3005
N, 0,48 0,45 0,47 0,46 0,41
P (W) 0,22 0,20 0,22 0,22 0,20
Pu (W.kg™) 0,27 0,26 0,28 0,28 0,25
k. (C=0,3) 6,8.10° 7,5.10° 7,0.10° 7,3.10° 7,9.10°

(C=0,4) 9,1.10° 1,0.10™ 9,3.10° 9,7.10° 1,0.10™

Le k. moyen est de I'ordre de 7,3:16n.s* pour C = 0,3 et 9,6.10m.s" pour C = 0,4.
Pour 'ammoniac dans I'eau & 20°C, lerkoyen est de 3.10m.s*. La viscosité du mélange

réactionnel induit une diminution du coefficientdiéfusion d’un facteur 4 environ.
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Pour le coefficient de transfert en phase gazeydsd kst recommandé d'utiliser la
relation (27) déduite des travaux de Sharma et Migesh00] :

ﬁ:G 58

NH3/gaz

(27) sShy =

ou Shs est le nombre de Sherwood pour la phase gazedisegasionnel) etglle diameétre de

la bulle de gaz (m).

Le coefficient de diffusion de 'ammoniac dansir’a 20°C sous 1013 mbar est de
2,65.10° m2.s, il n'y a pas de corrélation pour le déterminensiaos conditions opératoires
(Tgaz=40°C et p =10 mbar). De plus, nous n'avons g@assysteme pour déterminer le
diamétre des bulles. Ainsi il n'est pas possible dig#germiner k pour nos conditions

opératoires.

Le modele du double film comporte plusieurs incosnig, K et ks, et ne peut ainsi
étre exploité dans ce cas de désorption de I'amaoride plus, ce modele implique un
régime permanent pour le contact des fluides. Ureaubdele est alors étudié : le modéle de

la pénétration.

2.2. Modéle de la pénétration de Higbie

Ce modele a été développé par Higbie en 1935 qsidere que dans beaucoup de
situations, le temps de contact d’un fluide viss-&iun autre est court [101]. Un schéma de
principe de ce modéle est représenté sur la Figdirén paquet de fluide, appelé tourbillon,
arrive au sein du liquide a l'interface et restpasé pendant un tempsatl’action de la phase
gazeuse. Le modele de Higbie considere que toysatpsets de fluide restent le méme temps
t. d’exposition. Apres ce temps, d’autres élémentygumant du fluide arrivent au niveau de

I'interface et remplacent les anciens tourbillonsrgtournent au cceur de la phase liquide.
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Figure 64: Représentation du modéle de Higbie.

En considérant, £, la concentration en composé A dissout dans Ibitan et G,
la concentration a l'interface gaz-liquide, la ¢pii régit la diffusion, dans le cas de solutions
diluées, est la suivante :
92C,
0 z¢

ou z est la distance a partir de l'interface

0C, _
(28) W = CDA/liq .

Pour des temps d’exposition trés courts, les méddcdu composé A ne sont pas
capables d’atteindre la profondeacorrespondant a I'épaisseur du tourbillon. Audsipoint
de vue du soluté A, le film est considéré commentiyme profondeur infinie. Loin de
l'interface des concentrations de A restent corietapt égales a g L'expression du flux
moyen N pendant le temps d’expositigrest donnée par la relation (29). En la comparant
avec |I'équation classique du transfert de mati&8y, (a valeur du coefficient de transfert k
dans la phase liquide s’exprime alors selon I'éguat30).
@A/qu
t

(29) N= 2'(CAi ~Cho )

Do
30 k =2. NH3/liq
(30) k. ,/—mc

Cette derniére équation ne permet pas de déterrkinear le tempsctn’est pas

C

mesurable. Le modele de Higbie propose ainsi ungroape théorique qui n’est pas

applicable en pratique.

Ainsi, les différentes approches théoriques ne ptaant pas d’obtenir la vitesse de
diffusion et désorption de I'ammoniac gazeux en ieuil glycériné. Une approche
expérimentale est donc envisagée. Les vitessedfdsiah et de désorption de I'ammoniac
correspondent a I'évolution de la quantité de matdans I'une ou l'autre phase en fonction
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du temps. Il a été vu que le dosage de 'ammonmplase gazeuse n’était pas facile a

réaliser. Le suivi ne pourra donc étre réalisédpres la phase liquide.

2.3. Désorption de 'ammoniac en milieu glycériné

La cinétique de désorption de 'ammoniac dépenthgeession et de la température.
L'étude de la désorption a pour objectif d’établés modéles sur la vitesse de désorption en
fonction de ces deux paramétres. Le principe estcdde suivre I'évolution de la
concentration en ammoniac dans une solution glyééria plusieurs pressions et plusieurs

températures.

2.3.1. Partie expérimentale

Dans un premier temps, la solution glycérinée @napérature de travail et a pression
atmosphérique est saturée en ammoniac, puis, tassaond temps, le systéme est mis a la

pression choisie et le suivi de la quantité d’amraom®n solution est réalisée.

Le mode opératoire est alors le suivant : danséanteur de 1 L, environ 600 mL de
carbonate de glycérol produit par Novance sont déaud la température de travail. Une
crépine dans le fond du réacteur insuffle ensuitéluxn d’ammoniac jusqu’a saturation du
milieu, déterminée par dosage. Lorsque cette pifasaturation est terminée, 'ammoniac est
ensuite désorbé par aspiration d'une pompe a videeaconsigne de pression donnée. Des
prélevements réguliers sont effectués et les titrassiques en ammoniac sont déterminés. La

désorption est arrétée lorsque le titre massigéeoftie plus.

Plusieurs essais ont été réalisés et deux tempesatartravail ont été sélectionnées de
facon a encadrer la température de synthese: LA®QG2C. De plus, a chacune de ces
températures, différentes pressions ont été testéed0 mbar (la pression de synthése)
jusqu’a la pression atmosphérique afin de vérifiefficacité du vide sur la désorption de

'ammoniac. Enfin, plusieurs de ces essais ontémétés.
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2.3.2.

Pour les essais a 100°C, I'évolution des titressigqags en ammoniac dans la phase
liquide est représentée en fonction du temps eadaression en Figure 65. Les résultats
obtenus ne permettent pas d’établir des modeleteftds, plusieurs tendances ressortent des

profils cinétiques. La pression a peu d’influengelss cinétiques de désorption qui atteignent

Résultats

toutes un palier final a un titre massique de @,0104 % en un temps d’environ 100 min.
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Figure 65: Cinétiques de désorption de I'ammoniacahs le carbonate de glycérol de Novance a 100°C.

Les résultats des essais a 150°C sont présentéguer 66. L'influence de la pression

est plus marquée avec une désorption en 5 minates 1 mbar, d’une durée variable entre
15 et 150 min sous 50 mbar et de 200 min a presgimosphérique (1013 mbar). Le taux

final d’ammoniac en solution est indépendant deptassion et atteint une valeur de

0,07 £ 0,01 %.
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Figure 66: Cinétiques de désorption de 'ammoniacahs le carbonate de glycérol de Novance a 150°C.

En comparant les températures, 'ammoniac estgulule dans le CG* a 100°C qu’'a

150°C avec des taux massiques de saturation, aglésbrption, respectivement de

0,31+0,03% et 0,13 +0,04 %. De plus, en finddsorption, il reste de 'ammoniac en

solution avec un taux dépendant uniquement denfgpédeature. Des essais ont montré que

'ammoniac se désorbait totalement du glycérolgues températures, il semblerait donc que

'ammoniac crée des liaisons avec le carbonatdyt®pl. En effet, des liaisons hydrogenes

peuvent exister entre le groupement carbonyle dbooate de glycérol et les atomes

d’hydrogéne de la molécule d’'ammoniac (cf. Figurg 67

\\\\\‘ s
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Figure 67: Liaisons hydrogénes possibles entre larbonate de glycérol et 'ammoniac.

Globalement, la cinétique de désorption de I'ammoren milieu glycériné dépend

principalement de la température et peu de la jpresses taux limites d’ammoniac en
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solution sont d’autant plus élevés que la tempésatst basse. Ainsi, pour favoriser la
désorption de 'ammoniac, les températures prodbhekb0°C seront a privilégier.

L’étude expérimentale de la désorption de 'ammoraaconfirmé la relativement
faible influence de la pression sur la désorptien’dmmoniac. De plus, les études menées
préalablement sur le procédé discontinu ont mongtre le systtme de production du vide
limite la production. Or le vide permet, entre autt’extraire I'ammoniac qui se forme du
milieu réactionnel. Donc, si la pression a peu ftlience sur la désorption gazeuse, il est
possible d’envisager un autre systeme pour extt@remoniac du milieu réactionnel qui

utilise une autre technique que le vide.

3) Alternatives envisagées

L’objectif est d’extraire un gaz d’'une phase licuigu fur et a mesure de sa formation,
trois possibilités se présentent : la désorption gépression, I'entrainement par un gaz
vecteur ou la sorption sur un support solide danpHase gazeuse. Deux études ont été
orientées pour éviter 'emploi du vide. La premigret en ceuvre un support solide au sein du
réacteur qui adsorberait 'ammoniac qui se forma.skeconde consiste a insuffler un gaz

vecteur dans le milieu réactionnel durant la sysghé

3.1. Sorption sur support solide

La premiére alternative proposée consiste a ads@dmemoniac gazeux formé sur
support solide. Ce support serait placé au ccemnilileu réactionnel au cours de la synthése.
Il doit répondre a deux critéres, il doit adsortb@mmoniac et résister aux conditions

opératoires.

Plusieurs matrices peuvent adsorber 'ammoniac,ntsices minérales comme des
zéolites [102], des supports silice-alumine [103]des charbons actifs [104] mais également
des matrices polymériques comme des résines sglfesifortement acides [105][106]. Les
résines polymériques sont plus simples a mettreeenre car leur préparation est assez

simple, un lavage a l'acide est suffisant. Les io@$r minérales présentent I'inconvénient
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majeur de désorber le gaz sous vide. Dans nototerdaen sous-pression, elles ne pourront

pas étre efficaces.

Deux résines sont alors retenues, la résine Anteerly (A 70) et la résine
Amberlyte 35 WET (A 35WET). Ce sont des résinestefoent acides formées de
copolyméres styréene/divinylbenzéne sulfonique douse protonée. La résine A 70 est un
polymere macroporeux qui résiste a des températailest jusque 190°C. La résine

A 35 WET est un polymere réticulé avec une tempéedimite de 150°C.

3.1.1. Partie expérimentale

Un conditionnement préalable des résines consiste ur lavage a lacide
chlorhydrique suivi de rincages a l'eau déminééalisCette premiere étape permet de
s’assurer que la résine est sous forme ioniqueoky¢m€e car c’est avec les protons que les

molécules d’ammoniac vont interagir.

Ensuite, environ 260 g de CG* sont saturés en araoguar un barbotage gazeux
jusqu’a stabilisation du titre massique dans lautsmh. Puis environ 10 g de résine sont
ajoutées, le tout est agité a température ambiadtepression atmosphérique. Des
prélevements réguliers sont effectués dans lesdgeelstre massique en ammoniac est
déterminé selon la méthode pH-métrique décrite tmmhapitre Il. L’adsorption est arrétée

lorsque le titre massique n’évolue plus.

3.1.2. Résultats

L’évolution du titre massique en ammoniac en fantilu temps est représentée pour
les deux résines en Figure 68. L’allure de la cowstesimilaire pour les deux résines, une
adsorption plutét rapide d’une majorité de 'amnaanest observée avant d’atteindre un état
d’équilibre. Pour la résine A 35 WET, le titre migs® en ammoniac se stabilise rapidement
en 60 minutes, contrairement a la résine A 70, pamuelle une dizaine d’heures environ sont
nécessaires. La courbe n’est pas représentée aamstégralité de fagon a voir plus en détail

le comportement de 'ammoniac en début d’expériehtbjectif est d’adsorber rapidement
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'ammoniac qui se forme. La capacité des résinesless déterminée a partir de la quantité

de gaz adsorbée en 30 minutes.

Titre massique en ammoniac (%)

1,60

I
N
o

1,20

1,00 ——A35WET

AT70
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0,60 ) 2

0,40 + ‘ ‘ ‘ ‘ : :
0 50 100 150 200 250 300 350 400
temps (min)

Figure 68: Cinétiques d'adsorption de I'ammoniac emilieu glycériné sur les résines A 35 WET et A 78

température ambiante et pression atmosphérique.

Le Tableau 19 rassemble les titres massiques URit{a=0) et a t =30 min, les

capacités d’adsorption des résines et I'équivaterdessaire de résine pour adsorber tout

'ammoniac formé durant une synthése a partir &g fle glycérol. Ces résultats mettent en

évidence une capacité d’adsorption de la résin€® Arésque deux fois supérieure a celle de

la résine A 35 WET. Toutefois ces capacités ont\agdsurs plutdt faibles qui impliquent,

pour une utilisation lors de synthese, d’utilisex 2 fois plus de résine que de glycérol, ce qui

n’est évidemment pas envisageable pour une exgpbritandustrielle du procédé.

Tableau 19: Capacités d'adsorption d'ammoniac en riieu glycériné pour les résines A 70 et A 35 WET.

Résine Titres massiques en ammoniac Capacité Quantité de résine
at=0 at=30min (g de NH /g de résine) (kg / kg de glycérol)
(%) (%)
A70 1,47 £ 0,09 0,71+ 0,05 0,20 1,8
A 35WET 1,15+ 0,07 0,66 + 0,04 0,12 3.1
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3.1.3. Conclusion

Les résines A70 et A 35WET testées ne sont p#saument efficaces pour
'adsorption d’'une grande quantité d’ammoniac. Largiié d’adsorbant doit étre minime par
rapport aux réactifs de la synthese. Pour leuraitgpd’'adsorption, ces résines nécessitent une
guantité deux a trois fois supérieure a celle gadgbl. Ceci pose plusieurs problémes. Tout
d’abord, au niveau économique, la mise en ceuvregumntités importantes de résine
représente un colt important, notamment pour liagés 70 (23,68 € / kg contre 3,90 €/ kg
pour la A 35WET). De plus, le recyclage de l'adsmt est compliqué. Le catalyseur
précipite en fin de synthese, apreés filtration dlienn réactionnel, le gateau sera constitué de
catalyseur, d’adsorbant et d’impuretés insolullesséparation des différents constituants de
ce gateau ne pourra se faire que si la granuloengééri’adsorbant est suffisamment différente
de celle du catalyseur et des impuretés. Le demiémnvénient majeur de la mise en ceuvre
de quantité importante d’adsorbant est d’ordreiguat En effet, en raisonnant en terme de
volume, les équivalences sont, pour 1 L de glycé&®I4,9 L de résine A 35 WET etde 2,9 L
de résine A 70. Le volume des réacteurs devrag 8ta 5 fois plus importants pour une
guantité de produit synthétisé inchangée, induEmneent I'emploi de ces résines n’est pas

exploitable.

Toutefois, ces essais ouvrent une perspective wEafpement du systeme. Il pourrait
étre intéressant de tester des matrices minéedkeque des tamis moléculaires qui peuvent se
présenter sous forme de billes de tailles suffisantrimportante pour étre facilement séparés
du catalyseur en fin de synthese. En fonction de &dficacité, le volume nécessaire a
'adsorption est a déterminer. Si la quantité atreetn ceuvre est trop importante, il serait
possible d’envisager l'utilisation d’'une quantitéuffisante pour adsorber tout 'ammoniac
qui se forme mais qui viendrait en complément dieyinotamment en début de synthese,

lorsque le dégagement gazeux est le plus important.
La sorption de gaz sur support solide présentecdefaintes de mises en ceuvre a

I'échelle industrielle. La seconde option envisageéer extraire le gaz de la phase liquide est

I'entrainement de 'ammoniac par un gaz vecteur.
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3.2. Entrainement par un gaz vecteur

Le but de cette étude est de trouver une altemadiv systeme de vide pour
I'entrainement de 'ammoniac hors de la phase diguL’ammoniac se forme en continu dans
le milieu réactionnel avec une répartition suppdsgrmogene. Dans le procédé discontinu, la
phase liquide ne circule pas dans le réacteur gloesI’ammoniac qui se forme se désorbe
dans la phase gazeuse au dessus de la phase.li§findd’ entrainer 'ammoniac de la phase
liquide vers la phase gazeuse, le flux de gaz uvedaevra partir du fond du réacteur pour
venir s’échapper en téte de réacteur. De pluduledoit étre le plus homogene possible au
sein du milieu réactionnel, afin de disperser le dans la phase liquide. Le gaz est alors
insufflé dans le réacteur par une crépine, l'agitatmécanique permet la dispersion de ces

bulles dans le milieu réactionnel.

Apres avoir déterminé le systeme utilisé, il fanbisir le gaz vecteur. D’un point de
vue économique, l'air comprimé est le premier gaté, mais une oxydation du produit de
synthése a rapidement conduit a 'utilisation dyaz inerte : I'azote.

3.2.1. Mode opératoire

Le mode opératoire est identique pour chaque ed@ag un réacteur de 1 L, environ
500 g de glycérol et 10 g sulfate de zinc (1 % mnelpar rapport au glycérol) sont chauffés a
la température de travail. Puis 340 g d’'urée sités (exces molaire de 5 % par rapport au
glycérol), le tout est agité a la température dedil sous un courant gazeux insufflé par une
crépine en fond de réacteur. Pour éviter l'intraaucd’eau dans le milieu réactionnel, le gaz
est préalablement séché sur tamis moléculairespmipotasse. Apres 7h30, la température du
réacteur est abaissée a 70°C puis le contenu dahgeé et analysé. Des prélévements
réguliers sont effectués et analysés en chromgibgrayazeuse afin de suivre I'évolution des
guantités de glycérol et de carbonate de glycérdbection du temps.

Les essais sont réalisés a la température deagpatdi 140°C a I'exception d’'un essai

a 120°C pour voir l'influence de la température. fidgs deux débits de gaz vecteur ont été
testés pour I'azote : 155 et 80 mL.mi¢Tableau 20).
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3.2.2. Détermination des cinétiques

Le suivi cinétique est réalisé a partir des tauxcdaversion et de sélectivité par
rapport au glyceérol qui est le réactif en défawdurPrappel, le taux de conversion, nefé
correspond a la quantité de glycérol transformédégn (31)) et le taux de sélectivité, encore
appelé taux de produit utile et noté s, correspptalquantité de carbonate de glycérol formé

par rapport a la quantité de glycérol initiale (@on (32)).

_ nglycérolinitial -nglycérol
(31) r=
glycérolinitial
n
(32) s= <6

UCG/egcér(b X nglycérolinitial
out est le taux de conversion du glycérglyda initial 12 quantité de glycérol a t = Oyyasrol la
quantité de glycérol a l'instant t, s le taux deestvité en carbonate de glycérol par rapport
au glycérol, gg la quantité de carbonate de glycérol a l'insta@tdcc/gycerol € rapport des

coefficients stoechiométriques de la réaction.

Le dosage en chromatographie gazeuse permet diceénk titres massiques en
glycérol et carbonate de glycérol. Pour obtenirdeantités de matiere correspondantes, la
masse ou le volume de mélange réactionnel doit &renu. Or avec le dégagement
d’ammoniac, ni l'un ni l'autre ne reste constant @urs du temps. Une estimation de la
masse est alors calculée en posant deux hypothiesegremiére est qu'il n'y a pas de
réactions secondaires, la seconde est que toumicamac formé est instantanément désorbé
du milieu réactionnel. Ces hypothéses ne sont gpastes car la formation de carbamate
d’ammonium est observée lors des synthéses, deddagpics d’aires faibles et non identifiés
apparaissent sur les chromatogrammes. Quand a barmam les études de désorption ont
prouvé que le vide n’était pas suffisant pour lsadBer totalement en présence de CG.
Toutefois ce calcul permet une premiére approcheydteme avec I'équation (33) dont les

calculs sont détaillés en Annexe IX.

m _ M urée M intermédiare m +m
uréeinitiale M * Hglycérolinitial catalyseur
(33) m. = glycérol m
T “prélevemets
1- M urée T M glycérol ~ M intermédiare ) M cG -~ M intermédidre "
M 'Y glycérol M elel
glycérol CG
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Globalement, avec ce calcul, la masse est surestiBrél’appliquant au produit final,
une différence apparait et peut atteindre un &m0 %. Cette estimation de la masse totale
permet une approximation des taux de conversiateetélectivité au cours de la synthése.
Les valeurs obtenues ne sont pas exactes, maspbssible de s’appuyer sur leur évolution

pour comparer les résultats.
3.2.3. Résultats

Les résultats obtenus figurent dans le Tableawi®8j que les résultats de la synthése

sous vide comme comparatif.

Tableau 20: Matrice expérimentale et résultats desssais de synthése sous courant gazeux.

Essai Gaz vecteur Débit de gaz Température  Taux de Taux de Rendement
(mL.min™) (°C) conversion sélectivité

1 Air comprimé 125 140 43 % 62 % 27 %
2 Azote 155 140 72 % 39 % 28 %
2 bis Azote 155 140 72 % 44 % 32%
3 Azote 155 120 56 % 40 % 23%
4 Azote 80 140 59 % 38 % 22 %
Comparatif sous vide

Vide P =10 mbar 140 95 % 78 % 75 %

Globalement, les rendements des syntheses sousntogazeux sont nettement
inférieurs a celui de la synthése sous vide, awedaibles taux de sélectivité pour les
synthéses sous azote et un faible taux de conwepsior la synthese sous air comprimé. De
plus, afin de vérifier la répétabilité de ces réssl| I'essai2 a été repéte, les taux de
conversion sont identiques et les taux de séléetainsi que les rendements sont relativement

proches. Ainsi, les autres essais n’'ont pas étéédgpé

Pour comparer l'influence des différents facteursdi&s (nature du gaz vecteur,
température et debit de gaz), les différentes icjués ont été réalisée et sont présentées dans
la Figure 69. Certaines de ces courbes présengsnvaleurs négatives qui rappellent que la
masse totale n’est qu'une estimation basée suhylasthéses Iégerement inexactes. Afin de
faciliter la comparaison des différents résultditenus, ces courbes sont toutes représentées

sur un écart de valeur de 100 % et avec la mémelléate temps. De plus, les tendances

d’évolution ont été tracées.
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Essail Essai2

Air comprimé, T = 140C, d = 125 mL.min 1 Azote, T =140C, d = 155 mL.min *

; ; . . : 5 100 150 200 250 300 350 4?0
0 50 100 150 200 250 300 B/ 20
temps (min) ) temps (min)
— Conversion
Essai3 — Sélectivité Essai4
g Azote, T =140C,d =80 mL.min *
Azote, T =120, d =155 mL.min * o memn
10 ®
80 60
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Comparatif sous vide
T=140T, p =10 mbar

temps (min)

Figure 69: Evolution des taux de conversion et dekectivité du glycérol en fonction du temps pour le

synthéses sous courant gazeux et le comparatif sodde.

Pour les essaiket4, le taux de conversion augmente tres rapidemeard da premier
temps avant d’atteindre une évolution beaucoup lphtg. Le taux de sélectivité augmente de
facon linéaire. La pente de la droite du taux devecsion plus importante que celle du taux
de sélectivité indique que le glycérol est consonphus rapidement que le carbonate de
glycérol n'est formé. Ce qui confirme que la secoetiEpe, cyclisation du carbamate de
glycérol en carbonate, est cinétiguement limitaht®s de I'essa?, la variation du taux de
conversion est similaire avec une pente plus inapdeten début de synthése. A contrario, la
variation du taux de sélectivité est differentautjmentation est rapide en début de synthese
et une rupture de pente apparait peu apres cell@awude conversion, la formation du

carbonate de glycérol est alors plus rapide, létitjne globale est alors moins limitée par la
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seconde étape. L'évolution des taux de converdiate esélectivité du comparatif sous vide

est similaire a celle de I'essaiavec une pente plus faible en début de synthaseeetupture

de pente plus tardive (vers 250-300 min). Pous&3 les évolutions des taux de conversion
et de sélectivité augmentent de facon linéairec agalement une pente légerement plus

importante pour le taux de conversion.

Les essaid et2 permettent de comparer l'influence du gaz veatgilisé. L'évolution
des taux présente une pente plus importante p@ynthéese sous courant d’azote, la réaction
est alors plus rapide que sous courant d’air cam@arill est possible que des réactions
secondaires, lors de la synthése sous air compaiexd, perturbé la réaction étudiée. En effet,
a lissue de cette synthése, le mélange réactioftaél sombre et visqueux : des réactions
secondaires d’oxydation ont di se produire. Le aadf sous vide ayant des évolutions

similaires a celles de I'essailes conclusions sont identiques.

L'influence de la température est déduite des s&sat 3. A 120°C, I'évolution du
taux de conversion, avec une pente plus faible q4@°C, indique que la vitesse de
consommation du glycérol est plus lente. Par coriggolution du taux de sélectivité est
assez similaire a partir de 120 minutes, la seca@tdpe de la réaction semble alors moins
sensible a la variation de la température. Cesbéanit supposer que la premiere étape est
favorisée par une augmentation de températuree Ggftothese aurait pu étre confirmée par
le suivi de la quantité d’'intermédiaire, mais ilé& vu dans le chapitre Il que ce dosage

n'avait pas pu étre mis en place.

Par comparaison des essaist 4, I'influence du débit de gaz vecteur est observée.
Globalement I'évolution des taux de conversionestélectivité est similaire. L’augmentation
des taux de conversion et de sélectivité en débugtydihése est plus importante a plus fort
deébit. Il en résulte que la vitesse de la réactjlmibale est favorisée a un débit de gaz plus
important (155 mL.mit).

3.2.4. Conclusion

Les essais de synthese réalisés sous courant gapemxextraire 'ammoniac du

milieu réactionnel ont montré que le gaz utilisé& étre inerte, de facon a limiter les réactions
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secondaires. De plus, la température et le débigale vecteur favorisent la réaction.
Cependant, les rendements obtenus sont trop fgblasque ce systeme puisse étre exploité

industriellement.

Toutefois, le réacteur parfaitement agité n’est leay/pe de réacteur le plus adapté
pour favoriser la diffusion de gaz dans une phapede, des essais pourront étre réalisés

dans un réacteur tubulaire de conception plus édapt

4)  Conclusion

Différents modéles ont été exposés pour essayeéctae le dégagement d'ammoniac
lors de la réaction, mais ni les modeles de films;elui de la pénétration de Higbie n’ont
permis d’aboutir a la détermination du flux d’amnamide la phase liquide a la phase

gazeuse.

Pour ces raisons, des approches expérimentalgseonis d’étudier I'influence de la
pression et de la température sur la désorptioatemoniac. Les études de rhéologie,
confortées par celles de désorption, ont démonteéla température favorise la diffusion du
gaz. De plus, la pression a peu d’'influence saésorption pour des températures proches de

celle de la synthese.

Ensuite des solutions ont été proposées pour tdatsiaffranchir du systeme de vide.
Une premiere piste, la sorption de 'ammoniac ggines, a abouti sur une quantité de résine
a mettre en ceuvre beaucoup trop importante, 3& 3ef volume de glycérol. L’adsorption de
lammoniac sur d’autres supports serait une petsged’étude. La seconde proposition,
entrainement de 'ammoniac par un gaz vecteur, duwba des rendements trop faibles pour
une exploitation industrielle (maximum a 32 %) maspermis de démontrer que la

température et le débit de gaz vecteur favorisergdction.
Les différentes études ont ainsi fait évoluer lesnaissances sur le dégagement

d’ammoniac sans toutefois permettre de mieux lergére choix du réacteur continu devra

ainsi prendre en compte cet élément important dgrithése du carbonate de glycérol.
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C.Suivi cinétigue de la synthése en réacteur parfa itement

agité discontinu sous vide

Apres avoir étudié le premier point important de dgnthése, le dégagement
d’ammoniac, la connaissance du systeme peut étéicaée par le suivi cinétique de toutes
les espéces de la réaction qui permet d’apporter idiwrmations sur les mécanismes
réactionnels et sur le temps de réaction indisf@esau dimensionnement de réacteur. Les
objectifs de ce suivi cinétique sont d’observervdition des quantités des deux réactifs
(glycérol et urée) ainsi que des deux produits (amat et carbonate de glycérol) afin
d’obtenir des informations plus complétes sur lodiiment de la réaction. Nous essaierons
également de suivre I'évolution de I'intermédiategbamate de glycérol selon deux méthodes

analytiques. Le second objectif est de déterminedre de la vitesse de réaction.

1) Partie expérimentale

1.1. Mode opératoire

Dans un réacteur de 1 L, environ 350 g de glycétol7 g de sulfate de zinc
monohydraté (1 % molaire par rapport au glycérohtshauffés a 140°C sous un vide de
10 mbar pendant 1 heure. Puis 240 g d’'urée sontéggexceés molaire 5 % par rapport au
glycérol). Le tout est agité sous vide pendant 7h30

Des prélevements réguliers sont effectués sur lé&stnaes analyses sont effectuées :
un dosage pH-métriqgue pour déterminer le titre Igassen ammoniac, une analyse en
chromatographie liquide pour les titres en glycéwoke en carbonate de glycérol et une
analyse au COT-métre pour une analyse globale pi®fBrtion de carbone et d’azote dans le

milieu réactionnel.
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1.2. Estimation de la masse totale

L’estimation de la masse totale présentée lorssgethéses sous courant gazeux était
assez imprécise avec des écarts par rapport aligératteignant 20 %. Avec un supplément
d’'informations par le dosage de l'urée et de I'ami@g un nouveau calcul a été établi
(équation (34)). Cette nouvelle formule intégre,ptus des titres massiques en glyceérol et
CG, les titres massiques en ammoniac et en urégatiation de la masse totale finale est

alors de I'ordre de 3 %, le détail des calculgpessenté en Annexe X.

M.

intermédiee

( M 'mglycérolnitial + mcatalyseur
glycérol

1-W . -W + M intermédia ~ M glycérol W + M intermédiee ~ M <G |\
urée ammoniac M 'Y glycérol M 'Y CG
glycérol CG

(34) m, = -m

prélevemesn

2) Reésultats

2.1. Etude cinétique

L’évolution des quantités de matiére des quatre&esp principales de la synthése,

l'urée, le glycérol, l'ammoniac et le carbonategiigcérol (cf. Figure 70).

L'urée, introduite en léger excés en début de ®8&h(5 % molaire), se retrouve en
défaut apres une heure de synthése, ce qui imptigiedle intervient dans des réactions
secondaires telles que I'hydrolyse en carbamatemanium par exemple. La formation de
carbamate d’ammonium nécessite la présence d’eaildanilieu réactionnel. Or il a été vu
gue les réactifs et le catalyseur sont séchéswidasa 140°C avant le début de la synthése.
La présence d’eau pourrait provenir d'une réaatierdéshydratation du glycérol en acétol ou
en 3-hydroxypropanal (cf. Figure 71) [107][108].
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Figure 70: Evolution des quantité de matiére d'urégede glycérol, d'ammoniac et de carbonate de glyogr

(CG) au cours de la synthése.
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Figure 71: Réactions d'hydrogénolyse du glycérol.

L’évolution du produit principal, le carbonate digagrol, semble se stabiliser aprés
environ 5 h (300 min) de synthése alors que lestiféa de glycérol et d’'urée continuent de
décroitre. Cette constatation indique que les i@at secondaires se poursuivent
préférentiellement a la synthese du carbonate yigll. Quant a I'évolution du co-produit,
la quantité d’ammoniac reste constante tout au el synthése a un taux proche du taux de
saturation déterminé lors des essais de désorptiammoniac est alors désorbé aussi
rapidement qu’il est formé, ce qui induit que l@sétques de diffusion et de désorption de
lammoniac sont plus rapides que sa cinétique dendtion. Les conditions opératoires

optimisées favorisent ainsi la désorption de 'amiac.
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Apres avoir étudié I'évolution des réactifs et gweduits, nous allons essayer de

suivre I'évolution de l'intermédiaire carbamateglgcérol.

2.2. Evolution de l'intermédiaire carbamate de glyc  érol

Pour réaliser le suivi de cet intermédiaire, deachhiques analytiques sont utilisées :
la chromatographie liquide et les dosages du carbbde I'azote totaux. En chromatographie
liquide, il n'est pas possible de quantifier I'imtediaire carbamate de glycérol sans
étalonnage. Un des pics du chromatogramme est sti@b@scelui de cet intermédiaire, mais
cela n'a pas pu étre confirmé. L’allure de I'évadat peut toutefois étre obtenue en rapportant
I'aire du pic obtenu par rapport a la masse deikem’échantillon. Pour déterminer la valeur
du titre massique de lintermédiaire dans I'écHlmtj une méthode globale de dosage est
envisagée : la détermination du carbone et de katbux. Le principe est de soustraire a la
guantité de carbone total, I'équivalent carbone dsgeces dosées par chromatographie
liquide et pH-métrie. Le principe est le méme pbazote total. En négligeant les réactions
secondaires, le carbone et l'azote restant cornelgmt au carbamate de glycérol. Le titre
massique en carbamate de glycérol répond aux égsal35) et (36) (dont le détail figure en
Annexe XI) :

(35) Wintermédiare — 2!813W(C)T - 01563W 'lioggwglycérol '1’144WCG

(36)  Winemeawe = 9,643W(N); - 4,500w s~ 7,941 Warmmoniac

ou w sont les titres massigues en composé i et w@)w(N) les titres massiques

respectivement en carbone total et en azote total.

Les résultats obtenus en chromatographie liquidsi @ju’'une moyenne réalisée sur
les résultats de dosage du carbone et de l'aztdextsont superposés dans la Figure 72.
L’évolution déterminée a partir des résultats dut@@etre semble anarchique. Cela peut étre
expliqué principalement par la présence de prodiets réactions secondaires et également
par 'accumulation d’incertitudes des résultats desages pris en compte. L'allure de
I'évolution des résultats de chromatographie liguidacorde avec celle obtenue lors de la
réalisation du suivi cinétique réalisé par RMN dubone lors d’'une étude préalable. Ce qui

conforte I'hypothése que le pic est celui de I''médiaire carbamate de glycérol.
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Figure 72: Evolution de la quantité de carbamate dglycérol déterminée par chromatographie

liquide et par dosage du carbone et de I'azote tatia.

Le comportement anarchique du résultat de dosageOdi:metre semble se stabiliser
vers 360 minutes. A partir de ce temps, apparatalévation de la quantité de carbone et
d’azote alors que les résultats de chromatograpbigtire une décroissance de la quantité de
carbamate de glycérol. Ce qui suggere que d’aespsces carbonées et azotées apparaissent
dans le milieu réactionnel. Ceci corrobore I'uns deservations précédentes faisant état de
réactions secondaires impliquant l'urée et le gigicau-dela de 300 minutes. De plus, il a été
vu gue la quantité de carbonate de glycérol n'audaiteplus a partir de 300 minutes, or la
guantité d’intermédiaire semble encore importarnteéxroit de facon non négligeable de
300 a 360 minutes, ce qui signifierait que l'intédiaire est également impliqué dans des

réactions secondaires.

Ces analyses permettent de confirmer a nouvealetepce de réactions secondaires

au sein du milieu réactionnel.

2.3. Vitesse de réaction

Le suivi cinétique peut également permettre deroébter la vitesse de réaction et
ainsi le temps de réaction qui est une donnée #sberau dimensionnement du réacteur
continu. La vitesse de réaction est déterminéertir pi@ I'évolution des quantités de matiére
des réactifs et des produits dans le cas de réaévensible. Pour la synthése du carbonate de
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glycérol décrite en Figure 73, la vitesse globaelal réaction répond a I'équation (37). Or
'ammoniac est extrait en continu du milieu réaatieln I'’équilibre est fortement déplacé dans
le sens de formation du carbonate de glycérol,ubéign peut ainsi étre simplifiee (cf.

équation (38)).

0
OH 0 K, )k
HoN 2 k, \_Q/OH
t=0 a a 0 0
t a—x a—xXx X 2X

Figure 73: Schéma cinétique de la réactiofou k; est la constante de vitesse de la synthése daratehde
glycérol, k_, la constante de vitesse de la réaction inverse quantité de réactifs at = 0, I'exces d'ureme

négligé et x le taux d’avancement de la réaction)

(37) v=ki.[gly]™.[urée] -k;.[CG].[NH4]*
(38) v=ki.[gly]™.[urée]

Si les ordres partiels m et n sont nuls, la vitedseréaction ne dépend pas de la
concentration des réactifs, ce qui impliqueraiguliation (39). Afin de simplifier les calculs, la
variation de volume du milieu réactionnel sera @drge comme négligeable au cours du
temps, ce qui permet d’obtenir I'équation (40). étgration avec application des conditions
initiales, a t =0, g = a, la relation (41) de la quantité de glycémlfenction du temps est
déduite. En appliguant le méme raisonnement ad'w@€au carbonate de glycérol et en

négligeant I'exces d’urée introduit, les équati(#) et (43) sont déterminées.

V= -d[gly] _ -d[uree]_ d[CG] ks

(39) dt dt dt

soitd[gly] = - ku.dt

(40) dcg'y:kl.dt soit dngy =-ki.V.dt=-k'.dt avecki=kw.V

(41) ngy=a-k'vt
(42) Nuree= a-K'n.t
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(43) nce=kut

Le résultat des équations (41) a (43) impliquerg gul'évolution des quantités de
matiere de l'urée, du glycérol et du carbonate Igeégol en fonction du temps est linéaire,
alors les ordres partiels du glycérol et de I'uséet nuls. En appliquant la méme méthode,
nous allons établir les vitesses d’ordre 1 puisdi® 2. Puis les équations correspondantes a
chaque ordre seront appliqguées aux résultats dgrithese afin de déterminer l'ordre de
chacun des réactifs. Pour simplifier les calcuéxdés d’'urée, les réactions secondaires et la
variation du volume réactionnel au cours de lalsys¢ seront négligés.

Dans un premier temps, nous allons déterminer itesse de réaction d’ordre 1 par
rapport a I'un des réactifs et d’ordre 0 par rappdrtautre. En considérant que le glycérol est
d’ordre 1, I'équation (44) est obtenue. Négligevadaiation du volume réactionnel au cours de
la synthese permet d’obtenir I'équation (45).

-d[gly] _ -d[urée]_d[CC]

44 =k..[gly] =
( ) v=Kk,.[gly] at at at

d d
(45) M [ kl%dt SOit Ngly —_ kldt
v v Ngly

Par intégration de cette équation avec applicatlea conditions initiales, a t=0
ngy = &, la relation (46) de la quantité de glycérof@nction du temps est déduite.

(46) In(ng,)=-k,.t+In(a)

En reprenant les notations du Chapitre 1, poutamps t, gy = Nuge= a-X et Bg = X,

ou x est la quantité de matiere de CG obtenue ars cu temps, I'équation (46) devient :
(47) In(a-x)=-k,.t+In(a)

Cette équation est alors applicable avec I'évotutte la quantité de matiere de
glycérol et d'urée, mais également du carbonatelgieérol. De plus, si l'urée avait été
choisie comme réactif d'ordre 1 a la place du glgbda méme équation aurait été obtenue.
Ainsi, si les linéarisations de Ingy), In (nied €t In (a — Be) en fonction du temps présentent

de bons coefficients de régression, la vitesseadgotbe réaction sera d’ordre 1.

Aprés avoir vu comment déterminer des vitessesatgsbd’ordres 0 ou 1, la relation
entre les quantités de matiere et le temps sebfieéfeour une vitesse globale d’ordre 2. Dans

ce cas, I'équation de vitesse devient :
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-dlgly] _ -d[urée]_ d[CG]
dit dit dt

De méme que précédemment, la variation de volungdgée permet de simplifier

(48) v=k,.[gly]?=

I'équation :

d 2 -d
(a9) 90w _ \ ne® g O K g g avene =
v vz Ngy > V

Apres intégration avec application des conditianisales, cela donne :
(50) 1=k, i+t

Ngly a

En généralisant :

(51) 1 - k.t o1
(a-x) a
- . 1 1 1 - . :
Ainsi, la linéarisation de—, et avec de bons coefficients de régression

Ngly  Nurée a-Nce

indiquerait que la vitesse globale de réactiordestre 2.

A partir des équations caractéristiques de chagdesola linéarisation est effectuée
pour les trois composés de t = 0 min jusqu'au temp$a quantité de I'une des trois espece
n'évolue plus. Ce temps est de 300 min représem¢atemps le plus court et attribué au

carbonate de glycérol. Les différents résultats poFsentés dans le Tableau 21.
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Tableau 21: Résultats des linéarisations pour ledftérentes équations de vitesses de réaction de D=min

at =300 min.
Ordre global 0 1 2
Equation de - x . * L e e ls
vitesse (a-x)=-kiL.t+a In(a—x)=-kt+1In (a) (@) 1 It .
1 f—
- Nes = 0,0086.t In (a — ) = -0,0035.t + 1,3833 —(a_ T 0,0016.t + 0,2158
R2=0,9791 R2 = 0,9664 G
Rz =0,9154
1
. Ngy = -0,0112.t + 3,6514  In (ng,) = -0,0065.t 1,4507 — =0,0047.1+0,0696
Glycérol ) Ngly
R2 =0,9683 R°=0,9713
R2 = 0,8954
1
] Nuree= -0,0127.t + 3,7225  In (ny¢d = -0,0086.t + 1,546 — =0,0085.t-0,1439
Uree Nurée
R? =0,9536 R? = 0,9665
R2 = 0,8508

1
*a=23,83,In(a) = 1,34 t = 0,26
a

Les coefficients de régression linéaires pour psatons de vitesses d’ordre 0 et 1
sont supérieurs a 0,95 avec des valeurs concoslanteconditions initiales. Or les vitesses
de réaction d’ordre O représentent des cas raregagluisent des problémes de transfert de
matiere en catalyse hétérogéne. Le catalyseusaifilour la réaction étant solubilisé dans le
milieu réactionnel, la vitesse de réaction estsdancas, plus probablement d’ordre 1.

La pente des modeles représente I'opposé de laarmeskl, la vitesse moyenne
obtenue a partir des trois modeles est alors v 86@,00uU n représente la quantité de matiere

de I'un des réactifs.

3) Conclusion

Tout d’'abord, cette étude cinétigue permet de deétmr le temps de réaction
nécessaire au dimensionnement du réacteur corfiautemps est déterminé a partir du
moment ou la quantité de carbonate de glycérol hi&vquasiment plus, soit t =300 min.
C’est un temps de synthése relativement long qurrpibtuposer des problémes dans le
dimensionnement du réacteur continu en fonctiontyghe de réacteur sélectionné. Cette

problématique sera abordée dans le chapitre IV.
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L'implication des réactifs et de I'intermédiaire nda des réactions secondaires a
egalement été démontrée, notamment pour 'uréesfutonsommeée plus rapidement que le
glycérol. L'une de ces réactions secondaires aiddgtifiee : la formation de carbamate
d’ammonium. Ces réactions secondaires peuventelinté synthese car l'urée réagit plus

rapidement dans les réactions secondaires qudaeunthése du carbonate de glycérol.

Le suivi de I'évolution de 'ammoniac a montré qgeecinétique de formation est plus
lente que sa cinétique de diffusion et désorpto@angui est préférable pour le systeme. De
plus, la stabilisation de la quantité de carbomwigelycérol a partir de 300 min induit que la
formation d’ammoniac doit se stabiliser dans le méremps. Ce qui explique que le
dégagement d'ammoniac est tres important duraprdaniere moitié de la synthese avant

d'étre fortement atténué.

D. Etude du catalyseur

Des études, antérieures a nos travaux, ont étisééalen catalyse homogene, des
catalyseurs portant des sites acides de Lewis@de®contre-ions de différentes nature ont été
testés ainsi que des sulfates avec divers métatradsition. Le sulfate de zinc s’est revéle
étre le plus efficace. En catalyse hétérogene,ggesl essais de métaux supportés sur des
matrices polymériques sulfoniques ont présentésrémgdtats intéressants, notamment une
résine supportant des ions zinciques a permis efmbtles rendements de 80 %. Deux études
ont été réalisées afin de compléter les résultaésépemment obtenus. La premiere, en
catalyse homogene, le chlorure de zinc a été edstal’étudier I'influence du contre-ion du
catalyseur sur la synthese. La seconde étude iterieers un catalyseur supporté dans

'optique d’un réacteur continu avec lit catalytique

1) Rappels

Un catalyseur est une substance qui augmente rotaht la vitesse d’'une réaction

chimique sans étre elle-méme transformée de fachmitoé [109]. Globalement, il permet
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d’abaisser I'énergie de la réaction sans modiféndrgie libre de Gibbs totale. Pour cela, il
réalise un cycle détapes élémentaires de comhin@}$ catalyseur-réactif(s), de
transformation des espéces produites et de rédg@medu catalyseur. Il existe deux grandes
classes de catalyseurs: ceux qui sont solubles @anwmilieu réactionnel (catalyseur

homogene) et ceux qui n’y sont pas (catalyseurbgéde) [110].

2) Catalyse homogéne

Parmi les catalyseurs homogenes testés, le sulfateinc s’est avéré étre le plus
efficace pour la synthese du carbonate de glyc8rptésente la particularité d’étre soluble
dans le mélange de réactifs et d’étre insolubles daproduit de réaction. L'ion zincique est
en effet apparu comme conduisant aux meilleurs reedes en catalyse homogene comme
hétérogene. Le sulfate de zinc est le seul catmlysemogene testé contenant des ions
zinciques. Ainsi afin de déterminer l'influence dontre-ion, des essais ont été réalisés avec

le chlorure de zinc comme catalyseur (Tableau 22).

Le mode opératoire est le suivant : dans un réadeedrL, environ 350 g de glycérol
et un équivalent 1 % molaire de chlorure de zind shauffés (5 g) a 140°C sous un vide de
10 mbar pendant 1 heure. Puis 240 g d’'urée sontéggexceés molaire 5 % par rapport au

glycérol). Le tout est agité sous vide pendant 7/&2fite synthese est réalisée trois fois.

Tableau 22: Résultats des syntheses catalysées hloaire de zinc.

Conversion Sélectivité Rendement Pureté
Essai 1 94 % 67 % 63 % 70 %
Essai 2 88 % 92 % 81 % 82 %
Essai 3 83 % 97 % 81 % 83 %
Moyennedes essais au ZnCl 88 % 85 % 75 % 78 %
Essai au ZnSQ 97 % 78 % 75 % 83 %

Globalement, le contre-ion a peu d’influence. Eietele rendement est sensiblement
le méme, les ions chlorures semblent Iégéeremenilgmier la sélectivité alors que les ions
sulfates conduisent a une meilleure conversion. pesetés sont équivalentes et des

problemes de répétabilité ont été observés payrithése au sulfate de zinc.

136



Le chlorure de zinc, contrairement au sulfate, tnfess soluble dans le produit de
synthése, ce qui entraine des étapes de purificatipplémentaires. De plus, les ions sulfates

sont privilégiés en milieu industriel car les iatdorures entrainent de la corrosion.

3) Catalyse hétérogene

Apres I'étude du catalyseur homogeéne, la catalytérbgene est envisagée. En effet,
pour I'élaboration d’'un procédé continu, un catalyssupporté semble plus approprié car les
étapes de séparation du catalyseur avec le miiactionnel sont grandement simplifiées. |l
est alors nécessaire de trouver une matrice sqgliilgpermette de supporter le zinc et qui
résiste aux conditions opératoires de la synthesgérature de 140°C et vide de 10 mbar.

En fonction de la matrice, deux types de catalyssolides peuvent étre décrits : les
catalyseurs massiques sur des supports minéraspquel les alumines, les silices ou les
zéolites et les catalyseurs imprégnés sur suppoifonmés. Le support sert alors

principalement a disperser la phase active.

Les matrices minérales sont généralement moinsbéensaux températures élevées
gue les supports polymériques. C’est pourquoi ke ziourrait étre fixé sur une argile
[111][112], sur de l'alumine [113] ou sur une zé®l[114]. Mais les résines polymeériques
sont plus simples a mettre en ceuvre et des ant@iamsaont été apportées pour augmenter
leur résistance a la température. De plus, un@eésilfonique a déja fait preuve de son
efficacité [19].

Le support catalytique sélectionné est une résinpammet de travailler en lit fixe, le
milieu réactionnel liquide s’écoule entre les lEllde catalyseur pour réagir a leur surface, ou
en lit fluidisé, le liquide circule de bas en hdans le réacteur et le catalyseur solide présente

un comportement de fluide.
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3.1. Partie expérimentale

3.1.1.  Choix du support

Le support sera alors une résine polymérique sugji@nadaptée a I'’échanges d’ions et
résistante a 140°C. La résine A 35 WET, utiliséearptadsorption d’'ammoniac en milieu
glycériné, présente la capacité d’échanger desrmatElle résiste & des températures jusque

150°C et contient une concentration de sites agtifmée= 5,2 éq.kd.

3.1.2.  Préparation du catalyseur

La préparation de la résine comme support catalgtgjimspire, en partie, du brevet
[19] décrivant I'utilisation d’une résine catalytig comme support d’ions métalliques pour la
synthese du carbonate de glycérol décrite en Figlireée mode opératoire suivi lors de cette
étude est présenté en paralléle dans la méme figurésine est préparée par lot de 150 g
environ. Parmi les deux étapes facultatives de idtondement, le lavage a I'hydroxyde de
sodium a été testé sur un seul lot de résinelavége a I'acide chlorhydrique est réalisé lors

des recyclages de la résine.

Conditionnement: Conditionnement:
-Eau déminéralisée -Eau déminéralisée
-NaOH (2M) -[NaOH (2M)]*
-Eau déminéralisée -[HCI (1M)]*

-Eau déminéralisée

Préparation:

-ZnSQ, (1M) Préparation:

-Eau déminéralisée -ZnSQ, (2M) ou ZnC}, (2M)

-Ethanol -Eau déminéralisée

-Ether de diéthyle -Glycérol

Séchage: Séchage:

-sous vide -sous vide a 50°C

-conservation en dessiccateur -conservation en dessiccateur
@ (b)

Figure 74: Mode de préparation de la résine commeugport catalytique (a) décrit dans le brevet [19]
(b) suivi lors de cette étuddou * indique les étapes facultatives)
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A la suite de cette préparation, la quantité d’iamgiques greffés sur la résine est
déterminée par différence entre la quantité d’mnsiques dans la solution initiale et celle de
la solution finale plus les eaux de rincage. Lessiamciques sont dosés par I'EDTA en
présence de Noir Eriochrome T (NET) et de tampomaniacal (pH = 10). Les différents

résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 23

Tableau 23: Quantité d'ions zinciques fixés sur laésine A 35 WET en fonction de la solution initiale

Type d’ions zinciques Quantité d'ionsQuantité d’'ions dans Masse Quantité d'ions
dans la solution  la solution apres  finale de  zinciques / masse
initiale passage sur la résine résine de résine
ZnCl, 2,03 moles 1,90 moles 164,519 0,79 éq./kg résine
ZnCl, (aprées passage sur NacCl) 1,00 moles 0,90 moles ,8864 0,61 éq./kg résine
ZnCl, (1* recyclage) 1,99 moles 1,89 moles 136,27 g  0,7Bgcgsine
ZnSQy 2,00 moles 1,84 moles 173,719 0,92 éq./kg résine

D’aprés les caractéristigues techniques de la résnguantité de sites actifs est
supérieure a 5,2 éq./kg de résine. Le zinc nexadonc pas de maniere efficace sur cette
résine avec un taux maximal inférieur a 1 €q./kgésdene. La solution d’ions zinciques influe
sur le taux de fixation sur la résine. En effetsdéution de sulfate de zinc, Zng@ermet une
augmentation de la quantité d’ions fixés de 20 Yor@pport a la solution de chlorure de zinc,
ZnCl,. Le prétraitement de la résine avec le chloruresaidium, NaCl, n’améliore pas la
fixation des ions zinciques. Au contraire la liaisavec les ions sulfoniques de la résine
semble plus forte que celle des protons, les ionsques se fixent alors plus difficilement sur

la résine.

3.1.3.  Mode opératoire des syntheses avec catalyseur si@po

Apres avoir préparé la résine, les essais de symtinéec catalyseur supporté sont tous
réalisés selon le méme mode opératoire : dansaatetd 1 L, environ 250 g de glycérol sont
introduits avec 48 g de résine catalytiqgue (rappmssique glycérol / résine de 5,2). lls sont
chauffés a 140°C sous un vide de 10 mbar jusquéddration totale de I'eau résiduelle du
catalyseur. Puis 170 g d'urée sont ajoutés (exa#aira de 5 % par rapport au glycérol). Le
tout est agité a 140°C sous un vide de 10 mbargmnth30. Puis, apres refroidissement a
70°C, le contenu du réacteur est filtré. Le prodigitsynthése et le filtrat sont analysés par
chromatographie.
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3.2. Résultats

Chaque essai est réalisé trois fois, les moyennegédeiltats ainsi obtenus figurent
dans le Tableau 24. A partir de ces résultats, ahass pouvoir déterminer I'efficacité de la
résine A 35 WET comme support catalytigue. Nousoms également comparer I'influence
du mode de préparation de la résine sur le rendedeesynthese et voir le taux de recyclage

de cette résine.

Tableau 24: Résultats des syntheses réalisées aure résine catalytique.

Essai Solution mére d’ions Taux de Taux de Rendemenavant Rendemenapres
zinciques conversion sélectivité filtration filtration

1 ZnCh 77 % 82 % 67 % 63 %

2 ZnsSQ 83 % 67 % 61 % 55 %

3 ZnCh, 1% recyclage 92 % 61 % 66 % 57 %

4 ZnCh 2™ recyclage 69 % 35 % 38 % 27 %

5 NaCl / ZnC} 96 % 55 % 63 % 53 %

La premiere observation découlant de ces résuttsttda différence de rendement
avant et apres filtration, en moyenne, une pert& @& est observée. Ceci indique que le
carbonate de glycérol s’adsorbe sur la résine. pime de la résine étant hydrogénée, des
liaisons hydrogenes peuvent se créer entre leseatafoxygene du carbonate de glycérol et

les protons de la résine.

Les deux premiers essais sont comparés pour étlidference du contre-ion. Avec
une quantité d’ions zinciques plus importantegkine préparée au sulfate de zinc présente un
rendement légerement inférieur. De plus, comme atalyse homogene, les ions chlorures

privilégient la sélectivité alors que les ions atds favorisent la conversion.

Les rendements obtenus étant meilleurs avec laergsiéparée au chlorure de zinc,
c’est le recyclage de cette derniere qui va étugliét Le premier recyclage permet une
augmentation de la conversion et une diminutionladeélectivité dont résulte une légére
baisse de rendement. Aprés un second recyclagechute importante de la sélectivité
conduit a une diminution de rendement de moitié.cBtalyse homogene, le recyclage du

catalyseur impliquait également une perte de reedéimportante.
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Le dernier essai a été suggéré pour augmentetdetigée et ainsi le rendement de
synthése. En effet, la littérature référe une hgdrmmlyse du glycérol en acétol en présence de
résine Amberlyte sulfonique hydrogénée [107] (¢fulFe 71). Le principe est de remplacer
les protons de la résine par des ions sodiquescdrivénient est que la quantité d’ions
zinciques fixés sur la résine s’est revélée plusldace qui a conduit a un rendement plus
faible. De plus, contrairement a ce qui était atterla présence des ions sodiques a permis

d’améliorer la conversion mais a fortement dimitauéélectivité.

4)  Conclusion

Dans la catalyse homogeéne, le contre-ion influe peutefois pour une application
industrielle, le sulfate de zinc présente I'avastaly précipiter en fin de réaction, ce qui
facilite son élimination du produit de synthése. plas, le chlorure de zinc a comme
inconvénient majeur d’induire des phénomenes desion. Le sulfate de zinc reste donc le

catalyseur homogene le plus efficace et le pluplem’utilisation.

Pour la catalyse hétérogene, avec des résultassfailbles que ceux de la catalyse
homogéne d’environ 15 % et un taux de recyclage §leué, Il'utilisation de la résine
A 35 WET comme support catalytiqgue des ions zinesqone semble pas le plus adéquat. En
effet, malgré plusieurs modes de préparation dedme, avec différentes solutions d’ions
zinciques ou un prétraitement au chlorure de sodlamrendements de synthése n’ont pas
dépasseé les 65 %. De plus, apres le second reeydieg rendements chutent de plus de
moitié. D’'un point de vue économique, ce taux deyckage est beaucoup trop faible pour

présenter un intérét industriel.

Il a été évoqué précédemment que I'un des incoewénimajeurs du sulfate de zinc
comme catalyseur est sa molécule d’eau. En eféetatalyseur est disponible sous forme
monohydratée, or I'eau donne des produits secaslakinsi, lors des prochains essais, il
sera calciné au four a 300°C, sa température deydegation étant de 238°C. Ce traitement
permettra une utilisation directe, sans préchaeffagus vide pendant une heure dans le

glycérol.
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E. Conclusions

Les difféerentes études préliminaires ont permis omalleure compréhension du
systeme dans l'optique du développement du procédénu. Dans un premier temps, le
regroupement des différentes études réalisées entata cette thése a permis de détecter les
principaux points faibles de cette synthese. Taaibakd, le chauffage préalable du glycérol et
du catalyseur nécessaire pour enlever les traeesi dmplique une préparation discontinue du
mélange réactionnel. La solution proposée est alersalciner au préalable le sulfate de zinc
a 300°C, température supérieure a sa températutéstgdratation (238°C), pour éviter toute
présence d’eau.

Dans un second temps, le dégagement d’ammoniaoripestant a été repéré comme
facteur limitant pour la production. En effet, dorda premiére moitié de la synthése, il est
tellement important que les systemes de produchiovide n’arrivent pas a le compenser. Les
différentes études de ce phénomene ont permisbtifetgue la cinétique de diffusion et
désorption de I'ammoniac dans le milieu réactionest plus rapide que sa vitesse de
formation a 140°C sous 10 mbar, ce qui est faveraldh réaction. De plus, deux alternatives
ont été proposées pour gérer le dégagement garesiafranchissant du vide. La sorption
sur support solide nécessitait une quantité trgpomante d’adsorbant. Et I'entrainement par

un gaz vecteur a conduit & des rendements trole$aib

Le suivi cinétique de la réaction a également agpodes informations
complémentaires, notamment que le glycérol, I'iegintermédiaire carbamate de glycérol
interviennent dans des réactions secondaires. Séwldrolyse de l'urée en carbamate
d’ammonium a été prouvée. La formation d’eau an sei milieu réactionnel, nécessaire a
cette réaction, est supposée provenir de I'hydrolgéa du glycérol, mais cela n’a pas pu étre
vérifié. En plus de ces réactions parasites, I@tcdétique a permis de déterminer la vitesse
de réaction qui est d’ordre 1, elle est donc dépetedde la concentration de I'un des réactifs.

De plus, le temps de réaction est situé a 300 miime(res) pour les calculs de

dimensionnement de réacteur.

Enfin des essais complémentaires sur le catalymguronfirmé que le sulfate de zinc

est le catalyseur le plus efficace en catalyse lygm® avec une influence négligeable du
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contre-ion. De plus, les résultats des essais tddysa hétérogene n'ont pas été suffisamment

probants pour une utilisation de la résine A 35 WiBmme support catalytique.
A partir de toutes les connaissances du procédgomtiau, plusieurs points sont

déterminants pour le développement du procédé rmantils sont présentés dans le
Tableau 25.

Tableau 25: Criteres de la synthese importants poue développement du réacteur continu.

Observation du systéme Conséquence pour le réaatinu
Le glycérol est liquide. L'urée et le catalyseuntssolides Nécessité de mettre en place un réadeur
prémélange
Procédé sous vide Fonctionnement en semi-continu

Evolution négligeable de la quantité de carbonate Temps de séjour de 300 min
glycérol a partir de 300 min

Précipitation non contr6lée du catalyseur en fisggheése  Adaptation nécessaire du systeme de
filtration ou du traitement du précipité
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Chapitre IV :

Unité de désorption réactive




A. Introduction

L’objectif de la thése est de développer un procgm#inu de synthese du carbonate
de glycérol extrapolable en milieu industriel. Dales chapitre précédent, le procédé
discontinu existant a été analysé de fagon a eérdertaines hypotheses de travail et a
déterminer toutes les caractéristiques du systepreralre en compte pour le développement
du procédé continu. Ces caractéristiques sont lieurhétérogene gaz-liquide. Le gaz est
formé en continu durant la synthese. Il doit éttraét du réacteur au fur et a mesure de sa
formation par une dépression créée par une pomjueabDe plus, un réacteur de prémélange
devra étre mis en place pour dissoudre I'urée eatalyseur qui sont solides dans le glycérol
liquide préalablement chauffé. Et enfin, pour lenénsionnement du réacteur, le temps de

séjour est de 300 min, soit la durée de la synthése

Dans un premier temps, afin de déterminer le réadéemieux adapté aux contraintes,
les différents types de réacteurs continus vomt gtésentés. Le choix du réacteur tubulaire
ainsi que son adaptation en unité de désorptioctivéaseront explicités. Puis le dispositif
envisagé sera détaillé. L'étude de dimensionnenmstifiera que l'unité de désorption
réactive ne pourra pas étre utilisée en continusTes essais réalisés seront donc discontinus
a ce stade du développement.

Dans un second temps, une série d’'essais perrettéaveloppement du procédé avec
I'amélioration du dispositif expérimental et I'optisation des principales étapes de la
synthese. Ces étapes sont le lavage du réactalissiaution des solides dans le glycérol au
sein du réacteur de prémeélange, le chargemenudige’de désorption réactive, la synthése et
la vidange du réacteur. Puis, un plan d’expérieneeésplus particulierement un plan de
Doehlert, sera utilisé pour optimiser les condgi@pératoires durant la synthese dans l'unité
de désorption réactive : la température, la praessiole taux de catalyseur. L'influence de
chacun de ces parametres sur le rendement de sgrab établie.

Enfin, le suivi cinétique de toutes les especedadeéaction sera réalisé afin de
déterminer I'influence de l'unité de désorptionat®ze sur le déroulement de la synthese par

rapport au RPA.
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B.Le choix du réacteur continu

Les différents types de réacteurs continus seromiparés en fonction des critéres de
notre procédé. Puis le choix du réacteur tubuladeessitera une adaptation aux conditions de
la réaction avant de conduire a une étude de dioramsment. Le procédé mis en place sera

alors détaillé.

1) Les différents types de réacteurs continus

Les réacteurs continus sont divisés en trois gsactisses : les réacteurs tubulaires,
les réacteurs parfaitement agités et les réacé&ages [115]. La différenciation au niveau de
I'évolution des concentrations dans ces divers dyge réacteurs est schématisée sur la
Figure 75. Dans le cas du réacteur tubulaire, €esgchimique progresse en méme temps que
son environnement tout au long du tube en se wamsint progressivement. Dans le cas
d’'une cuve parfaitement agitée, au contraire, BctiE entrant dans le réacteur se trouve
brusquement plongé dans un environnement qui aomgposition identique a celle du flux
sortant du réacteur. Il y a donc une discontind&8é concentrations dans le flux entrant au
niveau de l'entrée du réacteur alors que dans dimabte du milieu réactionnel les
concentrations sont uniformes. Le réacteur étagéurescas intermédiaire entre ces deux
modeles idéaux. Il est constitué par une sérieodeg parfaitement agitées qui permet d’avoir
une seérie de discontinuités des concentrations dnesna I'entrée de chacune des zones
parfaitement agitées.

Les divers types de réacteurs peuvent également@tnparés sous plusieurs aspects.

Le Tableau 26 regroupe ces différents criteres.
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Figure 75: Schéma des différents types de réacteursntinus (a) le réacteur tubulaire (b) le réacteur
parfaitement agité et (c) le réacteur étagé ave@bolution des concentrations des réactifs correspdantes
(ou F est le débit molaire de I'espéce i suivant laaise ou le nombre d’étages, x la distandé letnombre

d'étages)

Tableau 26: Comparaison des trois types de réactesicontinus.

RPA Réacteur étagé Réacteur tubulaire
Nature du milieu : hétérogene gaz-liquide - - - + 4+ +
Temps de séjour. 300 min (5h) ++ ++ + --
Surface d’échange thermique - + +++

- critere négatif

+ critére positif

Les réacteurs parfaitement agités et étagés orritage de pouvoir travailler avec un
temps de séjour élevé. En effet, le dimensionneroemtiuira & des tailles de réacteurs plus

raisonnables que pour le tubulaire. Toutefoisgkcteur tubulaire présente le plus de critéres
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positifs dans notre cas et c’est la raison pourdleul a été choisi. Cependant, les réacteurs
tubulaires fonctionnent a co-courant. Or notre &yt est constitué d’'une phase liquide de
laquelle se désorbe un gaz. Ainsi, le procédé ageigst constitué d’un réacteur de géométrie
tubulaire dont le fonctionnement est adapté poumptre une extraction du gaz a contre-
courant de la circulation du mélange liquide réamuiel. Le réacteur retenu pourra étre

assimilé a une unité de désorption réactive.

2)  Mise en place du procedé

Pour la mise en place de l'unité de désorptiontiéacil est nécessaire, dans un
premier temps, de concevoir le procédé dans sorenddis. Puis une étude de
dimensionnement sera réalisée afin de déterminendiriel & mettre en ceuvre. Enfin, le

procédé final sera détaillé.

2.1. Schéma du procédé envisagé

Le schéma du procédé envisagé est présenté eneFigurL’'unité de désorption
réactive R doit étre précédée d'un réacteur de prémelangeCR réacteur permet de
dissoudre l'urée et le catalyseur solides dandyeégol liquide préalablement chauffé. De
plus un réacteur supplémentaire est prévu pouaikement du produit de synthése, R

Les conditions opératoires du réacteur de préméldrgdoivent permettre une
dissolution rapide de l'urée dans le glycérol chatidimiter le début de la réaction. Les
basses pressions et les températures élevéesstavola réaction, le travail a pression
atmosphérique et a température relativement pewe€léimite le début de la réaction.
Toutefois, la température doit étre suffisammenpartante pour obtenir une dissolution
rapide de l'urée. Dans le réacteus, R température et la pression sont initialemdatisies
identiques a celles de la synthése en mode disegrit#0°C sous 10 mbar. Et le réactewr R
est placé dans les conditions opératoires du imamé en mode discontinu, soit 70°C sous
10 mbar.
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Figure 76: Schéma du dispositif envisagé avec lesntlitions opératoires de chaque réacteur.

2.2. Etude de dimensionnement

Pour calculer le diameétre intérieur et la longudarl'unité de désorption réactive,
I'hypothese d’un écoulement piston doit étre tréalein termes de contraintes. Les équations
(52) et (53) sont alors obtenues [115].

D.ou

(52) Re= >10°

L
(53) =100

ou D est le diametre intérieur du réacteur (m)a masse volumique du milieu réactionnel
(kg.m?), @ sa vitesse linéaire moyenne (M).sy la viscosité dynamique (Pa.s) et L la

longueur totale du réacteur (m).
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En prenant ces contraintes comme des égalitésitdasg linéaire moyenng peut
s’écrire selon la relation (54) :

(54) =l -100D
o 0

ou d est le temps de séjour (s).

Par combinaison des équations (52) et (54), le élistu réacteur est obtenu:
(55) D2=100.1 9
P
Avec les valeurs de viscosité et de masses volusigbtenues dans le Chapitre IlI
pour des mélanges de différentes compositions goeate de glycérol dans le glycérol et

avec un temps de séjour de 300 min, le diameétégignir moyen ainsi que la longueur totale

du réacteur calculés figurent dans le Tableau 27.

Tableau 27 : Calculs de dimensionnement de I'unitde désorption réactive.

n (Pa.s) p (kg.n® D (m) L (m)
Mélange A 0,0264 1180 6,3 635
glycérol pur
Mélange B 0,0167 1190 5,0 503
75 (gly)-25(CG¥) ' ’
Mélange C
50(gly) 50(CG") 0,0243 1240 5,9 594
Mélange D
25(gly).75(CG") 0,0205 1265 5,4 540
Mélange E 0,0137 1275 4.4 440
CG*
moyenne 5,4 542

Les dimensions du réacteur sont considérablest taesaison pour laquelle les
réactions avec des temps de séjour importants mepss réalisées en réacteur tubulaire en
continu. Pour les essais en laboratoire, un réaateudimensions plus adaptées est alors
envisagé. Le procédé comportera un systeme ddatiorudu milieu réactionnel au sein du

réacteur qui fonctionnera en mode discontinu.

Ce type de réacteur s’appelle réacteur « loop ».réatteur «loop » est un tube
continu dont la sortie de la pompe de circulatish@nnectée a lI'entrée [116]. Les réactifs
sont alimentés dans la boucle ou a lieu la réacties produits en sont généralement extraits
en continu ou en semi-continu. Les réacteurs « fospnt utilisés préférentiellement au RPA

en discontinu dans des applications telles quecdiesations, des hydrogénations ou encore

150



des polymérisations. Un réacteur « loop » est gée@ent plus petit que le RPA produisant
la méme quantité de matiére. Il est avantageusentiis€ dans les réactions gaz-liquide. En
effet, dans ce type de réaction, le transfert dieém@gaest souvent I'étape limitante du procéde.
La conception du réacteur « loop » permet d’augererd transfert de matiére avec une taille

de réacteur réduite et une augmentation des rendsme

Le principe du réacteur « loop » va alors étrasdtiavec un fonctionnement a contre-
courant. Les dimensions de l'unité de désorpti@ctiee sont alors déterminées en fonction
de contraintes pratiques. Le diametre intérieurré@acteur est choisi parmi les diamétres
classiques de tubulures en verre, soit 6 cm. Léebade colonne est astreinte a la taille de la

sorbonne accueillant le procédé soit 1 m.

La phase gazeuse est extraite en téte de réatteyrhase liquide circule de fagon
descendante dans le réacteur. Afin de favoriselysme a contre-courant, I'écoulement de
la phase liquide se fera préférentiellement en filmince. Pour avantager ce type
d’écoulement, le réacteur tubulaire doit étre remelgarnissage. Le choix de ce garnissage a
été essentiellement basé sur une approche éconantigsl anneaux de Raschig représentent
un garnissage simple. Leur dimension est chois@daame du diametre intérieur du réacteur

tubulaire, soit 6 mm.

3) Conclusion

La comparaison des différents types de réacteurincs a montré que le réacteur
tubulaire, malgré I'inconvénient du temps de séglavé, présente le plus de critéres positifs.
Le réacteur « loop », dérivé du réacteur tubulgiezmet de palier au probleme des temps de
séjours élevés. Une adaptation est toutefois néicegsour induire un contre-courant entre le
gaz qui se forme et le milieu réactionnel liquidee systeme de contre-courant favorise

I'extraction du gaz. Une unité de désorption ré&acést alors développée.

Le procédé ainsi mis en place, Figure 77, est taast’'un réacteur de prémélange et
d’'un réacteur de géométrie tubulaire. Le premiact@ur est un réacteur parfaitement agité de
1 L utilisé pour la dissolution de l'urée et duatgseur dans le glycérol. Le second réacteur

possede un diameétre intérieur de 6 cm pour uneutumgde 100 cm. Il possede une double-
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enveloppe dans laquelle circule une huile siliconauffée par un thermocryostat. Il est garni
de 2 L d'anneaux de Raschig de 6 mm et il est eel& pompe a vide utilisée lors des essais
en mode discontinu. La circulation du milieu réatiel est assurée par une pompe

péristaltique.

Figure 77: Photographie du montage initial du dispsitif utilisé composé de (1) un réacteur de géomésr
tubulaire double-enveloppe de 1 nx 6 cm D.I., (2) un réacteur de prémélange, (3) umEmpe a vide a

membranes, (4) une pompe péristaltique et (5) un gnmocryostat.

Comme il a été vu lors du dimensionnement du réackes dimensions ne permettent
pas de travailler en continu a cause du tempsjdars#op long. Tous les essais réalisés dans

ce réacteur seront donc discontinus.

C. Essais préliminaires

Avant de réaliser la premiére synthése dans le agenprécédemment décrit, les
conditions opératoires du réacteur de prémélangentoétre déterminées. Aprés cela, une
série de syntheses est réalisée avec différentesitioms opératoires. Ceci a permis de faire
évoluer le montage et d’adapter le mode opérattaria synthese. L’'optimisation de chacune
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des étapes sera alors décrite. De plus, pour eédequisition et le contréle-commande de
certaines données de la synthése (températuresigores), un outil informatique a été
développé. Ce développement sera également préseanté de conclure sur les conditions

optimales du montage et du mode opératoire denlthaye.

1) Optimisation des conditions opératoires du réact eur de

prémélange

Comme il a été mentionné auparavant, le réacteuprédmélange doit étre a une
pression et une température qui permettent undiielation rapide de I'urée dans le glycérol
tout en limitant le début de la réaction. La pressst fixée a la pression atmosphérique. Afin
de déterminer la température optimale, une étuda si@lubilisation de l'urée dans le glycérol
est réalisée. Le principe consiste a chauffer giaégbl a une température fixée. Puis a ajouter
de l'urée dans les proportions de la syntheseeriin, a réaliser le suivi de la turbidité du
mélange au cours du temps. L'urée est considénggneototalement solubilisée lorsque la

valeur de turbidité ne varie plus.

Le mode opératoire est le suivant: environ 160 gglgeérol sont chauffés a une
température fixée. Puis 110 g d’'urée sont ajougdses molaire de 5 % par rapport au
glycérol) sous agitation. La turbidité est suiviar pe turbidimétre Mettler FSC 402 et le
signal est enregistré toutes les 1,5 s par le ielgi@bworldSoft La solubilisation de 'urée

est totale lorsque la valeur de turbidité n’évghlies et qu’elle présente un seuil bas.

Le signal ainsi obtenu est traité de facon a obteniemps de dissolution de l'urée
dans le glycérol en fonction de la température.<Dam premier temps, le signal est lissé. La
fréequence de la mesure par rapport a son incegtitudlit un signal un peu fluctuant. Chaque
point de la Figure 78 est une moyenne lissée syofiits. A partir des valeurs obtenues, la
turbidité finale est calculée comme la moyenne 2@8 derniéres mesures. Le temps de
solubilisation est alors déterminé lorsque la witbi atteint pour la premiére fois cette

moyenne multipliée par 1,05 (droite en pointillés s figure).
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Figure 78: Evolution de la turbidité lors de la disolution de I'urée dans le glycérol a 75°Qen pointillés, la

droite a la valeur finale de turbidi#l,05)

Le temps de dissolution est mesuré pour quatre tetypés de 75°C a 90°C. Chaque
essai est répété trois fois. Les résultats figudans le Tableau 28.

Tableau 28: Temps de dissolution de l'urée dans tgycérol en fonction de la température.

Température Temps de dissolution
75°C 98 min
80°C 53 min
85°C 36 min
90°C 30 min

Lors des essais a 90°C, un dégagement d'ammomea@bservé en fin d’expérience.
Afin d’avoir un bon compromis entre temps de digdoh et limitation du début de la
réaction, la température du réacteur de prémélaragé fixée a 85°C. Pour des températures
plus faibles, le temps de dissolution est beaudoop élevé. Et a 90°C, le dégagement

d’ammoniac peu compliquer la gestion de ce réacteur
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2) Optimisation du dispositif expérimental et du mo de

opératoire de la synthése

Aprés optimisation des conditions opératoires denséacteur de prémélange, des
syntheses ont été réalisées en utilisant le disppsécédemment décrit. Les résultats des

8 premiers essais, ainsi que les principales congibpératoires, figurent dans le Tableau 29.

Tableau 29: Résultats des 8 premiers essais de dygse dans le réacteur tubulaire.

Essais 1 2 3 4 5 6 7 8
= ,g M giycérol introduit () 229 240 320 263 345 338 462 345
= % exceés molaire d'urée 0,07 0,07 0,06 0,07 0,07 0,15 0,16 0,15
88 pertes massiques (%) -19 16 1 33 2 25 23 6
S nettoyage du réacteur eau4 eau 4 eau 4 \ eau + , , eau A
IS éthanol 4 éthand+ éthanol AUt ehanol 4, S8 Gaui eihanol 4
@ . . . éthanol . éthanol éthanol .
= glycérol glycérol glycérol glycérol glycérol
@ température (°C) 150* 150* 115 50a110 150* 115-120 100-120 110-130
:g pression (mbar) 200 200 80 80 100 80 30-10 10
T durée 6h 8h 4h20 7h 7h 6h30 10h15 7h
3 autre 1) (1) 1) (1) (2) (3)
rendement (%) 8 19 51 30 49 32 35 51
o Sélectivité (/ gly) (%) 18 32 81 33 65 35 35 57
8 conversion (/ gly) (%) 44 60 63 91 75 91 100 90
é ~ Wee (%) 10 23 50 49 51 43 50 55
@ purete wy, (%) 57 37 28 11 21 9 0 8
(LQ)  Wyge (%) 6 8 3 4 2 4 0 0
intermédiaire** 786 1462 1296 707 1171 1178 0 0

* température de consigne du thermocryostat

** ratio Aintermédiairécéchantillon

(1) flux d’azote en pied de réacteur

(2) évent d’air 1 min/h en téte de réacteur

(3) évent d’azote 1 min/30 min en téte de réacteigplant thermique

Les deux premiers essais ont permis de prendreagmlensysteme et de constater que
pour une pression inférieure a 200 mbar, des phénemde cavitation au pied de l'unité de
désorption réactive ont induit une faible circudatidu milieu réactionnel. De plus, la position
initiale de la sonde de température ne permettaitd@oir une mesure correcte du milieu

réactionnel.

Avec le grafcet de la synthése, Figure 79, lesltasudes essais 3 & 8 ont été exploités
pour permettre I'optimisation de chaque étape dsylathése ainsi que I'amélioration du

dispositif expérimental.

155



Lavage réacteur |

Réacteur propre

Prémélange
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Vidange du réacteur|

Réacteur vide

Figure 79: Grafcet de la synthése du carbonate ddygérol dans le réacteur tubulaire.

Etape O- Lavage du réacteur

Durant les premiers essais, deux méthodes de lawatgété utilisées. Tout d’abord,
pour les essais 4, 6 et 7, un ringage préliminaifeau de ville a 70°C suivi d’'un lavage a
'eau déminéralisée a 70°C pour dissoudre les uésité mélange réactionnel. Puis I'eau est
éliminée a I'éthanol suivi d'un séchage a 130°C sguside de 50 mbar. Pour les essais 3, 5
et 8, le lavage a I'éthanol a été suivi d'un lavageaglycérol avant I'étape de séchage.

Lors des syntheses suivant le lavage au glycédbilan global indiquait une perte
massique d’environ 5 %, légerement plus faible dares le RPA. Par contre, lorsque I'eau a
été uniquement éliminée avec de I'éthanol, desepemassiques de 25 a 30 % ont éte
observées. Cela peut s’expliquer par une efficaoséffisante de I'éthanol a éliminer les
traces d’eau. En effet, la présence d'eau résielaelhs le réacteur provoque une hydrolyse de
I'urée lors de I'introduction du milieu réactionnék solide blanc recueilli en sortie de pompe
a vide a été identifié par IR comme étant du cadiard’ammonium (cf. Annexe XII). Etant
extrait du réacteur par la pompe a vide, il n"estpds en compte dans le bilan matiére final.

Un autre solvant, classiquement utilisé pour ce t¥ppplication, a alors été envisagé
pour enlever I'eau : I'acétone. La perte massigubale est alors réduite a 18 % (Essai 9,

Tableau 30). L’emploi d’acétone est alors préféegiuur le lavage du réacteur.

Aprés avoir déterminé les conditions les plus fabtes du lavage du réacteur, une

réflexion est menée sur la nécessité de ce laEgeffet, c’est une étape qui demande du
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temps, environ 7 h, ainsi que des quantités nofige&dples en solvants de lavage, environ
1L deau de ville, 750 mL d’eau déminéralisée €0 Bl d’acétone. Ainsi, pour vérifier
'impact de I'absence de lavage sur le rendemergyti¢hése, trois essais sont réalisés dans
des conditions opératoires identiques sans lavagemédiaire du réacteur.

Les essais sont réalisés a partir de 630 g de rglyet80 g d’'urée (excés molaire de
0,18) et 14 g de catalyseur (ratio molaire 0,0Bs conditions opératoires dans le réacteur
tubulaire sont une température de 125 + 10°C poerpuassion de 30 a 10 mbar. De plus un
cycle d’évent a I'azote de 1 min toutes les hearé& mis en place. La durée de la synthése a

été fixée a 7 h. Les résultats obtenus sont préseiains le Tableau 30.

Tableau 30:; Résultats des essais de synthése sanagde intermédiaire du réacteur tubulaire.

Essais 9 10 11
c ,% m glycérol introduit(g) 628 628 625
é—g ‘T excés molaire d'urée 0,18 0,18 0,19
% pertes massiques (%) 18 11 12
2 o nettoyage du réacteur pasde  pasde
§ =
= £ eau+ lavage lavage
S @ acétone (apresl1l (aprés?2
o8 synthése) synthéses)
% rendement (%) 61 67 61
£ sélectivité (/ gly) (%) 76 73 69
é conversion (/ gly) (%) 81 91 87
pureté, wg (%) 72 70 64

Les rendements obtenus sont successivement de @1,68726. Ces rendements étant
proches, il est possible de considérer que le ladag&acteur entre deux syntheses n’est pas

indispensable durant 3 essais consécultifs.

Par ailleurs, a la suite de certains essais, lage\a I'eau n’était pas suffisant pour
éliminer toutes les especes résiduelles dans t¢etdra En effet, apres séchage, un dépbt blanc
était parfois visible sur le garnissage en verrer@acteur. Afin de la dissoudre, un lavage
supplémentaire a l'acide sulfurique 5 % massiq@stsavéré nécessaire pour un nettoyage
complet du réacteur. Ce lavage a l'acide sulfurigaesuivi de plusieurs ringages a l'eau
jusqu’a neutralité du pH des eaux de lavage.

Suite a ces résultats obtenus, le grafcet du potdode lavage du réacteur a été

déterminé, cf. Figure 80. Il sera appliqué tous3lessais.
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Introduction et circulation d’eau de ville a 70T |

Eau claire

Introduction et circulation d’eau déminéralisée a 70"C|

Nombre de répétitions atteint = 3, a

Circulation d’'acétone a 30C ‘

Nombre de répétitions = 2 atteint, b

Traces blanches, ¢

Introduction et circulation de H,SO, & 5% massique‘

60 min

Introduction et circulation d’eau déminéralisée par 20 min‘

pH=7,d

Figure 80: Grafcet du protocole de lavage de I'un& de désorption réactive.

Etape 1- Prémélange

Pour l'opération de prémélange, les conditions atpé@es ont été déterminées
précédemment avec une température de 85°C a lasigmesatmosphérique. Certains
parametres sont également a déterminer comme |aegitgsades réactifs et le catalyseur

utilisé.

Le premier composé a étre introduit dans le réaadeuprémélange est le glycérol.
C’est donc sa quantité initiale qui va détermimevaélume total de mélange réactionnel. Lors
des huit premiers essais, la quantité de glycéébé @n moyenne de 300 g. Cette quantité a eu
une conséquence directe sur la température duum@ictionnel au cours de la synthése qui
sera explicitée lors de I'étape de synthese. Aéiné@lluire ce phénomene, la quantité initiale

de glycérol a été augmentée a 650 g.

Apres avoir fixé la quantité de glycérol, la pragam d’'urée est & déterminer. Lors des
5 premiers essais, le ratio molaire utilisé étamsjment celui du RPA, soit 0,07. En fin de

synthese, la quantité de glycérol dans le prodhad £tait comprise entre 11 et 57 % alors que
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celle d’'urée était toujours proche de la limiteqientification. De plus, une formation trés
importante de carbamate d’ammonium a été observéeréie de pompe a vide. Il semblerait
que ce type de réacteur favorise la réaction dtlyde de I'urée en carbamate d’ammonium.
La dégradation de 'urée peut en partie expligasrrendements obtenus. L'excés d’'urée est
alors augmenté pour essayer d'obtenir un meillaux tde conversion du glycérol. Les
essais 6 a 8, Tableau 29, conduisent a une augimenpaobante du taux de conversion du
glycérol de 17 % en moyenne par rapport aux essasb. L'urée est alors introduite en
rapport molaire de 1,15 par rapport au glycérol.

Un essai supplémentaire, essai 12, a égalementeaiéé pour voir l'influence de
I'introduction d’'urée en plusieurs fois et en lampcés. L'urée a été dissoute puis introduite
dans [l'unité de désorption réactive selon les troggouts décrits dans le
Tableau 31. La température est de 120 + 15°C ptdssion de 20 + 10 mbar. Un rendement
de 61 % est obtenu apres 7 h de réaction. Le grattuisynthése est constitué de 67 %
massiques de CG, 6 % de glycérol et la quantitééd’est inférieure a la limite de détection.
L’introduction fractionnée d’urée ainsi qu’un largecés ne semble pas modifier le résultat de

la synthese.

Tableau 31: Résultats de l'essai 12 de synthese ddiunité de désorption réactive.

1*®introduction  2°™introduction  3°"introduction Total
t =0 min t=120min (2 h) t=2300 min (5 h)
Myrse 33749 145 g 235¢g 717 g
ratio molaire / glycérol 0,80 0,34 0,54 1,64
Mglycérol 6399 Og Og 6799
Mcgr 0g 350 g 99 ¢

Enfin, le dernier composé ajouté dans le réacteynrémélange est le catalyseur. Les
essais préliminaires avaient conduit I'utilisatitun sulfate de zinc. Pour éviter que la réaction
ne soit trop amorcée dans le réacteur de préméldregt introduit aprés dissolution totale de
l'urée. Afin d’éviter l'apport de molécules d'eau deatalyseur monohydraté, il est
préalablement déshydraté dans un four a 300°C perlh. Puis il est stocké dans un
dessiccateur sous vide a 60°C. Les essais préiiménse font avec une proportion molaire de
1 % par rapport au glycérol. Une optimisation d@amameétre sera réalisée ultérieurement.
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Etape 2- Chargement du réacteur tubulaire

Le chargement de l'unité de désorption réactiveopsgtré apres dissolution totale du
catalyseur dans le réacteur de prémélange. L'inttioh dans le réacteur tubulaire a été
réalisée, au cours des premiers essais, par lagpémstaltigue qui assure la circulation du
milieu réactionnel au cours de la synthése. Afiévider toute perturbation du systeme de
circulation, le systéme d’introduction a été diséote réacteur de prémeélange a été surélevé
et I'introduction se fait par gravité avec l'asarste de la différence de pression, l'unité de

désorption réactive étant sous vide. Cette modifinaest apportée entre les essais 8 et 9.

Etape 3- Synthese a pression et température

Apreés introduction du contenu du réacteur de préngd dans 'unité de désorption
réactive, trois criteres sont importants pour leodiement de la synthése : le volume de
milieu réactionnel, la température, la pressiof’reimogénéisation du milieu réactionnel.
Concernant le volume, il a été vu lors de I'étapgoamélange que la quantité de glycérol
initiale avait un impact sur la température du enilréactionnel au cours de la synthése. Avec
350 g de glycérol, le volume de milieu réactionadité assez faible, environ 500 mL. Or la

Figure 81 montre que le pied du réacteur tubulzéreosséde pas de double-enveloppe.

Limite de

la double

enveloppe __
-3

-

Figure 81: Agrandissement du pied de I'unité de dé@sption réactive avec indication de la limite de la

double-enveloppe.
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Le volume mort non chauffé du milieu réactionndl aers important par rapport au

volume total, envirory; . Des chutes de température du milieu réactionneét® observées.

Afin de réduire ce phénomeéne, plusieurs solutionsgtnenvisagées. Soit le pied de réacteur
devait étre chauffé, soit le volume mort devaie &&duit. La forme et la localisation du pied

de réacteur rendaient difficile I'ajout d’'un syseme chauffage par résistance électrique par
exemple. Le volume mort a alors été réduit paoliade garnissage dans le pied de réacteur.
De plus, la quantité initiale de glycérol a été rmaegtée a 650 g de facon a réduire la
proportion de milieu réactionnel qui n’est pas entact avec le cceur du réacteur chauffé, soit

environ ¥ . Les échanges thermiques sont alors plus impesretna température globale du

milieu réactionnel est augmentée.

Quant a I'hnomogénéisation, elle doit résulter deitaulation du mélange réactionnel
au sein du réacteur. Or le vide induit une cawdtatau pied du réacteur et limite cette
circulation. Une pression en deca de 200 mbardiminsidérablement la circulation qui est
réduite a un mince filet a 80 mbar et devient isite a 30 mbar. La pompe de circulation,
surélevée lors des essais 1 a 8, est alors placpee du réacteur pour éviter les problémes
de cavitation au sein des tubulures. Un tres fabtrilement est obtenu a 10 mbar.

Pour travailler a un vide inférieur a 50 mbar, il@wation est trop faible pour obtenir
une homogeénéité correcte du milieu réactionnel. Rempremier temps, un flux d’azote est
insufflé en pied de réacteur, essais 3 a 6. Aspjpée le systéme de vide, les bulles de gaz ont
alors créé une bonne agitation au sein du mili@gtignnel, mais les rendements n’ont pas
augmenté. Un systeme d’évent est alors mis en gladéte de réacteur. Le réacteur est mis
de facon réguliere a pression atmosphérique pendganemps assez court. Ceci crée une
circulation brutale du mélange réactionnel dangéeteur qui induit une agitation importante.
Dans un premier temps, essai 7, la mise a pressimosphérique a été effectuée par
introduction d’air ambiant. La formation importarde carbamate de glycérol en sortie de
pompe a vide indique que de I'humidité pénetre daméacteur. A partir de I'essai 8, la mise
a pression atmosphérique s’est faite par un fluazate sec. Ce systeme d’évent a été
initialement d’'une minute et demi toutes les desunles, essais 7 et 8. Puis il a été reduit a
une minute toutes les heures lors des essais $sivansuivi de la pression obtenu avec ce
systéme est représenté en Figure 82 pour 'essai 8.
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Figure 82 : Suivi de la pression lors de l'essai 8.

Le suivi de la température du milieu réactionngbeamis de mettre en avant des
problémes de pertes thermiques. La surface extdmda double-enveloppe est plus
importante que pour le RPA, de 0,30 m2 contre )@@_es pertes calorifiques sont alors cing
fois plus importantes. Un isolant thermique estigsur la colonne, a partir de I'essai 8, pour
permettre d’atteindre une température de 135°C tmmsacteur pour une température de
consigne de 158°C (limite du thermocryostat). Lesbjgmes de chutes de température
évoquées précédemment s’'accentuent avec la dimindti volume de milieu réactionnel en
cours de synthése. Le relevé de la températurenddiessai 8, Figure 83, montre

'importance de ce phénomeéne.

130C S A L ACh
(SN N N (S A w\ \\

104C

78T

51C |

25T

! 0:00 1:45 3:30 5:15 7:00

Figure 83: Relevé de la température lors de I'ess8i
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Aprés avoir trouvé une solution aux problémes d’bgéméisation et de pertes
thermiques, une optimisation plus poussée de Issime et de la température a été réalisée
par la suite. Le dernier parametre important dgytehese est le temps de réaction. Les essais
ont été réalisés sur plusieurs durées comprises @60 min (4 h 20), essai 3, et 615 min
(10 h 15), essai 7. Le temps de synthése a paguradlia quantité de I'un des réactifs, I'urée,
devient presque nulle est de 420 min (7 h). De, @usette durée, le pic de I'intermédiaire
carbamate de glycérol présente une aire assez.fafbhsi, sans urée ni carbamate de
glycérol, il n’est plus possible de former du cardende glycérol, le temps de synthese est
alors fixé a 420 min (7 h). Une étude cinétiqudiséa ultérieurement permettra, avec le suivi
des différentes especes de la réaction, de dégnfiacon plus précise ce temps de synthese.

Etape 4- Vidange du réacteur

Dans un premier temps, comme dans le RPA, le mikagtionnel a été refroidi a
70°C avant d’étre récupéré pour pouvoir étre tralié a cette température, la viscosité du
milieu réactionnel est plutét importante et augraeettemps de vidange du réacteur. Une

température de 95°C s’est avérée suffisante paavigiange relativement rapide du réacteur.

Ainsi aprés avoir modifié le montage ainsi que tet@cole expérimental, un outil
informatique a été développé. Il permet I'acquisitdes données de la synthése telle que la

température et la régulation de la pression darésaleteur.

3) Développement du suivi informatique des conditio ns

opératoires

Afin d’assurer I'acquisition des conditions opéretsiet d’effectuer des opérations de
contréle-commande, le logicieabWorldSoftest utilisé. A la suite de I'optimisation du mode
opératoire de la synthése, il a été vu qu'un cytlvent a l'azote sec permettait une
homogénéisation réguliere du milieu réactionnel. fagon a créer un cycle régulier
automatisé, une application est concue pour pilatex électrovanne reliée a une arrivée

d’azote. De plus, il permet également de géreulasance de la pompe a vide pour assurer la
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régulation de la pression au sein du réacteur tleansynthéses et a chaque cycle d’évent.
Enfin il réalise l'acquisition de la mesure de t@&mgiure au cours de la synthese. La

Figure 84 est une représentation schématique goglig expérimental.

azote

@=»

Pompe a vide
Electrovanne
Régulation de pression
Capteur de température
Acquisition des données

Réacteur de prémélange

N o g M Dd PR

Pompe péristaltique

Figure 84: Représentation schématique du dispositéxpérimental.

L’application est programmeée pour relever en canta température et la pression.
L’électrovanne est programmée pour s’ouvrir seloncycle défini qui peut étre modifié a
chaque expérience. Les deux grandeurs accessiesestemps et la fréquence d’ouverture
de la vanne. Sur ces parametres sont calés legioas de consigne de pression de fagon a ne
pas faire fonctionner la pompe a vide lors de lentiwre de la vanne. Le suivi des différents

parametres peut étre visualisé sur un écran detteritf. Figure 85).
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Figure 85: Photographie de I'écran de contrdle permitant de suivre I'évolution des expériences.

4)  Conclusion

Les essais préliminaires ont permis d’optimisesystéme et d’obtenir le montage
présenté en Figure 86. Chaque opération a ainsoptéisée pour conduire au meilleur

rendement.

Le protocole opératoire est alors le suivant. hadge du réacteur, réalisé apres trois
syntheses successives, est réalisé a I'eau plasédne avant séchage. Si un résidu blanc est
observé dans le réacteur, un lavage supplémerdairacide sulfurique pourra s’avérer
nécessaire. Puis le réacteur de prémeélange estirden®50 g de glycérol, soit environ
500 mL, qui sont chauffés a 85°C. Quand cette teatypee est atteinte, 487 g d'urée sont
ajoutés, soit un excés molaire de 15 % par rapgorglycérol. Aprés dissolution totale, le
catalyseur (sulfate de zinc monohydraté préalabiroaciné 5 h a 300°C) est introduit. La
quantité de catalyseur sera optimisée ultérieuremfera disparition du dernier grain en

solution, le milieu réactionnel est chargé dansil@ide désorption réactive.
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Figure 86: Photographie du montage optimisé du dispsitif expérimental composé de (1) un réacteur de
géomeétrie tubulaire double-enveloppe de 1 m 6 cm D.l., (2) un réacteur de prémélange, (3) urEmpe a

vide & membranes, (4) une pompe péristaltique et)&n thermocryostat.

Durant 7 h, le mélange réactionnel circule a ungtgature et une pression qui seront
optimisées par la suite. Toutes les heures, urea@jévent a 'azote d’'une minute permet une
circulation intense et une bonne homogénéisatiomdieu réactionnel. Ce cycle d'évent
ainsi que la régulation de pression et le relevéedgérature sont gérés par une application
développée avec le logiciehbWorldSoft Puis, apres refroidissement du réacteur a 9%°C, |
réacteur est vidangé et le produit de synthésansgysé.

En suivant ce mode opératoire, le rendement atGr% avec une température de
130°C, une pression de consigne de 10 mbar etuaveaux de catalyseur de 0,01 molaire par
rapport au glycérol. Toutefois, les conditions @pe@res principales, a savoir la température,
la pression et le taux de catalyseur, n'ont paggtiénisées. Afin de déterminer les meilleures
conditions opératoires, un plan d’expériences it précisément un plan de Doehlert, a été

mis en place.

166



D.Plan de Doehlert

Le choix du plan d’expériences pour 'optimisatides conditions opératoires prend
en compte plusieurs critéres. Tout d’'abord, lesamp@tres a optimiser sont trois variables
continues et supposées dépendantes les unes des:dattempérature, la pression et le taux
de catalyseur. L’objectif est d’optimiser ces trasteurs et de modéliser leur influence sur le
rendement de synthése en réalisant un minimum éieqres. Les plans pour surface de
réponse privilégient la qualité globale du modélean l'influence individuelle des facteurs.
Pour cela, des modéles du second degré sont éfahii$. Les trois principaux plans de
surface de réponse sont le plan composite ou plagtale, le plan de Doehlert [118] et le
plan de Box-Behnken [119].

Le premier critére de choix du plan est le hombBexpgkriences nécessaires. Le plan
de Doehlert, comme celui de Box-Behnken, nécessi@ns d’essais que le plan
composite avec Noenier ox-sehnker K2 + K + 1 €t Nomposie= 2 + 2k + 1 ol k est le nombre de
facteurs. Soit pour k = 3 facteurspbdniert,zox-sehnkenj= 13 €t Nomposite= 15 expériences [120].

La Figure 87 montre que, pour un méme nombre digxpées que le plan de
Doehlert, le plan de Box-Behnken présente une tstreicqui ne permet pas de couvrir

I'intégralité du domaine expérimental.

Composite Box-Behnken Doehlert

Figure 87: Représentation graphique des plans compite, de Box-Behnken et de Doehlert pour une

optimisation a trois facteurs.
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De plus, le plan de Doehlert, une fois réalisé past évolutif que les autres plans. En
effet, a partir des résultats obtenus, I'ajout deelgues points expérimentaux permet
rapidement d’obtenir une nouvelle matrice de Daghlecentrée sur une zone plus

intéressante.

Le plan de Doehlert, comme celui de Box-Behnkeas@nte toutefois I'inconvénient
de devoir étre réalisé en bloc alors qu'un plan mosite permet une expérimentation

progressive : quatre points d’abord puis cing posupplémentaires ensuite, si nécessaire.

Parmi les plans d’expériences proposeés, le plarDaoehlert est retenu pour son
nombre plus faible d’expériences, pour la répartituniforme des essais dans le domaine

expérimental et pour sa capacité d’évolution apoégention des résultats.

La matrice expérimentale du plan de Doehlert paw trois facteurs étudiés, la
température, la pression et le taux de catalysarg construite. Puis aprés avoir décrit le
mode opératoire appliqué aux 13 expériences, mdtags seront présentés de facon détaillés

puis commentés.

1) Le plan de Doehlert

La principale caractéristique du plan de Doehlsttdavoir une répartition uniforme
des points expérimentaux [117]. Pour un plan & tfacteurs, la matrice expérimentale est
constituée de 13 expériences avec un facteur agaumk, un a 7 niveaux et un a 3 niveaux.
Elle forme ainsi un cubo-octaédre (cf. Figure 8&)in de déterminer la matrice
expérimentale, il est nécessaire de définir lesd®du domaine d’études ainsi que le nombre

de niveaux de chaque parametre.
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Figure 88: Représentation géométrique du plan de hlert.

La pression est le facteur le plus important cansd’idéal, le réacteur continu devrait
permettre de travailler a un vide moins poussé Bélra donc le facteur a 7 niveaux. Les
capacités de la pompe a vide fixent la limite badesgression a 10 mbar. Pour la pression
haute, il a été vu lors des essais préliminairéd 300 mbar, les rendements n’excédent pas
les 20 % pour une tempeérature de 130°C et un tawathlyseur de 1 %, la limite haute est
alors fixée a 210 mbar pour avoir une plage deatian de pression de 200 mbar.

La température est le paramétre le moins préciégken; elle sera donc le facteur a
3 niveaux. La régulation se fait sur la températiwghermocryostat. La valeur de ce facteur
sera donc la température de consigne du thermdatyas limite haute est déterminée par la
limite de I'appareillage, soit 158°C. La limite Isasest fixée de facon a ne pas trop augmenter
la viscosité du milieu réactionnel qui limiteratdirculation dans le réacteur, soit 118°C.

Le taux de catalyseur est alors le parametre av€aok. Le minimum est choisi
inférieur & celui du réacteur discontinu (1 %)st déterminé a 0,5 %. Le maximum est fixé

pour conserver une quantité catalytique, soit 5,5 %

La détermination des bornes expérimentales et partiéon des parametres par
nombre de niveaux conduit a la matrice expériencé3dessais présentée dans le Tableau 32
avec les coordonnées réduites et réelles. De f@ssal 1 a été répété deux fois de facon a
tenir compte des problémes de répétabilité de egethrencontrés lors de I'étude de la

réaction dans le Chapitre |Il.
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Tableau 32: Matrice expérimentale du plan de Doehte

Taux de catalyseur Pression Température
X1 C X5 p X3 T
Coor. Coor. Coor. Coor. Coor. Coor.
Essai réduites réelles réduites réelles réduites réelles
1 0 3,00 % 0 110 mbar 0 138°C
2 -1 0,50 % 0 110 mbar 0 138°C
3 +1 5,50 % 0 110 mbar 0 138°C
4 -1/2 1,75 % _\/5/2 23 mbar 0 138°C
5 +1/2 4,25 % _\/5/2 23 mbar 0 138°C
6 -1/2 1,75 % +\/§/2 197 mbar 0 138°C
7 +1/2 4,25 % +\/§/2 197 mbar 0 138°C
8 -1/2 1,75 % /23 81 mbar 213 122°C
9 0 3,00 % +1/\/§ 168 mbar ) /2/3 122°C
10 +1/2 4,25 % _1/2\/5 81 mbar ) /2/3 122°C
11 -1/2 1,75 % +1/2\/§ 139 mbar + /2/3 154°C
12 0 3,00 % _1/\/5 52 mbar + /2/3 154°C
13 +1/2 4,25 % +1/2\/§ 139 mbar + /2/3 154°C
1 bis 0 3,00 % 0] 110 mbar 0 138°C
1 ter 0 3,00 % 0] 110 mbar 0 138°C

ol C=3,00+2,58X;
p =110 + 108X,
T =138 + 2&X3

A partir des résultats issus de ces 15 expériefeespdele le plus complexe serait de
la forme suivante :
(56) 9 = & + axC + axp + axT + axCxp + azxCxXT + gaxpxT + a1xC2 + agyxp? +
agaxT2 +e
ou C, p et T sont les trois facteurs, taux de gagalr, pression et température, représentés en
coordonnées réduites;;las coefficients du modelg,la valeur de la réponse calculée pour le

modele et e le vecteur des résidus.

2) Partie expérimentale

A partir de la matrice expérimentale définie, lssats sont tous réalisés suivant le
méme mode opératoire. Dans un réacteur parfaiteaggté de 1 L, 650 g de glycérol sont
chauffés a 85°C. Puis 487 g d'urée sont ajoutésémolaire de 15 % par rapport au
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glycérol). Lorsque l'urée est totalement dissoléesatalyseur (sulfate de zinc déshydraté) est
ajouté dans les proportions de lI'essai. Apres disisml totale, le contenu du réacteur est
chargé dans le réacteur tubulaire. Le milieu réacel circule dans le réacteur tubulaire
chauffé a une température de consigne et une predshnées. Toutes les heures, un cycle
d’évent a l'azote ameéne le réacteur a pression gih@ique durant une minute. Apres 7 h
dans le réacteur tubulaire, la température de gonasest diminuée a 95°C puis le réacteur est

vidangé. Le produit de synthese est ensuite analysiromatographie liquide.

3) Résultats

Les rendements obtenus pour chaque essai sonseepéé dans la Figure 89. Le
logiciel Statgrahics® centurion XV (version 15.2.060us permet d’obtenir les modéles

d’évolution des paramétres a partir de ces résultat

0,5 % 5,5 %
154C 197 mbar

h \‘ - 23 mbar

122<C
T(T)
P (mbar)

Ratio cata (%)

Figure 89: Rendements de synthése obtenus par apgtion du plan de Doehlert.

Le résultat de I'analyse de variance du modéleesdement est représenté dans le
Tableau 33.
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Tableau 33: Effets estimés du modéle complet poue rendement de synthese.

Source Somme des carrés  DDL Moy. quadra. Ratio F oba&r
C 650,3 1 650,3 10,82 0,0217
P 3234,1 1 3234,1 53,81 0,0007
T 4007,1 1 4007,1 66,67 0,0004
C2 145,2 1 145,2 2,42 0,1808
Cxp 2,3 1 2,3 0,04 0,8542
CxT 3,6 1 3,6 0,06 0,8163
p? 104,5 1 104,5 1,74 0,2444
pxT 163,5 1 163,5 2,72  0,1600
T2 45,3 1 45,3 0,75 0,4252
Erreur totale 300,5 5 60,1
Total (corr.) 8926,0 14

Pour 3 effets seulement, C, p et T, la probabdgé inférieure a 5 % ce qui indique
gu’ils sont significativement différents de zérordaueau de confiance 95 %. Ces trois termes
seront retenus pour le modéle.

Pour les autres termes, l'influence sur le R-cajusté du modeéle et sur 'erreur-type
d’estimation a été étudiée selon l'ordre décroissded probabilités. Une augmentation
significative du R-carré ajusté et une diminutiorn’deeur-type d’estimation indiquent que le
terme a un effet bénéfique pour le modele dansase it est conservé pour le modeéle. A
l'inverse, le terme sera exclu du modéle. Les témilobtenus sont présentés dans le
Tableau 34. Pour le terme T2, les variations duaRRécajusté et de I'erreur-type d’estimation

ne sont pas suffisamment significatives pour caresedans le modele un terme avec une
probabilité supérieure a 40 %.

Tableau 34: Etude de l'influence des termes sur lmodéle.

R-carré ajusté Erreur-type d’estimation

ilité Impact sur le
Terme Probabilite Avant Apres Avant Apres ?nodé|e
exclusion exclusion exclusion exclusion

Cxp  0,8542 90,5736 92,0859 7,7524 7,1034 Exclusion
CxT 0,8163 92,0859 93,1660 7,1034 6,6009 Exclusion
T2 0,4252 93,1660 93,1328 6,6009 6,6169 Exclusion
p2 0,2444 93,1328 90,9423 6,6169 7,5993 Conservatio
C2 0,1808 93,1328 91,9896 6,6169 7,1465 Conservatio
pXT 0,1600 93,1328 91,0437 6,6169 7,5566 Conservation
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Le modéle ajusté est alors déterminé avec les tefiméaires C, p et T, les termes
quadratique C2 et p? et le terme d’interactior$.d_'équation de ce modele ajusté est :
(57) Rdt=38,410 + 25,50 - 49,25&p + 51,68&T - 18,114C2 + 16,912p? - 23,354pxT
+1,424 +3,308 + 2,865 +2,701 +5,730 +4,298 @40
La qualité descriptive de ce modele est donnée ave®k-carré de 96,1 % et un

R-carré ajusté de 93,1 % impliquant une bonne fstgiion du modéle.

A partir de ce modéle, les rendements prévus etreés sont comparés dans la
Figure 90. Le rendement prévu vers 40 % correspomdrois répétitions de I'essai 1. L’écart
entre le rendement prévu et observé est le plusrianopour ces essais. Leur dispersion

témoigne des problemes de répétabilité de la syathé

=
o
o

80 |
60 |
40 |
20 |

Rendement observé

o

0 20 40 60 80 100
Rendement prévu

Figure 90: Graphique comparatif des rendements obteus et des rendements prévus par le modéle.

L'effet de chacun des facteurs, obtenu a partirntndéle, est représenté sur le
graphique des effets directs en Figure 91. L'évotutdu taux de catalyseur présente une
forme parabolique. L'optimum est déterminé pardgidiel. 1l est de 0,321 en coordonnées
réduites soit une valeur réelle de 3,80 %. La jwasst la température ont des évolutions
globalement linéaire : une augmentation de la ppesaduit une diminution du rendement et,
a l'inverse, un accroissement de la températurerise le rendement. Les valeurs optimales
de ces deux facteurs sont, pour le logiciel, leleura extrémes appliguées dans le plan

d’expériences, soit p = 23 mbar et T = 154°C.
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Figure 91: Graphique des effets directs pour le retement.

4)  Conclusion

La mise en place de ce plan d’expériences a misvamt, avec 13 expériences,

I'influence de trois facteurs : le taux de catalysda température et la pression.

Dans un premier temps, la répétition de l'essai a°permis de souligner les
problemes de répétabilité de la synthese dansté'ude désorption réactive qui avaient déja

été observés dans le RPA.

Dans un second temps, la détermination du modpéerais d’établir les variations du
rendement en fonction des trois parametres : fdryperbolique pour le taux de catalyseur et

évolution linéaire pour la pression et la tempématur

Les conditions opératoires optimales prédites pambdele sont ainsi un taux de
3,80 % molaire de catalyseur par rapport au glycé&aitre 1 % pour le RPA, une pression
dans le réacteur de 23 mbar et une températurertiggne du thermocryostat de 154°C, soit
une température effective dans le réacteur d’envi0°C.

Parmi les essais réalisés pour la déterminatiormddéle, le meilleur rendement

obtenu est de 89 % avec une pureté du produit naité de 86 %. Ce résultat a été obtenu
avec un taux de catalyseur de 3,00 %, une preggi@8 mbar et une température de 154°C.
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Ce rendement obtenu est plus élevé d’environ 10 &demeilleur rendement obtenu dans le
RPA. L'unité de désorption réactive est donc vraitfavorable a la synthése.

Cette expérience est réitérée afin de vérifier dadement obtenu. En effet, la
répétition de I'essai n°1 a, de nouveau, confiragdroblémes de répétabilité de la synthése
avec un coefficient de variation de = 28 %. De ptians le but d’obtenir des informations sur
le déroulement de la synthése dans I'unité de géearréactive, le suivi cinétique des quatre

especes principales de la réaction a été realisé.

E. Suivi cinétique

L’étude du suivi cinétique de la synthése dansitéude désorption réactive a permis
de voir l'influence du type de réacteur sur le dément de la synthese. De plus, cette
expérience a servi de répétition au meilleur edsala matrice de Doehlert précédemment

réalisée.

1) Partie expérimentale

Dans un réacteur parfaitement agité de 1 L, 63B glycérol sont chauffés a 85°C.
Puis 476 g d’'urée sont ajoutés (excés molaire d par rapport au glycérol). Lorsque l'urée
est totalement dissoute, 37 g de catalyseur santtés (proportion molaire de 3,00 % par
rapport au glycérol). Apres dissolution totalefrélange est chargé dans 'unité de désorption
réactive. Le milieu réactionnel circule dans I'énde désorption réactive chauffée avec une
température de consigne du thermocryostat de 1%46& environ 130°C pour le milieu
réactionnel) et une pression de 23 mbar. Toutebdages, un cycle d’évent a I'azote amene
le réacteur a pression atmosphérique durant uneteniApres 7 h dans l'unité de désorption

réactive, la température de consigne est dimini@#£@. Puis le réacteur est vidangé.

Toutes les heures un prélévement est effectuéleguel différentes analyses sont
réalisées : un dosage pH-métrique pour détermieetitie massique en ammoniac, une

analyse en chromatographie liquide pour les tiéreglyceérol, urée et carbonate de glycérol,
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une analyse au COT-métre pour une analyse gloleala groportion de carbone et d’azote

dans le milieu réactionnel et une analyse selandthode Karl-Fischer pour doser la quantité
d’eau dans la prise d’échantillon.

2) Résultats

Le rendement de la synthése est de 59 %. Il &a#9d% pour I'essai realisé dans les
mémes conditions opératoires, confirmant les probkde répétabilite.

Globalement le rendement de synthese est prockeldiedu RPA avec une moyenne
de 74 % pour 'unité de désorption réactive dassclenditions trés proches des conditions

optimales et une valeur de 75 % pour la synthesunhi cinétique dans le RPA.

2.1. Etude cinétique

L'évolution des quantités de matieres des diff@@enéspeéces de la synthése en
fonction du temps est représentée en Figure 92.

8
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Figure 92: Evolution des quantités de matiere de gtérol, d'urée, de carbonate de glycérol et d'ammaac

au cours de la synthése.

Dans un premier temps, I'évolution des quantitéstdetifs est étudiée. En comparant

les résultats avec ceux obtenus dans le RPA, liagslsont globalement les mémes avec des
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temps d’évolution différents. En effet, les quaditde glycérol et d'urée décroissent plus
rapidement avec une disparition de plus de la éaiés quantités initiales en moins d’une
heure, alors qu’un peu plus de deux heures étaidssaires dans le RPA. Et apres 4 h, la
quantité d’'urée dans le milieu réactionnel estendt la quantité de glycérol continue a
décroitre. De plus, l'urée, en exces plus importdatient le réactif en défaut aprés 1 h de
synthese. Toutes ces observations confirment gue ltaité de désorption réactive, comme

dans le RPA, les réactifs interviennent dans dastighs secondaires.

Concernant les produits de la synthese, la quasititéarbonate de glycérol augmente
plus rapidement en début de synthese et se stabpigs environ 4 h, soit une heure de moins
que pour le RPA. Quant au co-produit, la quantisdhoniac n’est pas nulle at=0 car la
réaction s’'est amorcée dans le réacteur de pregetlpandant le temps de dissolution de
'urée puis du catalyseur dans le glycérol. La diéard’ammoniac reste sensiblement la
méme durant toute la synthése. Elle est |égerema@périeure au taux de saturation. La
cinétique de désorption de 'ammoniac est doncré&gent limitante dans ce réacteur. Ceci
peut provenir des problemes de circulation du miiliéactionnel dus aux phénomenes de

cavitation dans les tubulures.

L’évolution de la quantité d’eau n’est pas présert#r la proportion d’eau dans toutes
les prises d’échantillon s’est révélée nulle. Larfation de carbamate d’ammonium a été
confirmée par l'analyse IR. Il y a donc apparitidieau au sein du mélange réactionnel.
Comme elle n'est pas détectée, la vitesse de oadti carbamate d’ammonium est plus

rapide que la vitesse de formation de I'eau quakst instantanément consommeée.

Aprés avoir étudié I'évolution des quatre especaxipales de la réaction, le suivi de
I’évolution de l'intermédiaire carbamate de glycéval étre réalisé de la méme maniére que
pour le suivi cinétigue du RPA. Les résultats obteren chromatographie liquide et la
moyenne des résultats de dosage du carbone eazi#d’totaux sont superposés dans la

Figure 93.
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Figure 93: Evolution de la proportion d'intermédiaire carbamate de glycérol dans le milieu réactionnel

L’évolution déterminée par la méthode chromatogmguodi qui avait été déeterminée
comme la plus fiable lors de la cinétique dansBARmontre que la quantité d’'intermédiaire
est négligeable lors du chargement de 'unité dmigidion réactive alors que de 'ammoniac
été déja formé. De plus, aprés 240 min, temps aju#mtité de carbonate de glycérol s’est
arrétée d'évoluer, la quantité d’intermédiaire reamble pas négligeable et continue de
décroitre. Il semble alors que l'intermédiaire eamlate de glycérol est impliqué dans des
réactions secondaires. Ceci pourrait expliqueetelement moins élevé pour cette synthese
gue pour celle du suivi cinétique dans le RPA. iéssiltats du COT-metre corroborent le fait
que des réactions secondaires ont lieu au-dela @emi? avec un titre massique en
intermédiaire qui augmenterait alors qu’en réailit@iminue. Toutefois, cette analyse ne

précise pas quelles espéces sont impliqguées daméadions secondaires.

Ainsi apres avoir suivi I'évolution de différentespéces au cours de la synthese, la

vitesse de réaction va étre établie.

2.2. Vitesse de réaction

Nous allons maintenant déterminer la vitesse detiokadans l'unité de désorption
réactive afin de la comparer a celle du RPA. Lad'éude de la vitesse de réaction dans le

RPA, il a été vu que la vitesse de réaction réegohéiquation (38) rappelée ci-dessous :

(36) v = ky.[gly]™.[urée]
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Il a également été explicité comment déterminerteses 0, 1 et 2 d’'une vitesse de

réaction.

A partir des équations caractéristiques de chagdesola linéarisation est effectuée
pour les trois composés de t = 0 min jusqu’au temp$a quantité de I'une des trois espece
n'évolue plus. Ce temps est de 180 min représemgatemps le plus court et attribué au

glycérol. Les différents résultats sont présentés tiaTableau 35.

Pour le glycérol et l'urée, les linéarisations @egiations de 'ordre 1 présentent les
meilleurs coefficients de régression avec des valeohérentes pour In (a). Pour le CG,
I'équation d’'ordre 2 présente une meilleur R-catr@&quation d’ordre 1 pour le CG est
également accompagnée d’'un R-carré correct. Lasatalobale de la réaction est alors
d’ordre 1.

Tableau 35: Résultats de linéarisation pour les dérentes équations de vitesse de réaction de t #in a

t =180 min.
Ordre global 0 1 2
Equation de N . N * e +l*
Vitesse (a-x)=-ki.t+a In(@a—-x)=-kt+In(a) (3 k't N
1 —
o Nee = 0,0212.t In (a - rg) = -0,0037.t + 1,8859 @-n ) 0,0008.t + 0,1498
R2= 0,884 R2 = 0,9369 cG
R2=0,9530
1
] Ngy = -0,0344.t + 6,3419  In (ny,) = -0,0132.t + 2,0272 — =0,0079.t - 0,0626
Glycérol ) Ngly
R2 =0,9503 R°=0,9797
R2=0,8108
1
] Nuee= -0,0402.t + 7,0725  In (Nued = -0,0143.t + 2,1211 —— =0,0083.t- 0,0744
Uree Nurée
R2=0,9146 R2=0,9971
R2 =0,8559

1
*a=6,91,In(a) =1,93 et =0,145
a

Cette étude cinétique a alors permis de déduivédase de la réaction dans l'unité de
désorption réactive en négligeant I'exces initialrde, les réactions secondaires et la
variation de volume au cours de la synthése. Lessé moyenne esyyr = 0,0104.n ou n

représente la quantité de matiere de I'un desiféabians le RPA, la vitesse de réaction était
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de \kpa = 0,0062.n. La constante de vitesse est plusefaidhs le RPA, ce qui explique que
le temps de synthése soit plus long.

F. Conclusion

Le choix du réacteur tubulaire pour la syntheseaminu a été principalement régi
par le dégagement d’ammoniac. C'est égalementifererqui a nécessité I'adaptation en
unité de désorption réactive pour permettre uneuktion a contre-courant entre le
dégagement gazeux et le mélange réactionnel. Tositen temps de séjour de 5 h conduit,
pour ce type de réacteur, a un dimensionnemenirirpprtant. Le pilote développé est alors
de taille largement inférieure a celle détermingées ldu dimensionnement. Le procédé est
alors utilisé selon le principe du réacteur lodpfohctionne en mode discontinu avec une
circulation du milieu réactionnel dans un réactdargéométrie tubulaire. Le procédé est
constitué d'un réacteur de prémélange et d’'uneéudé désorption réactive, siege de la

synthese.

Une série d’essais préliminaires a permis une éeolatu systeme initialement mis en
place pour répondre aux contraintes de la réactmn.plus, les différentes étapes de la
synthése ont pu étre optimisées. Tout d’aborchade du réacteur est apparu comme critere
influent sur le bilan-matiére. Il est réalisé aptass syntheses consécutives. || comprend
plusieurs rincages du réacteur a I'eau puis ateaméavant séchage. Eventuellement, en cas
de dépbt blanc sur le garnissage, un lavage suppkame a l'acide sulfurique peut étre
réalisé. Ensuite un travail sur le réacteur de gténge a permis de déterminer les conditions
opératoires de la dissolution de l'urée et du ga&ir. Environ 500 mL de glycérol sont
chauffés a 85°C. L'urée est introduite avec un sxunelaire de 15 %. Et le catalyseur, sulfate
de zinc préalablement déshydraté, est ajouté. Deésegmélange réactionnel devient limpide,
il est chargé dans l'unité de désorption réactR@ur obtenir une bonne homogénéisation du
milieu réactionnel, un évent régulier est mis eacel pour amener le réacteur a pression
atmosphérique pendant un court laps de temps. @&oiet une circulation intensifiee du
contenu du réacteur et ainsi un brassage desattis especes présentes. Enfin, apres 7 h de

réaction, la température est diminuée a 95°C igdeteur est vidangé.
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Aprés ces études nécessaires a la mise en pléioptehisation du procédé, un plan
d’expériences a été appliqué dans le but de meddlisfluence des conditions opératoires et
de les optimiser. Ces parametres opératoires &tadieéete le taux de catalyseur, la pression
et la température. Un plan de Doehlert a été claisil nécessite le moins d’expériences. Ces
expériences sont réparties de facon uniforme ggorord au centre du domaine expérimental.
Et il est possible de le faire évoluer a partir désultats obtenus. Les résultats de
13 expériences plus 2 répétitions ont permis de treongque, comme dans le RPA,
'augmentation de la température et la diminutienla pression favorisent le rendement. Le
taux de catalyseur présente une influence de faanaboligue avec un maximum déterminé
a 3,80 % molaire. Les conditions opératoires op@sagour la synthese dans l'unité de
désorption réactive sont alors de 154°C pour lsigme de température du thermocryostat,
23 mbar pour la pression et un taux de catalyse8,80 % molaires par rapport au glycérol
(contre 1 % dans le RPA).

L’expérience effectuée qui a conduit au meilleurdement a été choisie dans des
conditions proches des conditions optimales, suit température de 154°C, une pression de
23 mbar et un taux de catalyseur de 3 %. Le rendeaters obtenu est de 89 %, soit un gain

de 10 % par rapport au RPA.

Cet essai est alors répété et le suivi cinétiquia ggnthese est réalisé. Le rendement
obtenu est de 59 %, ce qui confirme les probléneegédétabilité de la synthése. De plus, le
suivi cinétique a souligné, avec un tres bon taexcdnversion et un taux de sélectivité
moyen, que les réactifs ainsi que l'intermédiaasebamate de glycérol sont engagés dans des
réactions secondaires qui limitent la synthése.

Il a également été montré que le temps de réaesvrdiminué de 5 a4 h. Ceci est
justifié par I'évolution de la constante de vitesieréaction qui passe de 0,0062 a 0,0104
dans I'U.D.R.

Globalement les essais avec l'unité de désorptiéactive n'ont pas permis
d’améliorer les conditions opératoires d’'un poietudie énergétique car la température et la
pression sont identiques a celles mises en ceumeldd&RPA. Toutefois, la synthese est plus

rapide et le rendement peut étre amélioré.
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Conclusion générale




Avec le développement des biocarburants, la cnotgsde la production de glycérol
nécessite de trouver des voies de valorisatiorette molécule. C’est dans cette optique que
la synthése du carbonate de glycérol par carboaglatu glycérol par I'urée a été étudiée

dans le but de produire cette molécule a grandelléch

L'étude bibliographique a tout d’abord fait resgotn nécessité de valoriser le
glycérol, malgré un marché assez fluctuant. Péuad, I'intérét des carbonates organiques a
orienté cette valorisation vers la synthese duaraate de glycérol. Les principales utilités de
cette molécule ont renforcé cette idée, notammietilidation comme synthon pour la chimie
fine ou comme adjuvant (industrie cosmétique, fidnis...). Par ailleurs, I'étude des outils
analytiques existants a mis en avant la nécessitdégelopper un ensemble de méthodes
analytiques complémentaires pour permettre le dosggéde et simultané des quatre especes

principales de la synthése.

Un dosage pH-métrique étant suffisant pour la dfieation de 'ammoniac, une
méthode chromatographique a été développée pourdes autres composeés. Pour cela,
divers outils chimiométriques ont été utilisés tple la méthode simplex, un plan de mélange
et une étude multi-réponses avec fonction de d#biéa Le dosage simultané du glycérol, de
'urée et du carbonate de glycérol est donc régbiaé chromatographie liquide avec un
détecteur a diffusion de la lumiere. La détectianlae séparation des composés ont éte
optimisées et permettent maintenant la quantiboatsimultanée de ces molécules sans

ambiguité.

Apres avoir développé les outils pour suivre I'étimn des difféerentes especes de la
réaction, un état des lieux a été dressé pour madse les connaissances précédemment
acquises sur la synthese et son exploitation esowliu. Cette étude a permis d’étudier le
dégagement d’'ammoniac. Ce qui a conduit a tentemuodélisation de ce phénomeéne qui n'a
pas aboutie. En effet, les différents modeles €ssapt été le modele du double-film et celui
de la pénétration de Higbie. Certaines données tgle la concentration de 'ammoniac en
phase gazeuse ont fait défaut pour I'exploitatiea thodéles. Une approche expérimentale a
toutefois permis d’observer l'influence de la temgbére et de la pression sur la désorption de
'ammoniac. Tout d’abord, le vide n'est pas suffisgpour une désorption totale de
I'ammoniac en présence de carbonate de glycérouitensa pression n'a que peu d’influence

sur la désorption. C'est principalement la temp&eatqui va déterminer la quantité

183



d’ammoniac résiduelle dans le milieu réactionndlsRelle est élevée, plus la proportion
d’ammoniac sera faible. Deux alternatives au systdiaxtraction de 'ammoniac du milieu
réactionnel par le vide ont ensuite été envisagbast d’abord, un systéme de sorption du
gaz sur un support solide a conduit a une quathitgupport trop élevée pour une application
industrielle viable. Ensuite, un systeme d’entraiapt de 'ammoniac par un gaz vecteur a
été envisagé. Les rendements obtenus a lissu dsaisesont trop faibles pour une
exploitation industrielle rentable. Les études |aidl@as ont également établi que le suivi
cinétique de toutes les especes de la réactioraib’pas été réalisé. Le développement des
outils analytiques a permis de suivre I'évolution ldeée, du glycérol, du carbonate de
glycérol et de I'ammoniac dans le milieu réactidntemut au long de la synthése. Les
principales conclusions de cette étude ont étéofdirmation que la seconde étape de la
réaction est cinétiquement limitante. Et la papttion des réactifs dans des réactions
secondaires. Enfin la vitesse de réaction est digpee de la concentration de l'un des
réactifs. Aprés I'étude du dégagement gazeux esului cinétigue, nous nous sommes
intéressés au catalyseur. En effet, pour le dépelment d’un réacteur continu, un catalyseur
hétérogene, supporté sur une matrice solide parasas adéquat. Mais les essais ont montré
gue le support choisi ne permettait pas d'atteinidi® rendements aussi élevés qu’en catalyse
homogeéne. Le sulfate de zinc a donc été conseméneccatalyseur dans la suite du projet.

Toutes les données nécessaires au développemeambdédé continu ont ainsi été
obtenues. Parmi les différents types de réactearginus, le réacteur tubulaire a été
sélectionné, en accord avec les sociétés NovarBefigrrotéol. Une adaptation a été réalisée
pour un fonctionnement a contre-courant, le réacestiralors appelé unité de désorption
réactive. Le temps de séjour important n'a pas [gede realiser un réacteur répondant a
I'étude de dimensionnement. L'unité de désorptigarctive est alors utilisée en discontinu sur
le mode de fonctionnement du réacteur « loop »pkdeédé a I'échelle du laboratoire a été
développé. Une série d’essais préliminaires a geduirendre le systeme opérationnel pour
réaliser la synthese avec des rendements acceptdbiee optimisation des conditions
opératoires avec un plan de Doehlert a conduit @ndement de synthése de 89 %. De plus,
I'influence de la pression, de la température etalix de catalyseur a été déterminée. La
diminution de la pression et 'augmentation dedmpérature favorisent le rendement. Le
taux de catalyseur, quant a lui, présente une #gnlavec un maximum. Apres optimisation
des parametres, le suivi cinétique de la synthawerdré I'influence du type de réacteur sur

la constante de vitesse de réaction. Dans lestgpas de réacteur, la vitesse est d’ordre 1 par
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rapport a I'un des réactifs. Toutefois, la constanhe vitesse est plus importante dans l'unité
de désorption réactive. Mais il n'est pas possideigmenter la vitesse de réaction actuelle
car la synthése se déroule sans solvant, la caatienten I'un ou l'autre réactif ne peut alors

pas étre plus élevée.

Plusieurs problemes technologiques associés auragutes industrielles ont nécessité
du temps pour étre résolues. Des études qui av@iérdcommencées n'ont alors pas pu étre
totalement exploitées et pourront faire I'objetd#eloppements ultérieurs. Dans un premier
temps, quelques essais ont été réalisés pouitlEntent du produit de synthése. Le traitement
actuel est, pour rappel, une agitation sous vid®< avec de l'acide phosphorique pour
précipiter les impuretés aminées. Plusieurs pstes envisagées pour modifier ce traitement
et, éventuellement, le rendre plus adapté au péocentinu. Un autre acide a été teste, I'acide
sulfurique, le seul test réalisé n’a pas montréiieipitation. De plus, les résines utilisées
pour I'adsorption de I'ammoniac ont également &sagées a pression atmosphérique et
température ambiante. L'une des résines semblaittreroune meilleure purification que
'acide phosphorigue. Quand a lautre, elle adsorbie carbonate de glycérol
préférentiellement aux impuretés, ce qui évidemmeaidfavorable. Des essais
complémentaires pourraient permettre de conclurd’'efficacité des différents traitements
Proposes.

La principale impureté du produit de synthese resiglycérol. Afin de I'extraire du
produit de synthése, la seule méthode actuell@ealistillation moléculaire. Un autre champ
d’investigation a été ouvert : I'extraction parltaol amylique. En effet, le glycérol est
soluble a chaud dans ce solvant et pas a froidprgmier essai de dissolution partielle du
carbonate de glycérol a température ambiante dansolvant ouvre les prémices d’une
nouvelle voie de purification et cette étude méditire approfondie.

Le dernier point d’amélioration envisagé pour kitement du produit de synthése est
la filtration du catalyseur. En effet, il a été que la précipitation du catalyseur est aléatoire et
peut parfois colmater le systeme de filtration o&nme le traverser. Le catalyseur n’étant pas
recyclable, I'ajout d’'un adjuvant de filtration déétesté. C’est une cellulose qui forme
un ensemble avec le précipité de facon a éviteollmatage. Le seul essai qui a été effectué
ne s’est pas avéré concluant. D’autres adjuvantsrggent se révéler plus efficaces. Une
étude précise de la cristallisation du catalyseuifie de synthése pourrait permettre une

meilleure compréhension de ce phénomeéne pour teatier maitriser.

185



L'unité de désorption réactive est utilisée en mdigeontinu avec le méme probléme
de dégagement d’'ammoniac irrégulier que le RPApthtédé avec un réacteur étagé a été
eégalement envisagé (cf. Figure 94). Ce procédéarsititué de quatre réacteurs en série. Le
premier réacteur Recorrespond au réacteur de prémélange du procbdiine. Les réacteurs
R, et Rs sont prévus pour le déroulement de la réactiorrébaeteur R sert au traitement du
produit de synthese.

Glycérol—

Produit de synthes|

(L]

Urée—

Catalyseur—

R, R, R, R,
Réacteur de Réacteur de synthése Réacteur de synthése BRéacteur de traitement
prémélange

T =85°C T =140°C T =140°C T=70°C

P = Patm P =30 mbar P =10 mbar P = 10 mbar

Figure 94: Schéma du réacteur étagé avec conditionpératoires pour chaque étage.

Les réacteurs Ret R;, sieges de la réaction, sont initialement a lapgnature de la
synthése soit 140°C. A partir du profil du suivi pieession dans le RPA et dans le but de
faciliter les transferts de matiére, le réacteyrelRt en légere surpression par rapport au
réacteur R lls sont alors respectivement a des pression30det 10 mbar. Le réacteun R
reprend les conditions opératoires du traitemei7€3C sous 10 mbar.

Un montage a été amorcé avec quatre tricols de 256hauffés par bains d’huile et
sous agitation magnétique. Quelques essais omé&tigés. Le principal inconvénient apparu
concerne le transfert de matiere entre les réaRuet R. En effet, la difference de pression
est tres importante et nécessite une étude comptéaimesur la régulation de débit permettant
d’alimenter le réacteur Ravec des débits compatibles avec le temps ddagact

Ces essais n'étaient que les prémices d’'une étuideégessiterait un développement

complet de procédé.

En conclusion, la poursuite du développement dstéude désorption réactive devrait
porter sur I'optimisation de la circulation du tii@ afin d’obtenir un mode semi-continu. Des

essais complémentaires pourraient également dfétade de la vitesse de réaction avec la
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détermination des ordres partiels en urée et erégdy. Et finalement, il faudrait définir les
facteurs qui engendre une non répétabilité tellesdps conditions extérieures au systeme :
hygrométrie ou pression atmosphérique journaliéne eg@mple ou d’autres parametres,

inhérents au systeme comme le temps de dissold¢éidarée dans le glycérol.
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Annexe | : Les différents types de vacuometres

* Vacuometres mécaniques

Parmi les vacuomeétres mécaniques, il existe deukadés principales pour mesurer
la force que produit la pression: la déformatiogcamique (manometre a membrane,

Figure 95) ou la loi fondamentale de I'hydrostatig(tube en U). Ce ne sont pas des

manometres spécifiques pour la mesure du vide.

Bectrodes fines

Pression de | Y L 4—— Praszion a
mesurer

référance

hembrane daformable

Figure 95. Vacuomeétre capacitif.

Contrairement au manometre de MacLeod (Figure 96kst fait pour mesurer des
pressions absolues de ?1@ 10° Pa. Son principe utilise la loi de Boyle-Mariotte,
equation (58), par des variations de volume du g&ges par un piston liquide et des
variations de pression ainsi obtenues. En efféte ¢@i relie la pression et le volume d’'un gaz
a température constante : le produit du volume lpapression reste constant. C'est un

manometre absolu qui n’est pas utilisable pounvdggurs suivant la loi de Clapeyron.

(58) P..Vi=PR.V,aT constante
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Pression 3 mesurer

“iolume de gaz isolé

fbercure

farrant le
piston
liquide

Figure 96. Manomeétre de MacLeod.

* Vacuomeétres thermiques

Les vacuometres thermiques (Figure 97) sont triéisést industriellement pour des
pressions comprises entreH) 10" Pa. Le principe est le suivant : pour un fil plaleés une
ambiance donnée et chauffé par effet Joule, saderye est déterminée pour les échanges
de chaleur gu’il aura avec le milieu dans lequetst immergé. Dans un gaz raréfie, les
eéchanges thermiques se font par rayonnement (unigniefonction de la température) et par
convection. La quantité de chaleur échangée parection dépend de la pression et de la
conductivité thermique du gaz. Cette conductivéétgetre considérée comme constante de la
pression atmosphérique jusqu'a 5'1Ba, puis elle varie comme la pression aux valeurs

inférieures.

PEzzIA

‘// Mes gl

Figure 97. Vacuométre thermique.
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Ce phénoméne est utilisé pour mesurer des basessigrs. Soit en chauffant le
filament a courant constant et en mesurant la testyor@ du fil, ce sont les manomeétres a
thermocouple. Soit en maintenant constant la teatyper du fil et en mesurant le courant de

chauffage, ce sont les manomeétres de Pirani.

lIs sont généralement étalonnés avec de l'air secles pertes par convection
dépendent de la conductivité du gaz, donc de saendDes coefficients de correction sont

connus pour certains gaz.

*« Vacuometres a ionisation

Les vacuomeétres a ionisation (Figure 98) permetiennesurer des pressions jusqu’a
10! Pa. Le principe est de provoquer Iionisation diz gplasma) par des moyens divers
(bombardement d’électrons sur les molécules gagemsehamp électrique continu provoqué
par une tension élevée). Le courant d’ions estitnesallecté par une électrode. Si la pression
dans la jauge est assez basse pour que I'écoulatasribns soit en régime moléculaire (la
distance moyenne que peut parcourir un ion sans, clodt le libre parcours moyen des ions,
doit étre plus grande que la distance entre letrébes), le courant ionique est proportionnel

a la densité gazeuse, donc a la pression.

Pression 3 mesurer

O

courarit

I

|

I

i
anode cathaode

Figure 98. Vacuomeétre a ionisation.

lIs sont sensibles a la nature du gaz, ce qui Hananesure aléatoire lorsque
'atmosphére n’est pas connue. Des facteurs deibdi@dssont utilisés pour corriger la

pression lue selon le gaz contenu dans I'encemis gide.
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* Vacuometres thermomoléculaires et moléculaires

Les vacuometres thermomoléculaires et moléculaioas utilisés pour des pressions
entre 1 et 18 Pa. Le mode de fonctionnement de ces vacuoméstasne application de la
théorie cinétique des gaz qui permet d’accédercdireent a la pression par I'étude de la

viscosité des gaz et des forces thermomoléculaires.
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Annexe Il : Les différents types de pompes a vide

e Pompes volumétriques

Dans une pompe volumétrique, les molécules de gaizaspirées dans une enceinte
incluse dans le corps de pompe. L’enceinte est ensalée du réservoir. Par un systéme de

variation de volume, le gaz est comprimé avantre’étfoulé a I'extérieur de la pompe [77].

Parmi ce type de pompe, il y a la pompe rotativedeax palettes (Figure 99) qui
présente l'inconvénient d’avoir beaucoup de fuitdsrnes entre le réservoir et I'extérieur.
Pour pallier a ce probléme, la chambre de commesst alors isolée par un volume d’huile :

» dansla pompe a palettes a joint d’huile I'enceinte est immergée dans I'huile. Son
domaine d'utilisation se situe & des pressionseeb®® et 5.10' Pa pour des débit-
volumes de 0,5.19a 70.1¢ m*.s?;

» pourles pompes a piston oscillantle réservoir d’huile est placé au dessus du corps
de pompe. Le domaine d'utilisation est d€ #05.10' Pa avec un débit-volume de
15.10°a 0,5 m.s*;

» dansles pompes multipalettesde I'huile est injectée pour lubrifier. Les press
d'utilisation peuvent aller de 204 200 Pa pour des débit-volumes de 2;%.40
0,17 mi.s™.

Figure 99. Pompe a palettes (source EURL Peronnet).
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Les pompes a anneau liquidgFigure 100) sont constituées d’'une roue équipée
d’aubes radiales droites dans un corps cylindrmpréenant un certain volume de liquide. La
roue est excentrée par rapport au corps qui espé&aig deux orifices en forme de croissant.
Une zone de dépression est ainsi créée par lasarmie du volume des alvéoles puis dans une
seconde partie, une zone de compression due anlaution du volume des alvéoles. Leur

domaine d'utilisation se trouve entre®12,5.16 Pa avec un débit-volume allant de 320

3m’.st,

compression

Figure 100. Pompe a anneaux liquides (source CUTHESIrope).

Les pompes roots (Figure 101) sont composées de deux rotors idergiget
conjugués qui tournent en sens inverse |'un ddrkadians un carter. Les rotors ne se touchent
pas entre eux et ne touchent pas non plus le c&ites fonctionnent en pompe primaire de
10° & 5.10 Pa et en pompe secondaire dé 400> Pa pour des débit-volumes de 0,1 & 30

m®.s®. Elles peuvent également étre utilisées pourr&tion ou la circulation de gaz.

Figure 101. Pompe roots (source Busch).
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Parfois il est nécessaire d’éviter toute trace dfbgarbure dans I'enceinte sous vide.
Or dans les pompes précédemment décrites, de éawdphuile de lubrification finit souvent
par atteindre I'atmosphére de travail. C’est pourquexiste des pompes primaires dites
seches, totalement exemptes d’huile. Industriellgnteux types de pompes séches sont
utilisés :
> les pompes a membrangFigure 102) sont dérivées des petits compressaurs
membrane. Leurs performances sont limitées papoessions limites atteignant 40
Pa, voir 16 Pa avec deux étages en série pour des débit-vsldme.1d & 5.10°
m.s™.
> les pompes Normetexontiennent deux couloirs spiralés imbriqués kams 'autre,
'un d’eux se déplacant d’'un mouvement de trarmtatirculaire. Elles permettent
d’atteindre des pressions limites de la gamme dicgdaen refoulant a pression

atmosphérique.

Figure 102. Pompe a membrane (source KNF Neuberger)

* Pompes a entrainement

Industriellement, trois types de pompes a entragmérou pompes cinétiques, sont
utilisés. Les pompes turbomoléculaires et les pandpget de vapeur qui sont essentiellement
des pompes secondaires et qui travaillent sur heéde$ dont I'écoulement est de type
moléculaire. Les éjecteurs qui peuvent étre desppsnprimaires ou secondaires pour

travailler sur des fluides dont I'écoulement esguieux.

205



Les pompes turbomoléculaires(Figure 103) sont constituées d’'un axe central sur
lequel une série de roues a aubes mobiles s’inls@T® une série de roues a aubes fixes. Elles
peuvent quasiment étre considérées comme des padgess car la rétrodiffusion de vapeur
d’huile est presque nulle. Elles ont des domainaslidation a des pressions comprises entre
10" et 10'° Pa avec des débit-volumes de 0,1 &3t

Figure 103. Pompe turbomoléculaire (source Pfeiffevacuum).

Dansles pompes a jet de vapeurde I'huile en circuit fermé est vaporisée puis
condensée. Le jet d’huile de vapeur qui circuleande vitesse entraine le gaz a pomper puis
se condense au niveau du refoulement ou le gamgroest aspiré par une pompe primaire.
Cette pompe primaire doit généralement descendesseus de quelques dizaines de Pa.
Les pompes & jet de vapeur fonctionnent & desipnssde 10 & 10'° Pa pour des débit-
volumes de 0,1 & 10%s™.

Un éjecteur (Figure 104) est une pompe dans laquelle le gazeeainé, par
frottements visqueux, par un jet de fluide animéné’ grande vitesse. Ce fluide peut étre de
'eau, de I'air, de la vapeur d’eau ou de la vap#huile. Le fluide et le gaz sont mélangés,
selon le fluide utilisé, diverses techniques petemttde récupérer le gaz pompé. Les
pressions de travail de ces pompes couvrent unengatie 10a 1 Pa pour des débit-volumes
de 0,1 &4 250 fis™.
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Figure 104. Ejecteur (source Sterlingsihi).

* Pompes a fixation

Les pompes a fixation piégent les gaz en les fixiams des conditions telles que la
réémission de la surface piégeante soit extrémefaibhe. Elles ont quelques caractéristiques
communes a prendre en compte lors du choix de |lgpeoHlles ne sont pas contaminantes
puisqu’elles ne sont pas source d’émission de vagéwile. Elles ne communiquent pas
avec I'atmospheére, ce qui évite I'entrée d’air déersceinte en cas de panne du systeme. Leur
capacité d’adsorption est limitée a une certairenjté de gaz, ce qui implique de travailler a
des pressions basses, puisque pour une vitessengmge donneée, le flux est proportionnel a
la pression. Ces pompes, une fois saturées, daentégénérées. Leur débit-volume est trés
sélectif en fonction du gaz pompé. Et enfin, ces pesrsont toutes des machines statiques,

gui n’engendrent donc pas de vibrations.

Les pompes a sorptionsont des pompes primaires. Elles sont constitubes
réservoir contenant un matériau solide de faibléasarapparente, mais de grande surface
spécifique (charbon actif, zéolithe...). Lorsque nesériaux sont refroidis a la température
de l'azote liquide, ils adsorbent physiqguement geantités importantes de gaz en rapport
avec leur grande surface spécifique. Le débit-velai®s pompes & sorption est faible : 2.10
a 3.10° m*.s*. Leur capacité d’adsorption limite leur emploi @sdetites enceintes, 316

5.102 m® maximum. Pour ces volumes, il faut utiliser susbgsment trois pompes pour aller
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de la pression atmosphérique & F&, puis de T0a 1G Pa et enfin une troisiéme pour
atteindre 10 Pa.

Les pompes a sublimation de titanesont des pompes secondaires dont le travail est
contre-indiqué au-dessous de'1Pa. Elles procédent fondamentalement par chintisorp
Un film de titane est déposé sur une surface, gémaent un cylindre creux. Les molécules
du gaz a pomper qui tombent sur ce film réagissec lui pour donner un composé
chimique stable (nitrure, hydrure...). Ce meécanismantéresse donc que les gaz
chimiquement actifs. Le plus souvent elles sorliségs pour des pressions au-dessous de
10* Pa. Le débit-volume varie selon le gaz adsorbtergérature de la surface et la surface
de titane. Par exemple, a 20°C pour le dihydrogéngébit-volume surfacique sera de 30
m®.st.m? et & -195°C il sera de 100*m".m, pour le monoxyde de carbone, & 20°C il sera
de 90 m.s*.m?et & -195°C de 110 hs".m?.

Les pompes ioniques(Figure 105) sont des pompes secondaires combingist
phénomenes : Iionisation des molécules gazeuags)lVérisation cathodique et une réaction
chimique avec le titane. Une pompe ionique esttdoge de deux plagues planes en titane, le
tout dans une enceinte étanche placée dans un amagpétique paralléle a la direction de
'axe des cylindres. Le mécanisme de pompage esuileant: une décharge spontanée
d’électrons se produit entre la cathode et 'anaderajectoire des électrons est amplifiée par
le mouvement spiralé que leur donne le champ magreset la difficulté d’atteindre I'anode
creuse. Au cours de cette trajectoire allongéenatabreuses collisions ont lieu avec des
molécules du gaz a pomper qui s’ionisent. Les ipositifs attirés par la cathode la
bombardent. Sous I'effet de ce bombardement, deseat de titane sont arrachés a la cathode
et viennent se disposer sur I'anode créant undéntitane qui pompe comme dans une pompe
a sublimation. Les plages de travail se situenteeh®® et 10° Pa pour des débit-volumes
surfaciques allant de 0,4°s>.m pour le néon & 27 fis*.m™ pour le dihydrogéne.
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Figure 105. Pompe ionique (source Varian).

Le pompage cryogéniqueest une application directe du principe physigeidadparoi
froide : si dans une enceinte une vapeur satuesttenfermée, la pression dans I'enceinte
correspond a la pression de vapeur saturante @mpérature de la paroi la plus froide. I
suffit donc de porter la paroi d'une enceinte atémpérature de 4,2 K (température
d’ébullition de I'hélium a pression atmosphériquur que tous les autres gaz aient une
pression inférieure & 19 Pa, & I'exception du dihydrogéne dont la pressiervapeur n’est
plus que de quelques 1®a. Le débit-volume d’'une pompe dépend donc duagaamper et
du diametre de leur bride d’aspiration. Par exempdeir une pompe de 200 mm de diamétre,
les débit-volumes seront : pour le dihydrogéne 8enf,s* et jusqu’a 4 ms™ pour la vapeur

d'eau.
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Annexe Il : Estimation du débit volumique du dégagement gazeu

d’ammoniac au cours de la synthése

Afin de réaliser une estimation du débit volumigluedégagement gazeux au cours de
la synthése, plusieurs hypothéses seront posées :

* le gaz est exclusivement composé d’ammoniac ;

* le dégagement gazeux se fait sur les 3 premiergsehde la synthése ;

» durant ces trois heures, le débit est constant ;

* la quantité d'ammoniac qui se dégage correspond gulntité théorique
obtenue si chaque molécule de glycérol initialematrbduite conduit a la
libération de deux molécules d’'ammoniac ;

* 'ammoniac sera considéré comme un gaz parfait.

A partir de ces hypotheses, le gaz formé suitildds gaz parfaits : p.V =n.R.T
ol p est la pression en Pa, V le volume énmie nombre de moles, R la constante des gaz

parfaits 8,314 J.mdIK™* et T la température en K.

Sachant que la synthese se fait en moyenne a pktid00 g de glycérol, soit
4,5 moles, la quantité d’ammoniac formeé est de EmdDe plus, la synthese se déroule sous
10 mbar (16 Pa) et la température des gaz est de 40°C (31BeKyolume du gaz est alors

_n.R.T_9x8,314x313

de:V
p 10°

=23,4m°

Il a été supposé que ce volume est extrait a déhgtant sur 3 heures de synthése. Le

débit-volume représenté par le dégagement gazéuaors de :
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Annexe IV : Extrait de la méthode d’analyse de Novance :
Détermination de la teneur en carbonate de glygqenol

chromatographie en phase gazeuse (étalonnageghtern

IV/ MATERIEL

Chromatographe Agilent HP 6890 avec passeur d'étloantéquipé d’un injecteur
split : splitless et d'un détecteur F.I.D.

Colonne BP1 30 m, diametre intérieur 0,32 mm, &eaisde film 3 .

Utilisation d’un rétention gap 1 m

Température du four : 150°C pendantl0 min puis qarmognation a 250°C a la vitesse
de 10°C.mift, durée de I'analyse 20 min.

Température de I'injecteur : 250°C

Température du détecteur : 255°C

Gaz vecteur : Hélium débit & 2,6 mL.rlin

Volume d’injection : 2,5 uL
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Annexe V : Spectres UV-visible du glycérol, de I'urée etaubonate

de glycérol
_l'b.ﬂ_
0.1 U . | s | s |
190 400 600 g00 00
Wawvelength[nm]
Figure 106: Spectre IR d'une solution de carbonatde glycérol a 207 ppm.
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Abhs -0.05 |
011 L , | , | , |
190 400 600 oo 900
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Figure 107: Spectre IR d'une solution de glycérol 210 ppm.
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Figure 108: Spectre IR d'une solution de glycérol 2100 ppm.
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Figure 109: Spectre IR d'une solution d'urée a 496pm.
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Annexe VI : Résultats statistiques des colonnes Monochrom di
ZIC-Hilic et Atlantis Hilic Silica

Tableau 36: Résultats des modeéles des facteurs desolution pour la colonne Monochrom diol.

Fonction réponse Reorgy Rs coruree Rs giyiurée
Choix du modéle Modéle retenu Spécial-cubique Spécial-cubique Sp€abique
Probabilité du terme
retenu 0,0017 0,0001 < 0,0001
Equation du eau 12,321 + 3,242 26,647 + 4,790 18,674 + 2,664
modéle ACN 15,754 + 0,404 23,164 + 0,596 9,133+ 0,332
MeOH 6,054 £ 1,214 10,889 +1,794 5,909 £ 0,998
eaxACN -35,542 + 6,101 -80,861 + 9,015 -57,533 £ 5,014
eaxMeOH -33,573+7,617 -66,837 +11,255 -44,161 + 6,260
ACNxMeOH -30,980 + 3,496  -45,122 +5,166 -19,408 + 2,873
ealkACNxMeOH 53,190 + 14,669 106,639 + 21,677 77,766 £ 12,056
Validation du R-carré 98,2 % 98,0 % 96,8 %
modéle R-carré ajusté 97,7 % 97,4 % 95,8 %
Erreur-type 0,708 1,046 0,582
Etendue des Valeur minimale 0,77 1,68 0,00
valeurs Valeur maximale 16,39 24,21 9,66
observées
Aspect prédictif  Valeur prévue 1,50+ 0,64 2,74 £ 0,95 1,28 +£0,53
Valeur observée 1,72+0,03 3,18 £ 0,03 1,48 £ 0,04
Tableau 37: Résultats des modeles des facteurs @antion pour la colonne ZIC-Hilic.
Fonction réponse * Kqty Kuree
Choix du modele Modéle retenu Quadratique Spécial-cubique Spéciailgeie
Probabilité du terme
retenu < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001
Equation du eau 0,346 + 0,062 1,690 + 0,183 3,289 £ 0,417
modele ACN 0,228 + 0,008 2,284 £ 0,023 3,117 £ 0,052
MeOH 0,237 £ 0,019 0,886 + 0,068 1,391 + 0,156
eaxACN -0,968 + 0,112 -6,482 + 0,344 -11,553 + 0,784
eaxMeOH -0,556 + 0,128 -4,501 + 0,429 -8,098 + 0,980
ACNxMeOH -0,216 + 0,051 -4,500 + 0,197 -6,231 + 0,449
ealkACNxMeOH 9,497 + 0,826 16,520 + 1,886
Validation du R-carré 95,5 % 99,7 % 99,2 %
modele R-carré ajusté 94,5 % 99,6 % 98,9 %
Erreur-type 0,014 0,040 0,091
Etendue des Valeur minimale 0,05 0,15 0,25
valeurs Valeur maximale 0,23 2,30 3,16
observées Ecart 360 % 1433 % 1164 %
Aspect prédictif Valeur prévue 0,14 + 0,01 0,24 £ 0,04 0,37 £0,08
Valeur observée 0,13+0,01 0,27 £0,01 0,43+0,01
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Tableau 38: Résultats des modéles des facteurs dssolution pour la colonne ZIC-Hilic.

Fonction réponse SRZG/eg RS CGlurée RS gly/urée
Choix du modéle Modéle retenu Spécial-cubique Spécial-cubique Sp€abique
Probabilité du terme
retenu < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001
Equation du eau 9,378 + 1,856 15,085 * 2,567 6,936 + 1,249
modéle ACN 14,245 + 0,231 17,137 £ 0,320 3,655 + 0,156
MeOH 3,588 + 0,695 6,336 + 0,961 2,548 + 0,468
eawxACN -37,594 + 3,494  -55,390 *+ 4,832 -22,069 + 2,351
eaxMeOH -24,842 + 4,362  -38,382 + 6,032 -15,550 + 2,936
ACNxMeOH -22,697 £2,002 -26,091 £ 2,768 -4,145 *+ 1,347
ealkACNxMeOH 62,791 +8,400 90,152 +11,617 32,065 + 5,654
Validation du R-carré 99,3 % 99,0 % 95,8 %
modele R-carré ajusté 99,1 % 98,7 % 94,6 %
Erreur-type 0,405 0,561 0,273
Etendue des Valeur minimale 0,00 0,45 0,00
valeurs Valeur maximale 15,33 18,00 3,93
observées
Aspect prédictif Valeur prévue 1,21 +0,37 2,60+0,51 1,26 + 0,25
Valeur observée 1,35+ 0,09 2,81+0,12 1,43+0,14

Tableau 39: Résultats des modéles des facteurs dgeantion pour la colonne Atlantis Hilic Silica.

Fonction réponse * Kqiy K urée
Choix du modele Modeéle retenu Spécial-cubique Spécial-cubique Spéabique
Probabilité du terme
retenu 0,0145 0,0399 < 0,0001
Equation du modeleau -0,077 £ 0,050 -0,491 + 0,145 -0,432 £ 0,158
ACN 0,034 + 0,006 0,344 + 0,018 0,347 £ 0,020
MeOH 0,054 £ 0,019 0,010 + 0,054 -0,056 = 0,059
eawACN 0,125 + 0,094 1,095 + 0,273 0,993 + 0,297
eawxMeOH 0,370 £ 0,117 1,195 + 0,340 1,276 + 0,371
ACNxMeOH -0,142 + 0,054 0,065 + 0,156 0,853+ 0,170
eawkACNxMeOH -0,605 + 0,226 -1,440 + 0,655 -3,878 £ 0,715
Validation du R-carré 90,6 % 92,6 % 93,5%
modele R-carré ajusté 87,8 % 90,4 % 91,5 %
Erreur-type 0,011 0,032 0,035
Etendue des Valeur minimale 0,00 0,08 0,08
valeurs observées Valeur maximale 0,10 0,41 0,41
Aspect prédictif  Valeur prévue 0,04 £ 0,01 0,13+0,10 0,15+ 0,03
Valeur observée 0,01+0,01 0,14 + 0,01 0,14 £ 0,01
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Tableau 40: Résultats des modeles des facteurs @ssolution pour la colonne Atlantis Hilic Silica.

Fonction réponse SRZG/eg RS CGlurée RS gly/urée
Choix du modéle Modéle retenu Spécial-cubique Spécial-cubique Sp€abique
Probabilité du terme
retenu < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001
Equation du eau -4,510 + 0,940 -3,640 + 1,161 0,651 + 0,487
modéle ACN 2,278 10,117 2,304 £ 0,145 0,027 + 0,061
MeOH -0,959 + 0,352 -1,128 £ 0,435 -0,464 + 0,182
eawxACN 11,491 +£1,769 9,999 + 2,185 -1,115 £ 0,917
eaxMeOH 10,270 + 2,208 9,288 + 2,728 0,188 + 1,145
ACNxMeOH 5,216 + 1,013 10,815 + 1,252 6,702 £ 0,525
ealkACNxMeOH -23,415 £ 4,253  -40,921 £5,254  -20,793 + 2,205
Validation du R-carré 96,8 % 96,6 % 97,0 %
modele R-carré ajusté 95,8 % 95,6 % 96,0 %
Erreur-type 0,205 0,254 0,106
Etendue des Valeur minimale 0,00 0,00 0,00
valeurs Valeur maximale 3,05 3,67 1,51
observées
Aspect prédictif Valeur prévue 0,69+0,19 0,89+ 0,23 0,19+0,10
Valeur observée 0,85+ 0,02 0,85+ 0,02 0,00+0,01
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Annexe VII: Surfaces de réponse des facteurs de résolutitonetion

de la composition de la phase mobile pour les ec@erMonochrom
diol, ZIC-Hilic et Atlantis Hilic Silica

Rs corgy

0,75-3,88

3,88-7,01
M7,01-10,14
™ 10,14-13,27
M 1327.-16,40

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

b) Colonne ZIC-Hilic, d = 1,0 mL.mift

RS CGlgly

0,00-3,07

3,07-6,14
M 6,14-9,21
M9 21-12,28
M 12,28-15,35

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

RS CGlgly

0,00-0,61
0,61-1,22
W1,22-1,83
M 183-2,44
W 244-3,05

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

a) Colonne Monochrom dio| d = 1,0 mL.mift

RS CGlurée

1,65-6,17

6,17-10,69
¥ 10,69-15,21
M 1521-19,73
M 19,73-24,25

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

R

'S CGlurée

0,45-3,96

3,96-7,47
M 7,47-10,98
M 10,98-14,49
™ 14,49-18,00

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

c) Colonne Atlantis Hilic Silica, d = 0,2 mL.mift

RS CGlurée
0,00-0,73
0,73-1,47

H1,47-2,20

M2 20-2,94

W2 94-3,67

ACN=0,95 eau=0,05 MeOH=0,53

ACN=0,95

ACN=0,95

ACN=0,95

eau=0,05

eau=0,05

eau=0,05

R

S glylurée
0,00-1,94
1,94-3,88
M 3,88-5,82
W 582.7,76
M 776-9,70

MeOH=0,53

R,

S glylurée
0,0-0,66

0,66-1,32
1,32-1,98
™ 1,98-2,64
M 2 64-3,30
M 3,30-3,96

MeOH=0,53

RS gly/urée

0,00-0,30
0,30-0,60
¥ 0,60-0,91
M091-1,21
M121-151

MeOH=0,53

Figure 110: Evolution des facteurs de résolution efonction de la composition de la phase mobile slgs
trois colonne, détection par DEDL (Tevap = 27°C, Tnen = 65°C et D55, = 1,19 SLM).
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Annexe VIII : Droites d’étalonnage de la quantification dubcarate de

glycérol, de I'urée et du glycérol

A partir de la méthode analytique décrite dansHagltre Il, les courbes d’étalonnages
suivantes sont obtenues. Pour rappel, les carstiféres de la méthode sont pour le détecteur
385-LC Ice, une température d’évaporation de 21U, température de nébulisation de 65°C
et un débit de gaz de 1,19 SLM. De plus, la colaniisée est une colonne Monochrom diol
garnie de particules de 5 um et de dimensionsx266 mm D.I.. Enfin, la phase éluante est

constituée de 95 % volumiques d’acétonitrile e5dé d’eau.
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Figure 111: Droites d'étalonnage du CG, du glycératt de l'urée.

Les équations des courbes d’étalonnage sont pour :

- le CG : log(Ace) = 1,45%log(Cce) + 1,286, R2 = 0,9995 ;

- le glycerol : log(Ay) = 1,57Zlog(Cyy) + 0,945, R2=0,9991 ;
- l'urée : log(Aired = 1,345log(Cyre + 1,800, R2 = 0,9996.

ou A est I'aire du pic du composeé i et$a concentration (ppm).
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Annexe IX : Estimation de la masse totale en cours de réaatjartir

des résultats de chromatographie gazeuse

Au cours de la synthese, la masse totale répoiédjaaltion suivante :

rnT = murée + mglycérol + mcatalyseur+ mCG + mammoniac+ mintermédia’re + mproduitssecondaire
Avec :

¢ mglycérol = ngycérol 'mT

* Meg =Wee My

¢ murée =m uréeinitiale m uréeréagie =m uréeinitiale n uréeréagie’ M urée

° mintermédiére = nintermédiére' M intermédiare

Hypothése n°l: Tout 'ammoniac formé est instantanément désodhé milieu

réactionnel, d’oU Bhmoniac= O.

Hypothése n°2: Aucune réaction secondaire n’a lieu, soit :

*  Mproduits secondaires: 0

Nurée réagie= MNglycérol réagi OF Mylycérol réagi= Mylycérol initial = Nglycérol
m m

n _ glycérolinitial glycérol
glycérolréagi —
M glycérol M glycérol
; _ mglycérolinitial - ngycérol'mT
n uréeréagie — M
glycérol
m, ... -W_, . .M
_ _ glycérolinitial glycérol T
*  Nintermédiaire= MNylycérol réagi- NcG, AVECN 4 girgag = M
glycérol
— mCG — WCG 'mT
etng = =
M M
CG CG
Ce qui donne :
M =W o M
_ glycérolinitial glycérol T
rnT - muréeinitiale - M M urée + ngycérol'mT + mcatalyseur+ WCG'rnT
glycérol
+ mglycérolinitial - ngycérol'mT Wee-My M
M - M - V1 intermédiare
glycérol CG
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m, .....M .. w_.. . .M.
= m'r =m _ glycérolinitial urée + glycérol uree.mT +W

uréeinitiale M

glycérol'mT + mcatalyseur+ WCG 'mT

glycérol M glycérol

+ m M w glycérol* M

AT
M Mo

glycérol

glycérolinitial *

M

intermédiare intermédiare m W CcG* M intermédidre

m;

glycérol

w_ ..M . w. ..M
glycérol urée glycérol
= my{l-———-w -Weg t

lycérol
M » M

intermediae . Wee- M itermediare

M =m uréeinitiale
CG

glycérol glycérol

+ m M urée mglycérolinitial M intermédidre
catalyseur M

glycérolinitial

M

+m

glycérol glycérol

mglycérolinitial M intermédidre

catalyseur M

m, .« .M, .
lycérolinitial rée
m - PEEIE T 4m

uréeinitiale M

glycérol glycérol

f— m; =
1- ngycérol'l\/| urée -W M

M

intermédiare + Wee- M intermédiare

MCG

W
I |
glycérol ~ W 4+ dlycero
M

glycérol glycérol

M rse = M inermedia
m _ urée intermédiare m

uréeinitiale M

+m

glycérolinitial catalyseur

glycérol

= m;=

) M +M glycérol ~ M intermédiare W _ M cG - M intermédidre
M * "V glycérol M
CG

glycérol

urée

W

En prenant en compte les prélevements :

M, ..-M_ .
m _ urée intermédiare m

uréeinitiale M

+m

glycérolinitial catalyseur

m. = glycérol m
T= -
M +M M intermédidre M cG M intermédiare
W cerol = Weg
M glycéro M
CG

glycérol

préléevemets

urée glycérol ~
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Annexe X : Estimation de la masse totale en cours de maatpartir

de I'analyse compléte du milieu réactionnel

Au cours de la synthese, la masse totale répoiédjaaltion suivante :

M7 = Myrge + Myiycérol ¥ Meatalyseurt Mee + Mammoniact Mintermédiaire™ Mproduits secondaires

Avec :
*  Mglycérol = Wylycérok M
* Mcc = Wce.Mr
* Murge= Wuree Mr
Mintermédiaire= NntermédiaireMintermédiaire

Mammoniac= WammoniacMr

Hypothese: Aucune réaction secondaire n’a lieu, soit :

*  Mproduits secondaires: O

*  Nintermédiaire= Mylycérol réagi- NcG = MNylycérol initial = Nglycérol = NcG

m glycérolinitial w glycérol* mT w cG -m-r

M M Mo

glycérol glycérol

Ce qui donne :
Mt = Wyrge My + Wylycérok M + mcatalyseur"' Wee. Mt + WammoniaelTr
m

glycérolinitial _ngycérol'mT ) Weg-My M

M M *"Vintermédiare
glycérol CG

+

= M7t = Wyree My + Wylycerok Mt + Meatalyseurt Wea. My + WammoniaeMr

+ m M w glycérol* M

M ST M oo

glycérol

glycérolinitial *

M

intermédidre intermédidre m WCG .M intermédiare

m;

glycérol
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glycérol intermédiare cG *"Vintermédiare
- my 1- W rge ngycérol " Wee = Wammoniac M + M
glycérol CG
=m rnglycérolinitial M intermédiare
— "Weatalyseur
M glycérol
m mglycérolinitial -M intermédiare
catalyseur M
lycérol
= m;= = N
1-w -W Y -W ngycérol' intermédiare + WCG M intermédiare
urée glycérol CG ammoniac M M
glycérol CG
En prenant en compte les prélevements :
M. s
intermédidre
'mglycérolinitial + mcatalyseur
M glycérol
m; =
1-w -W M intermédiae ~ M glycérol M intermédiare ~ M e |w
urée ammoniac M *'¥ glycérol M "N CG
glycérol CG

-m

prélévemets
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Annexe Xl : Détermination de la quantité d’intermédiairebzanate

de glycérol a partir des dosages du carbone éargté totaux

Par dosage au COT-metre, les titres massiquesrbongaet azote sont déterminés.
L’hypothese est posée que le milieu réactionnetorgient que les deux réactifs (glycérol et
urée), les deux produits (carbonate de glycéranainoniac), I'intermédiaire (carbamate de
glycérol), et le catalyseur (sulfate de zinc) gei gontient ni azote ni carbone. L’équation
suivante est alors obtenue :

W(C)T = W(C)urée+ W(C)glycérol + W(C)CG + W(C)intermédiare

nb(C).Mc

avecw(C). = w; ounb(C) lenombred'atomedecarbonedanslecomposé

D'ou :

nb(C), ¢ M nNb(C)cerorM nb(C)...M
W(C)T = M Wauree T )gly e -Wglycérol + M
urée M glycérol M CG

CG

+ nb(C)ntermédiare -Mc
M intermédiare
1x12 3x12 4x12 4x12

= wWC)=——. wee T ——— cérol T TtV
(O =g0.0 Wuree™ g5 1 “Wabesra* g 5 Wos + 5

- Wintermédiare

 Wintermédiare

2 36 48 135
= Wintermédiare — (W(C)T "~ Wuree™ T~ Walycérol " 7 o WCGJ X

1
60 921 118 48

= Wintermédiare — 2’813W(C)T - 0’563W '1’099ngycérol - 1!144WCG

urée

De méme a partir du titre massique en azote :

W(N)T = W(N)urée+ W(N)ammoniac+ W(N)intermédiare
b(N).
avecw(N), = %.Wi ounb(N), lenombred'atomed'azotedanslecomposé
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D'ou :

NBb(N), .- Mn Nb(N),. e Mn NB(N) ermediare - M N
W(N)T = e 'Wurée+ O 'Wammoniac+ ernecere - Wintermédiare
urée M ammoniac M intermédiare

2x14 1x14 1x14
T~ A~ Wurée+ o A Wammoniac+ PP
60,0 17,0 135,0

= w(N), =

- Wintermédiare

14 14 135
= Wintermédiare — (W(N)T - 6_0 ~Wurée™ 1_7 . Wammoniacj X H

:> Wintermédiare = 9!643 W(N)T - 4!500Wurée' 7!94'1Wammoniac

La détermination du titre massique en intermédiaagbamate de glycérol dans le
milieu réactionnel peut étre calculée a partir e @eux équations :
Wintermédiare — 2!813W(C)T - 0!563W '1!099ngycérol '11144WCG

urée

Wintermédiare = 9’643W(N)T - 4’500Wurée' 7’94':|-Wammoniac
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Annexe Xll: Spectres IR du précipité blanc en sortie de poanyide

et d’'un étalon carbamate d’ammonium

Carbamate d’ammonium

=Tt

Produit pompe

I

Figure 112: Superposition des spectres IR du carbaaite d'ammonium et du solide blanc en sortie de

pompe a vide.
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Marion FOURDINIER

Etude d’'un procédé industriel continu de synthése ¢ atalytique du
carbonate de glycérol

Résumé :

Le glycérol est un coproduit de la filiere des biocarburants obtenu par transestérification des
triglycérides. Avec le développement des biocarburants, la production de glycérol est en pleine croissance.
La consommation de glycérol comme additif dans les industries cosmétique, pharmaceutique et agro-
alimentaire n'augmentant pas de maniére aussi significative, I'excédent doit étre valorisé. L'une des voies de
valorisation est la synthése du carbonate de glycérol qui est un intermédiaire intéressant pour la chimie fine.
La méthode de synthése utilisée au sein de l'industrie Novance est la carbonylation du glycérol par l'urée en
procédé discontinu. Cette réaction produit, en plus du carbonate de glycérol, une grande quantité
d’ammoniac gazeux extrait du milieu réactionnel par dépression. L’'ampleur de ce dégagement gazeux ainsi
que son irrégularité au cours du temps représente la limitation de production du procédé discontinu. Le sujet
de cette étude est de développer le procédé continu de cette synthése afin de pallier ce probléme. Pour
réaliser le suivi de la réaction, des méthodes analytiques ont été développées dans un premier temps. Avec
ces outils, les connaissances du systéme discontinu ont été approfondies pour déterminer les critéres de
choix du procédé continu. Une unité de désorption réactive a été ensuite congue pour créer un systéeme
biphasique gaz-liquide a contre-courant. Une série d’essais préliminaires a permis le développement du
procédé qui a été optimisé par un plan de Doehlert.

Mots clés : glycérol, carbonate de glycérol, réacteur sous vide, réacteur tubulaire, chimiométrie,
chromatographie liquide, catalyse supportée, suivi cinétique

Study of an industrial continuous process for catal ytic synthesis of glycerol
carbonate

Abstract:

Glycerol is a by-product of biofuels obtained by transesterification of triglycerides. With development
of biofuel, glycerol production is growing. The use of glycerol in cosmetic, pharmaceutical and food industries
is not increasing in the same way, so the surplus should be preferable to market. One way of development is
the synthesis of glycerol carbonate which is an interesting intermediate for fine chemistry. The synthesis
used by Novance is carbonylation of glycerol by urea with a batch process. This reaction produces, as well
as glycerol carbonate, a high quantity of gaseous ammonia extracted from reactive mixture in a vacuum. The
scale of this gaseous emission and its irregularity during synthesis show the limits of production using a
batch process. The aim of this study is to develop the continuous process of the synthesis to solve this
problem. To carry out the monitoring of the reaction, at first, analytical methods were used. With such
methods, knowledge of the batch process was improved in order to determine the best criteria for a
continuous process. A unit of reactive desorption was then elaborated to create a liquid-gas biphasic system
in a counter-flow configuration. A series of preliminary experiments were performed to develop the process
which was optimised by a Doehlert plan.

Keywords: glycerol, glycerol carbonate, reactor under pressure, tubular reactor, chemometry, liquid
chromatography, supported catalysis, kinetic
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