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Introduction

Introduction

L’'un des probléemes majeurs auquel 'humanité doit faire face est 'épuisement des ressources
fossiles, notamment le pétrole. Pour un développement durable, il est important d’utiliser des
matiéres premiéres renouvelables et moins dangereuses pour I'environnement. Les huiles végétales
sont de bons candidats pour la substitution des dérivés du pétrole en raison de leurs disponibilités,

leurs faibles toxicités pour ’lhomme et pour I'environnement, et leurs a priori biodégradabilités [1].

La production mondiale des huiles végétales est en croissance rapide ces derniéres années,
surtout celle de I'huile de palme (Figure 0-1).
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Figure 0-1. Production mondiale des huiles végétales [2]

L’utilisation industrielle de ces huiles végétales augmente également rapidement, depuis les
années 90. Elle représente environ 23% de la consommation totale mondiale (Figure 0-2).
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Figure 0-2. Consommation des huiles végétales [2]

La principale utilisation des huiles végétales dans lindustrie est pour la production de biodiesel.
Cependant, ce sont essentiellement des huiles végétales alimentaires comme l'huile de colza ou
I'huile de soja qui sont utilisées. L’amélioration des procédés de fabrication et d’extraction des huiles

des microalgues pourraient éviter le conflit alimentation versus carburant [3].

La recherche actuelle est focalisée sur la modification chimique des huiles végétales, dans le but
d’améliorer leurs propriétés physico-chimiques ou de les valoriser comme matieres premiéres. Parmi
les différentes méthodes, I'époxydation des huiles végétales a regu beaucoup d’attention [4]. Sous
forme époxydées, les huiles végétales peuvent étre utilisées comme additifs de PVC (Polychlorure
de vinyle), lubrifiants et précurseurs de polymére. Les huiles végétales époxydées sont produites
industriellement par la méthode de Prileschajew qui passe par la formation in-situ d’'un acide
peroxycarboxylique. La production mondiale d’huile de soja époxydée atteint déja plus de 200 000
tonnes par an depuis 1999 [5], et 9 000 tonnes par an en Europe en 2011.

En méme temps, le contrble des émissions de gaz a effet de serre, spécifiquement le CO, est
un autre défi trés important a résoudre. Au point de vue chimique, le CO; est une matiére premiére
réutilisable en tant que bloc de construction C1 (i.e. synthése des molécules multi-carbones a partir
des molécules mono-carbones), qui est abondante et relativement bon marché. Avec le
développement des technologies de captage et stockage de CO,, sa valorisation devient aussi trés
intéressante. La synthése de carbonates organiques a partir époxyde et du CO- est une réaction

«verte » en termes d’économie d’atomes. La réaction de carbonatation des époxydes a courtes
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chaines est bien connue, mais celle avec des chaines longues et complexes (comme les huiles

végeétales) est peu étudiée et seulement depuis 2004 [6].

Cette réaction est employée dans la synthése des polyuréthanes nonisocyanates dans I'objectif
d’éviter l'utilisation des isocyanates qui sont trés toxiques. En revanche, il faut noter que le CO; est
un produit relativement stable et il est nécessaire d’utiliser des catalyseurs performants dans des

conditions spécifiqgues pour que la réaction puisse avoir lieu.

La synthése de polymeéres en utilisant une huile végétale et le CO, comme matiere premiére de
départ peut étre présentée en 3 étapes majeures (Figure 0-3). Actuellement il est impossible
d’effectuer ces réactions en une seule étape (one-pot), en raison des conditions opératoires trés

différentes. Ces trois étapes sont les suivantes :

1. Epoxydation de I'huile végétale
L’huile végétale est tout d’abord mise en réaction avec le peroxyde d’hydrogéne et I'acide
formique pour donner 'huile végétale époxydée.

2. Carbonatation de I'huile époxydée
L’époxyde obtenu dans la premiére étape réagit avec le CO;, sous l'effet d’'un catalyseur,
donnant un carbonate organique.

3. Syntheése de monomere a partir de carbonate organique et polymérisation.
Un monomeére est produit en ouvrant le cycle de carbonate. Il subit ensuite une réaction de

polymérisation pour donner le produit final.

O
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\O Huile Végétale
WWW/VYO\A/OWW/\/
O O
l Epoxydation
o} o} O
/\/\/L\A/\/\/\)]\ ’ Huile Vegetale époxydee ’
o o l Carbonatation
O OO0 o O
/\/\)—U—k/\/\/\)k ’ Huile Végétale Carbonatée ’
O

l Synthése de monomeére et polymérisation

Figure 0-3. Schéma général de la voie de synthése



Introduction

Les objectifs principaux de ce travail de thése consistent a :

effectuer la modélisation cinétique de la réaction d’époxydation, en couplant les bilans de
matiere et d’énergie.
étudier 'aspect procédé de la réaction de carbonatation et optimiser la synthése.

avoir une premiére approche sur la synthése de polymeére.

Le manuscrit présentant le travail de cette thése comporte quatre chapitres :

Le chapitre | présente généralement les propriétés des huiles végétales et du CO,, leurs
applications et leurs moyens de valorisation en industrie chimique.

Le chapitre Il est consacré a la partie d’époxydation des huiles végétales. Une analyse de la
littérature rappelle les différents modéles existants dans ce domaine, et notre approche pour
ce probléme est décrite. La seconde partie présente 'application du modéle pour 'acide
oléique et I'huile de coton, ainsi que les résultats associés.

Le chapitre Il porte sur I'étude de la carbonatation des huiles végétales époxydées. La
littérature concernant I'aspect catalyse et I'aspect procédé de cette réaction est rassemblée.
Nos travaux sur la cinétique de réaction et le transfert de matiére gaz-liquide sont également
décrits.

Le chapitre IV présente brievement la synthése de polyuréthanes sans isocyanates, ainsi

gue les travaux préliminaires sur ce sujet.
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Chapitre |

Eléments bibliographiques sur la
valorisation des huiles végétales et du CO:
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I.1/ Valorisation des huiles végétales

[.1.1/ Nature chimique des huiles végétales

Les huiles végétales sont des corps gras extraits a partir des graines de plantes. Elles font partie de
la culture humaine depuis des millénaires. Selon leur degré de saturation, elles peuvent étre sous formes
liquide ou solide a température ambiante. Les huiles majeures comprennent les huiles de palme, de
palmiste, de soja, de colza, de tournesol, d’arachide et de coton. Leurs structures chimiques sont sous
forme de triglycérides, dans lesquels les trois groupes hydroxyle du glycérol sont estérifiés par des acides

gras (Figure 1-1).

Figure I-1. Structure générale des huiles végétales

Les acides gras sont des acides carboxyligues a chaines aliphatiques longues (4-28 atomes de
carbone), saturées ou non saturées. Il existe de nombreux types d’acides gras. Le tableau I-1 donne la

liste les acides gras courants présents dans les huiles :

Tableau I-1. Liste des acides gras majeurs présents dans les huiles.

Acide gras Symbole Structure
Acide C14-0 o
myristique HO)J\/\/\/\/\/\/\
Acide C16-0 O
palmitique HO)W
Acide stéarique C18-0 (@]
HOJ\/\/\/\/\/\/\/\/\
Acide oléique C18-1 (e}
HO)J\/\/\/\/M/\/V
Acide linoléique C18-2 (e}
Acide alpha- C18-3 o
linolénique HO — — —
Acide C20-0 0
arachidique W/\/\/\/\/\/\
HO
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Selon l'origine des huiles, la composition peut étre tres différente en termes d’acide gras. Par
exemple, 'acide oléique est le constituant principal de I'huile d’olive et I'acide linolénique est celui de I'huile
de lin. Dans le tableau I-2, la composition chimique des huiles les plus abondantes est donnée.

Tableau I-2. Composition des huiles végétales en pourcentage molaire d’acides gras [7]

Huile C14-0 C16-0 C18-0 C18-1 C18-2 C18-3 C20-0 Autres (%)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Huile de palme 0,5-2 32 -45 2-7 38 -52 5-11
Huile de 14 - 18 7-9 1-3 11-19 0,5-2
palmiste

Huile de soja <0,5 7-11 2-6 22-34 43 - 56 5-11
Huile de - 3-6 1-3 14 - 35 44 - 75 0,6-4 Béhénique
tournesol 0.8
Huile d'arachide - 6-9 3-6 52 - 60 13-27 2-4 Béhénique
1-3
Lignocérique
1-3
Huile de coton 0.4 20 2 35 42
Huile d’olive 01-1,2 7-16 1-3 65 - 80 4-10 0,1-0,3
Huile de lin ---- 4-7 2-5 12-34 17 - 24 35-60 0,3-1

Le nombre d’insaturations (i.e. double liaisons C=C) dans une huile est affecté par sa composition et
caractérisé par son indice d’iode, qui est la masse d’iode, exprimée en gramme, capable de se fixer sur
les doubles liaisons de 100 g d’huile. A titre d’exemple, I'huile de soja posséde un indice d'iode de 128-
143 alors que cet indice est de seulement 48-58 pour d’huile de palme. Les propriétés physiques et
chimiques des huiles végétales sont largement dépendantes de cette composition, notamment la viscosité
et la stabilité vis-a-vis de 'oxydation [8]. Ceci influence aussi leurs applications dans 'industrie. Le Tableau
I-3 présente les applications de quelques huiles végétales hors du domaine alimentaire et des
biocarburants.

Tableau I-3. Principales applications industrielles des huiles végétales [9].

Type d’huile Applications industrielles

Huile de palme | Lubrification des roulements, industrie de l'acier, graissage

Huile de colza | Lubrifiants pour trongconneuse, compresseur d'air, matériels agricoles ; graisses

biodégradables

Huile de soja Lubrifiants, fonderie, encres d'imprimerie, peintures, revétements, shampoings,

détergents, pesticides, désinfectants, plastifiants, huiles hydrauliques

Huile de Lin Revétements, peintures, mastic, vernis, finition de bois, linoléum
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Huile de canola | Huiles hydrauliques, liquides de transmission des tracteurs, liquide de coupe,

lubrifiants alimentaires, huiles pénétrantes

Huile d’olive Lubrifiants automobiles

Huile de noix de | Cosmétiques, huile des moteurs a gaz

COCoO

Huile de ricin Lubrifiants pour engrenages, graisses

1.1.2/ Modification chimique des huiles végétales

Depuis 2 a 3 millénaires avant notre ere, 'une des applications majeures des huiles végétales hors
secteur agro-alimentaire, est la production de savon par la réaction de saponification. Et aujourd’hui, elles
sont utilisées comme matiéres premiéeres dans plusieurs domaines comme la production de biolubrifiants,

d’additifs pour les polymeres, de biodiesels et de précurseurs de polyméres.

Deux types de modification sont envisagées : soit sur le groupe carboxylique comme l'estérification
et la transestérification, soit sur les doubles liaisons présentes sur les chaines d’acide gras, comme

I'nydrogénation sélective, 'époxydation, la dimérisation / I'oligomérisation, la métathése [10], etc..
1.1.2.1/ Valorisation des huiles végétales : Application pour lubrifiants

Dans de nombreuses applications, les pertes de lubrifiants dans I'environnement peuvent étre
conséquentes, et il est désirable d’utiliser un produit biodégradable afin d’éviter la pollution du sol, de 'eau,
etc. La structure triglycéride des huiles végétales fournit des propriétés favorables pour I'application de
lubrification. En effet, les chaines longues et polaires des acides gras interagissent fortement avec les

surfaces métalliques, ce qui réduit a la fois le frottement et l'usure [11].

Bien que les huiles végétales montrent des propriétés adéquates, des inconvénients subsistent,
telles que la stabilité thermique, la stabilité contre I'oxydation, la haute température de congélation, la
mauvaise protection contre la corrosion [9], etc. Afin de surmonter ces problématiques, des
transformations chimiques sont nécessaires. Les insaturations présentes sur les chaines d’acides gras
sont des sources de probleme, et le moyen d’améliorer les propriétés physiques et chimiques est
d’attacher des groupes fonctionnels sur ces sites d’insaturations. La partie suivante présente brievement

les principaux moyens pour modifier les huiles végétales vis-a-vis de leur application de lubrification.
1.1.2.1.1/ Hydrogénation sélective

Les huiles utilisées comme lubrifiants doivent rester liquide a la température d’utilisation et doivent
rester stables sous une atmosphére d'oxygéne pour éviter la polymérisation. L’hydrogénation permet

d’enlever les sites d’insaturation de fagon simple et rendre ainsi I'huile inerte vis-a-vis de I'oxydation.
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Le probléme ici est que lorsque le degré d’insaturation pour une huile diminue, sa température de
fusion augmente, ce qui affecte sa gamme d'application. Il convient de préciser que les huiles végétales

complétement hydrogénées, sont a I'état solide a température ambiante.

Le rapport entre les taux d’absorption d’oxygéne de I'acide linolénique, I'acide linoléique et I'acide
oléique est de 800 :100 :1 [12]. Ravasio et al. [13] ont développé des catalyseurs a base de cuivre, qui
permettent de réduire le C18-2 et le C18-3 présents dans les huiles tout en conservant le C18-1 (Figure I-
2). Les huiles obtenues par cette méthode sont fortement stabilisées vis-a-vis de I'oxydation, tout en

gardant des propriétés intéressantes a froid pour leur application comme lubrifiants.

/\/\/W\/\/\)?\O
/\/\/W\/\[(O\)\/O\n/\/\/\/&/\/\/\/\
° l H2, CataSseur
/VWM/V\)?\O
W\/\[(O\/K/O\[]/\/\/\/E/\/\/\/\

Figure I-2. Hydrogénation sélective des huiles végétales

1.1.2.1.2/ Epoxydation

C’est 'une des réactions les plus importantes pour la fonctionnalisation des doubles liaisons. Elle est
réalisée a grande échelle en industrie. Des estimations indiquent que la valeur du marché mondial d’huile
de soja époxydée (ESBO) devrait atteindre 0,3 milliards d’USD pour une production qui devrait atteindre
279,4 kilotonnes d'ici 2020 [14].

Actuellement, les huiles végétales époxydées sont produites a I'aide d’un peracide organique (acide
performique ou peracétique principalement) formé in situ avec de l'acide sulfurique comme catalyseur
(Figure 1-3). Elles sont utilisées comme stabilisant de PVC, lubrifiants, et également comme produit de

départ pour la synthése de plusieurs produits d’intérét.

l Acide carboxylique, H,O5
0]

N NN NP
O/
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Figure 1-3. Epoxydation des huiles végétales

Au niveau de leurs applications comme lubrifiants, les huiles végétales époxydées montrent une
meilleure stabilité en présence d’oxygéne en raison de 'absence des doubles liaisons. En outre, TESBO
permet de réduire significativement le coefficient de frottement, du fait de la formation d'un film polymére
stable sur la surface du métal. Une telle formation de film est obtenue grace a la réticulation -O- sur la

surface du métal, et ainsi permet de réduire la friction entre les pieces mobiles [15].

Le groupement oxirane lui-méme peut étre facilement fonctionnalisé permettant d’améliorer encore
les performances. Par exemple, la Figure I-4 montre une voie de synthése de diesters a partir de I'acide
oléique époxydé. R1 représente un acide gras tels que les acides octanoique, laurique, myristique,
palmitique, etc., et R2 un groupe alkyl tels que butyl, isobutyl, octyl ou 2-éthylhexyl [16]. L’addition des
chaines hydrocarbonnées en milieu de structure ainsi que la formation de groupements ester perturbent

la formation de macrocristaux a basse température et permettant ainsi d’améliorer les performances.

0 O

N N NN .

J PTSA, R{COCH

1
\/\/\/\)\/\/\/\/\”/OH
OH (0]

l 10% H,SO4, R,OH

X
0" R
O.
VWW( R,
OH (6]

Figure 1-4. Synthése des diesters a partir de I'acide oléique époxydé. (PTSA : acide

paratoluénesulfonique).

1.1.2.1.3/ Estolidation

Les estolides sont des dérivés d'acides gras a masse moléculaire élevée, et ont de nombreuses
applications : fluides hydrauliques, lubrifiants, revétements, cosmétiques (en particulier pour les cheveux),
émulsifiants alimentaires, dispersants de pigments et plastifiants [17]. lls sont constitués d’au moins deux
molécules d’acide gras liées par des liaisons esters. Le nombre d’estolides représente alors le nombre

d’acides ajoutés a I'acide gras « parent ».
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D’un point de vue chimique, les estolides sont des esters synthétisés par la formation d'un carbocation
sur le site d'insaturation. Ce carbocation peut subir une attaque nucléophile par d’autres acides gras pour
former une liaison ester, avec ou sans migration du carbocation sur la chaine. La réaction est catalysée

par I'acide sulfurique, I'acide perchlorique, ou bien par les enzymes.

Il est possible d’améliorer la stabilité thermique et les performances des estolides a basse température,

qui dépendent de la longueur et du type de chaine, contrblables par les conditions de synthése.

\/\/\/\/:\/\/\/\)%H + /\/\/\/\/\)%H

1. HCIO4, 60°C, 24h sous vide
2. 2-Ethyl-1-hexanol

n=0-9

{ \/W\)WO L o
WW\)WO
/\K\/\

Figure I-5. Synthese des estolides a partir de I'acide oléique et I'acide laurique [18]

1.1.2.1.4/ Acides gras ramifiés

Les acides gras ramifiés sont des fluides de base intéressants pour utilisation comme lubrifiants en
raison de leurs propriétés physiques extraordinaires. Par exemple, le point d'écoulement des acides gras
(et de leurs dérivés) est réduit considérablement par ramification. En ajoutant des branches a

empéchement stérique, la stabilité hydrolytique peut également étre augmentée [10].

La ramification des résidus d'acides gras est initi€ée par des liaisons C-C et C-O. Les réactions qui
conduisent a la ramification des chaines comprennent :
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la co-oligomérisation

I'hydroformylation

la réaction Friedel-Crafts

I’addition radicalaire

(0]
Isomerisation
(0]
O
N
o

Isomerisation

N\

A o~
A

Isomerisation

\/\/\/\/WO/

+ \ o
o/
(6]
H,/CO
Rh catalyseur, PhsP

/\/\/\/\Oj\/\/\/\)(i
o~
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- l'acyloxylation

- la metathése

ZW
o/

~70°C | WClg/ Sn(CHg),

I S

+

P S e e e e N
Figure 1-6. Ramification des acides gras

Actuellement, la plupart de ces réactions ne sont pas rentables économiquement, des travaux de
recherches sont encore nécessaires pour permettre de diminuer les couts du catalyseur et d’optimiser les

conditions.

1.1.2.1.5/ Modification génétique des huiles végétales

En plus de la modification chimique, les industriels tels que Monsanto et Dupont travaillent sur la
modification génétique des plantes oléagineuses afin de pouvoir changer la composition de leurs huiles

végétales en acides gras

La société Dupont a développé une huile de soja a composition élevée en acide oléique qui constitue
avec les esters d'acide oléique le point de départ pour les modifications chimiques. Avec une teneur de
90% en acide oléique, I'huile produira beaucoup moins de sous-produits, et les produits finaux sont alors

plus purs [19].
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Tableau I-4. Comparaison de la composition chimique entre I'huile de soja normale et I'huile de soja

génétiquement modifiée [20]

Huile Stérique/Palmitique | Oléique Linoléigue | Linolénique
C16-0/C18-0 (%) | C18-1 (%) | C18-2 (%) | C18-3 (%)
Huile de soja normale 15 22 55 8
Huile de soja modifiée 4-5 78-82 2-6 <3

1.1.2.2/ Valorisations des huiles végétales : application pour biodiesel

Les huiles végétales raffinées peuvent étre utilisées comme carburant, mais elles ne sont pas
compatibles avec les moteurs modernes pour plusieurs raisons : formation de dépdt de carbone,
épaississement et gélification de I'huile lubrifiante en raison de la contamination, etc. Des traitements ou

transformations chimiques sont nécessaires pour les rendre utilisables [21].

1.1.2.2.1/ Microémulsion

La microémulsion des huiles végétales avec les solvants organiques (méthanol, éthanol, etc.) permet
de réduire leur viscosité et leurs performances en tant que carburants. Une émulsion d’huile végétale avec
I'éthanol (E-diesel) est souvent utilisée avec 'addition d’un tensioactif pour éviter la séparation de phases
[22].

L’inconvénient de cette méthode est le dép6t de carbone dans le moteur lors de l'utilisation a long

terme, a cause de la combustion incompléte liée a la taille des molécules des triglycérides.

1.1.2.2.2/ Pyrolyse

La pyrolyse, ou craquage thermique, est la décomposition d’'un produit organique sous I'effet de la
température. Une atmosphére inerte est nécessaire pour éviter la combustion. Cette réaction permet de
réduire la taille des molécules en « craquant » les liaisons C-C, et le mécanisme réactionnel peut étre
extrémement compliqué (Figure 1-7). Le produit de départ peut étre des huiles végétales, des graisses

animales, ou bien des esters méthyliques d’acides gras.

La composition du produit final de la pyrolyse de I'huile de colza comprend un nombre important de
molécules : des alcanes de différentes longueurs (C1 a C18), des aromatiques (benzéne, toluéne), des
esters (C3-1 a C16-1) saturés ou non saturés, CO, CO», Hy, et d’autres produits comme les dioléfines et
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les esters polyinsaturés [23]. La nature des produits dépend de la température de pyrolyse, plus cette
température est élevée, plus les molécules résultantes sont petites. Par exemple, a 550 °C les produits
majoritaires sont des alcanes de C5 a C9 (36%), puis C1 a C4 (10%), et a 850°C les alcanes de C1 a C4
sont prédominants (66,1%) [23].

Pour la complexité de la distribution des produits de la pyrolyse, une séparation par distillation est
souvent indispensable afin de les rendre utilisables. Les matériels pour le craquage thermique sont trés
colteux d’une part et le fait que les produits sont chimiquement similaires aux dérivés du pétrole d’autre

part, rendent la pyrolyse des huiles végétales peu attractive dans le contexte actuel.

NN CH, AN '\/\/\)J\OH
l AL l 0
~"SCH, + H,C=CH, @ \/\/\)]\OH

| l

/
PN © SN+ CO,

Figure I-7. Pyrolyse des huiles végétales [24]

1.1.2.2.3/ Transestérification

L’estérification ou la transestérification des esters de glycéride est une des réactions les plus
importantes au niveau du groupe carboxyle de la chaine d'acide gras. Elle constitue la méthode principale

pour la production des biocarburants aujourd’hui.

La transestérification est la réaction d'un ester avec un alcool pour donner un autre ester. Dans le cas
des huiles végétales, elle permet de les couper en deux parties : du glycérol et des esters d’acides gras.
Cette réaction est catalysée par des acides, tels que I'acide phosphorique, 'acide sulfurique, I'acide
paratoluénesulfonique, ou des bases comme I'hydroxyde de sodium, I'éthylate de sodium et le méthylate
de sodium. La réaction peut aussi se faire en présence de catalyseurs hétérogenes comme I'oxalate
d’étain, les résines échangeuses de cations ou encore a l'aide d’un catalyseur enzymatique [10]. L’alcool

(méthanol ou éthanol) est utilisé en excés pour favoriser la formation des esters d’acides gras.
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O o)
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Figure I-7. Transestérification des huiles végétales

Les catalyseurs acides pourraient conduire a des rendements trés élevés, mais il faut une température

relativement élevée (>100°C) et un temps de réaction relativement long (>3h) [25].

En utilisant les bases comme catalyseurs, cette réaction est en compétition avec la réaction de
saponification, qui a lieu en présence d’eau dans le systéme réactionnel. Les matiéres premiéres doivent
étre anhydres pour limiter les réactions secondaires. De plus, les acides gras libres présents dans les
huiles peuvent réagir avec les bases, ce qui pose des problémes de séparation. Globalement, les bases

sont plus efficaces [21] comme catalyseurs et nécessitent moins d’alcool en exces.

Le produit de la transestérification est un mélange d'esters de glycérol, d'alcools, de catalyseur, et de
tri-, di- et monoglycérides. Le contrble de la qualité est un aspect trés important, et des normes sont
définies dans plusieurs pays a cet effet. Les propriétés importantes des produits tels que la viscosité, le
point d'inflammabilité, la température limite de filtrabilité, I'indice de cétane, le résidu de carbone, I'indice

de neutralisation, et la quantité d’alcool sont contrélées [26].

1.1.2.3/ Synthése de polyméres a partir des huiles végétales

Actuellement, la production des polyméres dépend trés étroitement de l'industrie pétroliere. De par
leur disponibilité et leur prix abordable, les huiles végétales, deviennent de bons candidats émergents
comme matiéres premiéres dans la chimie des polyméres. En les comparants avec les produits
conventionnels, les huiles végétales présentent deux avantages majeurs : elles sont potentiellement
biodégradables et faiblement toxiques. En plus, les structures des acides gras sont biocompatibles et
seraient utilisables dans le domaine biomédical [27]. Les huiles végétales ou les acides gras méthylés
époxydés sont des molécules intéressantes dans la synthése de biopolyméres, ou I'époxydation constitue

souvent la premiére étape de la transformation.

1.1.2.3.1/ Polymérisation directe des huiles végétales
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Les huiles susceptibles de former un film de polymeéres sont appelées les huiles siccatives, tels que
I'huile de lin, I'huile d'abrasin, I'huile d'ceillette, I'huile de périlla et I'huile de noix. Elles sont a la base de la
fabrication des peintures a 'huile et des vernis. Le phénomeéne d’auto-oxydation des huiles est a 'origine
de leur utilisation dans ce domaine. En effet, les huiles végétales polyinsaturées sont instables sous air et
peuvent former des radicaux avec I'oxygéne, puis subissent une réticulation par recombinaison radicalaire
avec d’autres acides gras pour former un matériaux réticulé [28]. Plus le degré d’insaturation est élevé,

plus I'huile est oxydée facilement.

00’
l a-tocopherol
OOH
R,I/:Y:Rz + R1/;/_<R2
OOH

Figure 1-8. Auto-oxydation des huiles végétales [29]

C’est une nuisance dans le cas des lubrifiants et du biodiesel, mais il est possible d’en profiter dans
le domaine des biopolymeéres. Par exemple I'huile de soja polymérisée de cette fagcon peut étre mélangée
avec du polylactide pour augmenter sa ténacité [30], et des polyméres intéressants sont préparés en

chauffant un mélange d’huiles d'abrasin, de styréne et de divinylbenzene [31].

1.1.2.3.2/ Polyuréthanes

Les polyuréthanes sont parmi les matériaux polyméres les plus importants et ont des propriétés
polyvalentes et adaptables pour la flexibilité de conception sur le site d’application. Les applications
majeures des polyuréthanes comprennent les mousses souples ou rigides, les revétements, les adhésifs,

les matériaux d'étanchéité et les élastomeéres [32].

Actuellement, les polyuréthanes sont synthétisés en industrie par la réaction des polyols avec des

multi-isocyanates, c’est pourquoi le polyol pourrait étre remplacé par les triglycérides et leurs dérivés.
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Figure 1-9. Synthése de polyuréthane a partir d’'une huile végétale époxydée

Par contre, la production des diisocyanates est basée sur des produits issus du pétrole, et de
phosgéne qui est un composé trés toxique. Dans le cadre de la chimie verte, les polyuréthanes
nonisocyanates permettent de diminuer le risque dans la production et de rendre le procédé plus durable.
De plus, le CO; est utilisé comme un bloc de construction C1 dans cette méthode de synthese ce qui

constitue par conséquent une voie intéressante de valorisation chimique de CO, comme un réactif

Figure 1-10. Synthése de polyuréthane nonisocyanate.
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1.1.2.3.3/ Polyesters

Les polyesters sont des polyméres synthétiques trés largement utilisés pour l'ingénierie tissulaire et
la libération prolongée de médicaments. Les polyesters peuvent étre préparés par durcissement d'huiles
époxydées avec divers anhydrides d'acides dicarboxyliques en présence de catalyseurs tels que des
amines tertiaires, des imidazoles ou acétylacétonate d'aluminium [33]. Ses propriétés physiques

dépendent fortement des anhydrides d'acides dicarboxyliques utilisés et du degré d’insaturation de I'huile.

Figure 1-11. Syntheése de polyester a partir des huiles végétales

1.1.2.3.3/ Polyéthers

Des polyéthers peuvent étre préparés par polymérisation cationique des huiles végétales époxydées.
Un tel polymére, quand il est hydrolysé avec du NaOH, il peut servir comme un tensioactif [34], ayant des

propriétés comparables a celles d’autres produits synthétiques.
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Figure I-12. Synthése de polyéthers
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.2/ Valorisation du CO»

Etant le principal gaz a effet de serre, comment le CO; devrait étre considéré : un déchet ou une
ressource ? Un cycle de matiéres quasi-fermé est un principe fondamental de I'écologie industrielle, et
['utilisation du dioxyde de carbone (CO2 Capture and Utilization CCU) est évidemment plus conforme a
ce principe que la séquestration. Cette voie permet d’ajouter de la valeur au CO» capturé et pourrait

remplacer partiellement les produits issus des réserves fossiles [35].

Aujourd’hui, environs 0,2 Gt de CO; sont utilisés industriellement chaque année. Cette quantité est
trés faible comparativement aux émissions rejetées dans I'atmosphére (32 Gt / an) [36]. En face de ce
probléme, des industriels et des universitaires travaillent sur le développement de différents moyens pour
recycler cette molécule. L'utilisation du CO; peut étre classée en quatre catégories : la production des
carburants, la production de produits chimiques comme l'urée, I'application biologique, et I'application

technigue. Le paragraphe suivant explique brievement ces applications.

1.2.1/ Synthése des carburants

L’énergie solaire est considérée comme l'une des sources les plus prometteuses parmi les énergies
renouvelables. Toutefois, I'utilisation de cette forme d'énergie a grande échelle n'est possible que si des
moyens efficaces sont développés pour stocker I'énergie générée avec des colts d'investissement et de

fonctionnement acceptables.

Le concept « carburant solaire » consiste a convertir I'énergie solaire en énergie chimique. La densité
énergétique des combustibles chimiques les rend particulierement adaptés pour le stockage et le transport.
Initialement, I'hydrogene produit par électrolyse de I'eau a été ciblé comme vecteur d'énergie. Cependant,
I'nydrogéne est beaucoup plus difficile & manipuler que les carburants traditionnels. La conversion du CO»
peut conduire a un combustible solaire plus pratique a base de carbone, qui s’adapte de meilleure fagon
aux infrastructures actuelles. Le procédé est basé sur I'hydrogénation catalytique du CO; et peut produire
du méthane, du méthanol ou de I'acide formique [37].

€O, + 4H, - CH, + 2H,0
€O, + 3H, —» CH;0H + H,0
€O, + H, & HCOOH

Des photocatalyseurs sont nécessaires pour rendre ces réactions faisables. Les métaux nobles et
leurs oxydes (Pt, Pd, RuOx, IrOx, etc.) ont des propriétés catalytiques satisfaisantes, et ils sont

suffisamment stables pour des applications a long terme. Cependant, le colt associé aux métaux nobles
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inhibe la mise a I'échelle de cette technologie. Les catalyseurs de la famille de semi-conducteurs, tels que
les chalcopyrites de cuivre (CulnSez, CulnS; CulnGaSey), les oxydes de fer et de titane, sont en phase
de développement rapide, mais des efforts sont encore nécessaires pour que leurs propriétés soient

comparables a celles des métaux nobles [38].

1.2.2/ Synthése d’urée

L'urée est largement utilisée comme engrais azoté et est un intermédiaire important pour l'industrie
chimique. La production d’'urée a partir dammoniac et du CO; est le moyen principal de la valorisation du

CO- sous forme de réactif, et sa production mondiale était d’environ 184 Mt/ an en 2012 [39].

Elle est produite par le procédé de Bosch-Meiser, qui consiste en 2 réactions : la formation du

carbamate d'ammonium et la décomposition du carbamate en urée et eau.
2NH; + CO, & H,N — COONH,
H,N — COONH, < (NH,),C0 + H,0

La réaction s’effectue sous forte pression (de 140 a 160 bar) et a la température de 160 °C a 180 °C.

En général, 'ensemble de ces deux réactions est exothermique.

[.2.3/ Minéralisation du CO»

Les carbonates inorganiques sont des bons candidats pour la séquestration du CO3 en raison de leur
stabilité. lls pourraient étre une alternative pour le stockage géologique, en particulier pour les régions ou

le stockage du CO; souterrain n'est pas possible.

Dans la carbonatation minérale, le CO, capturé réagit avec des minéraux tels que I'olivine (Mg2SiOa)
et la wollastonite (CaSiOgz) pour former des carbonates permettant de stocker le CO2 sur une échelle de

temps géologique.
Mg,Si0, +2C0, - 2MgCO5 + Si0,
CaSiO; + C0, - CaCO05 + Si0,

Ces réactions sont thermodynamiquement favorables, mais leurs cinétiques sont extrémement lentes.
Par conséquent, un défi majeur pour le déploiement industriel & grande échelle de la minéralisation du

CO, est l'accélération du processus de carbonatation, en utilisant la chaleur, la pression, et le
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prétraitement mécanique / chimique du minéral [40]. L'objectif final est de produire des matériaux de

construction qui peuvent supplanter le béton.
I.2.4/ Synthese des carbonates organiques

Le marché actuel des carbonates organiques est relativement faible : environ 100 000 tonnes par an
dans le monde entier. Toutefois, leur consommation comme intermédiaire de synthése, y compris pour la

synthese de polycarbonate, devrait augmenter de fagon spectaculaire [41].

lls peuvent servir dans plusieurs domaines :

- Synthése de polycarbonates et de polyuréthanes,

- Solvants électrolytes pour les batteries au lithium-ion,
- Solvants organiques,

- Additifs pour carburants,

- Réactifs « verts ».

Le procédé actuel pour produire les carbonates utilise le phosgéne qui est trés toxique, mais en

utilisant I'époxyde et le CO2 comme réactif, un procédé « vert » peut étre réalisé.

O
Cyclisation )J\

o O

° + CO;, / R>_/
R/A \

x{/\/ O\H/O\:|[M]Ln
R o In

Polymerisation

Figure I-13. Réaction de I'époxyde avec le CO,[41]

1.2.5/ Applications biologiques

L'atténuation du CO, par moyen biologique a attiré beaucoup d'attention comme une stratégie
privilégiée, car elle conduit a la production d'énergie dans le processus de fixation du CO, par la
photosynthése. Elle peut étre réalisée par les plantes et les micro-organismes photosynthétiques.
Toutefois, le potentiel de captage par les plantes conventionnelles a été estimé a seulement 3-6% des

émissions de combustibles fossiles, limité par I'utilisation des terres [42].
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D'autre part, les microalgues, un groupe de micro-organismes unicellulaires ou multicellulaires, ont
une efficacité de 10 a 50 fois supérieure a celle des plantes terrestres pour convertir le CO2 en biomasse
[43], diminuant ainsi largement ['utilisation des terres. Cette biomasse peut ensuite étre transformée en
méthane ou en hydrogene, par des bactéries anaérobies [44]. L’huile extraite a partir de microalgues est
une source potentielle du biodiesel du futur et d’autres coproduits (alimentation des animaux, glycérol,

engrais, etc.).

La fixation du CO, par les microalgues peut devenir plus durable en couplant la production des
microalgues avec les infrastructures existantes de la production d'énergie et le traitement des eaux usées.
Les eaux usées industrielles et agricoles peuvent étre une source d'azote, de phosphore et d’autres

éléments nutritifs [45].

Lumigre

Eaux usées:
Sources des &léments
nutritifs

CO2 capturé dans les
centrales &lectriques

Fy

Y

Microalgues

h

Biomasse

Alimentation animale
Engrais
Polyméres
Etc

Biodiesel
Méthane
Hydrogéne

Figure 1-14. Application « durable » des microalgues

Le défi majeur de la production de biodiesel a partir des microalgues reste le codt et I'extraction des
lipides depuis des petites cellules qui s’est avérée difficile. Plus de recherches sont nécessaires pour avoir

une culture plus intense et des méthodes de traitement des produits finaux nettement améliorées.

1.2.6/ Applications techniques

La récupération assistée du pétrole utilise la plupart du CO; capté. Dans les réserves de pétrole d’une
profondeur supérieure a 600m, le CO- est sous forme supercritique et miscible avec le pétrole. En injectant

du CO:s liquide, la viscosité et la tension superficielle sont diminuées, ce qui conduit a une récupération
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plus efficace. Cette technologie, employée aux Etats-Unis depuis plusieurs décennies, apporte selon les

estimations, 400 milliards de dollars de revenus supplémentaires chaque année [40].

Ayant une trés bonne fluidité, le CO» supercritique est employé comme un solvant d’extraction dans
plusieurs domaines, telle que I'extraction de la caféine depuis les graines de café, I'extraction des huiles
essentielles, etc. Par comparaison avec les solvants organiques, I'utilisation du CO, est moins dangereuse

pour 'environnement et la récupération du produit est plus facile.
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[.3/ Conclusion

Les huiles végétales peuvent étre un substitut aux produits pétroliers, a la fois comme une source de
carburant et une matiére premiére pour produit chimique. Les procédés tels que la production de biodiesel
par transestérification et la synthése d’huile de soja époxydée, sont déja réalisés a grande échelle en
industrie depuis de nombreuses années. La synthése de polymeéres a partir des huiles est un secteur
prometteur, et son importance est appelée a croitre avec I'épuisement inéluctable du pétrole. Le probléme
majeur de l'application industrielle des huiles reste la compétition avec la consommation alimentaire, qui
peut étre potentiellement résolu par la modification génétique des cultures, ou bien par le développement

des microalgues.

Le captage du CO; s’est rapidement développé ces derniéres années, et sa valorisation devient plus
attrayante : hormis la récupération assistée du pétrole, sa séquestration géologique ne produit pas de
valeur. Selon 'évaluation économique réalisée par Dimtriou et al.[46], le colt du carburant produit par CO;
reste 2 fois plus cher que les carburants conventionnels, sa faisabilité dépend d’'une part de 'avancement
technologique, et d’autre part du prix de pétrole. La production d’urée représente la consommation

majoritaire du CO> aujourd’hui, mais son marché est limité.

La synthése des carbonates organiques permet de valoriser le CO2 comme un bloc de construction
C1 sans réduction du carbone, et dans le cas des huiles végétales carbonatées, rendre le procédé
renouvelable. La synthése des polyuréthanes par cette voie évite également I'utilisation de phosgéne
toxique, diminuant le risque dans la production. Des matériaux spécifiques pourrais étre produit par cette

voie-1a, ajoutant plus de valeurs sur le procédé.

L’objectif de ce travail est d’étudier les aspects procédés des réactions d’époxydation et de
carbonatation des huiles végétales, ainsi que d’avoir une vue sur la production de polymeéres a partir des
dérivés obtenus.
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Chapitre I

Epoxydation des huiles végétales
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[1.1/ Introduction bibliographique

La méthode de production des huiles végétales époxydées a I'échelle industrielle est celle de
Prileschajew [47]. Elle consiste a faire réagir les huiles végétales avec un peracide (acide performique ou
acide peracétique) en présence d'un catalyseur. En raison de leur faible stabilité, les peracides sont
préparés in-situ, par la réaction des acides organiques avec le peroxyde d’hydrogéne. La Figure II-1

montre les deux étapes principales de la réaction d’époxydation.

o) 0
R)J\OHJrHZO2 - RJ\O—OH
0 0 o)
R)J\O-OH "ReTTR, R1A Ry RJ\OH

Figure II-1. Schéma simplifié de la réaction d’époxydation

Les cycles époxyde peuvent étre activés par I'acide en subissant des attaques nucléophiles par I'eau,
le peroxyde d’hydrogéne, I'acide organique ou bien le peracide. Les réactions secondaires pouvant
résulter de ces attaques diminuent significativement la sélectivité de la réaction, dépendant de I'acidité du

milieu réactionnel.

Ri Ry

R; R,

Figure 11-2. Ouverture du cycle époxyde en utilisant I'acide formique comme réactif

[1.1.1/ Catalyseurs utilisés

Il existe plusieurs types de catalyseurs [48]:

® Acides inorganiques
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L'utilisation des acides inorganiques tels que l'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique, I'acide
nitrique et I'acide phosphorique permettent d’accélérer la formation de peracides. Parmi ces acides,
H.SO4 est le plus largement utilisé dans les procédés industriels. Cependant, 'augmentation de
I'acidité du milieu réactionnel peut également accélérer I'ouverture du cycle époxyde et ainsi abaisser
la sélectivité de la réaction. Mais tenant compte du co(t, H.SO4 reste le 1* choix dans les procédés

commerciaux actuellement.

Résines échangeuses d’ions acides

Les résines échangeuses d’ions sont des granules de polyméres qui permettent d’échanger
le cation central d'un complexe pour en former un autre. La réaction de perhydrolyse a lieu dans les
micropores du catalyseur. En comparant avec I'acide sulfurique, les sites actifs acides (groupements
sulfoniques) du catalyseur sont moins accessibles par les groupes oxiranes des huiles végétales due
a un encombrement stérique, ce qui permet de diminuer la vitesse de protonation du groupement
oxirane, et ainsi le taux d’ouverture du cycle au cours de la réaction est diminué par rapport a
I'utilisation des acides inorganiques.

Bien que les résines puissent étre recyclées et réutilisées, leur colt reste trés élevé, ce qui limite

leurs applications industrielles par comparaison avec de la méthode conventionnelle.

Enzymes

La catalyse enzymatique est développée dans le but de minimiser les réactions secondaires et
de rendre le procédé plus écologique. Les lipases sur support de stéarates sont employées Elles
permettent d’obtenir des huiles époxydées avec un bon rendement et une bonne sélectivité.

Le désavantage de cette méthode est son codt. Les lipases sont moins stables et peuvent se
désactiver sous l'effet de la température et du peroxyde d’hydrogéne. Leur utilisation exige des

conditions opératoires plus strictes que les autres méthodes.

Catalyseurs métalliques

Les catalyseurs a base de Ti, Mo, W sont testés pour I'époxydation des acides gras libres ou
méthylés. lls montrent des propriétés intéressantes en termes de conversion et sélectivité, mais leurs

performances nécessitent d’étre encore améliorées.

Sans catalyseur avec 'acide formique

En utilisant un acide organique fort (i.e. acide formique) en concentration adéquate, la réaction
peut se faire sans ajout de catalyseur avec une vitesse de réaction satisfaisante. Dans ce cas le

procédé sera simplifié et la séparation et le traitement du produit final seront facilités.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Cation
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Entre ces différentes méthodes, nous avons choisi d’étudier la réaction en utilisant acide formique,
sans présence du catalyseur. C'est un systéme simple, efficace et écologique. Sans ajout d’acides
minéraux forts et il est possible d’abaisser le taux d’ouverture des cycles époxyde et ainsi améliorer la

sélectivité de réaction.

L’époxydation des huiles végétales par la réaction de Prileschajew est un systéme complexe ou
plusieurs réactions sont mises en jeu en milieu biphasique : la phase aqueuse et la phase organique (Fig.
3). Dans la phase aqueuse, le H>O; réagit avec I'acide formique pour former I'acide performique qui est
ensuite transféré dans la phase organique pour réagir avec les doubles liaisons présentes sur les chaines
de 'acide gras. La molécule d’acide formique est régénérée avant de repasser dans la phase aqueuse. |

faut noter que I'acide performique est instable et se décompose au cours de la réaction.

Phase Aqueuse
07 0H *H0, === O3 O.y,, —— Décomposition

Transfert de phase

S 7 ToH Phase Organique

H*l Ouverture du cycle ? +FA
OHOH O O
(0]
\/\/\/\/\/\/\/\/\[]/O\/K/O
(0] O

OHO—I(IZH

Figure 11-3. Schéma détaillé de I'époxydation des huiles végétales

[1.1.2/ Modélisation cinétique

Les réactions mises en jeu dans I'époxydation sont exothermiques, et un emballement thermique

pourrait avoir lieu si le systéme est mal contr6lé. Dans le but d’évaluer les risques liés a cette réaction et

29
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de réaliser une optimisation, il est impératif de déterminer les parameétres cinétiques et les enthalpies de

réaction pour ce systéme.

En considérant la complexité de ce systeme (nombre de réactions mises en jeu, transfert de matiére
entre la phase organique et la phase aqueuse...), différentes approches de modélisation ont été abordées

dans la littérature :

e Modéle biphasique prenant en compte le transfert de matiére entre la phase organique et la phase
agueuse, principalement celui des acides carboxyligues et des peracides. Le coefficient de
transfert de matiére kja est obtenu par estimation ou par des corrélations [49],[50],[51].

e Modele pseudo-homogeéne en assumant un transfert de matiere rapide entre les 2 phases

organique et aqueuse. Les équations cinétiques sont simplifiées [52],[53],[54],[55],[56].

e Modele homogéne qui ne considére que le bilan matiere sur la phase organique. Le systéme est
alors beaucoup plus simple et les constantes cinétiques sont déterminées par une méthode
graphique. L’ouverture du cycle n'est pas prise en considération
[571,[58],[59],[60],[61],[62],[63],[64],[65].

L’ouverture du cycle époxyde est étudiée séparément par plusieurs groupes selon deux approches :

e approche ne prenant en compte que de la phase organique et établissant un modéle pseudo-1¢
ordre [66],[67],[68].

e Modeéle pseudo homogéne ou biphasique [69],[70].

11.1.2.1/ Modéles biphasiques

Le premier modele biphasique a été décrit tout d’'abord par Rangarajan et al. [49] en 1995, pour
I'époxydation de I'huile de soja par I'acide peroxyacétique. Dans le modéle, le transfert de masse de I'acide
acétique et du peracide est pris en compte, avec des coefficients de partages constants. Il est également
considéré gue les coefficients de transfert de masse sont identiques et le transfert est suffisamment rapide
pour que la réaction ne soit pas limitée par ceux-ci. Le peroxyde d’hydrogéne, I'eau et I'acide sulfurique
sont considérés insolubles dans la phase organique. Les réactions de perhydrolyse, d’époxydation, et

d’ouverture du cycle sont modélisées.

Le méme modéle a été ensuite utilisé par Osuna et al. [50] en 2010. L’estimation des paramétres

cinétiques n’est pas réalisée. Les paramétres cinétiques et de transfert de matiere utilisés sont ceux
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obtenus par les travaux de Rangarajan et al. [49], Benavides et Sinadinovic¢-FiSer et al. [52]. Leur

simulation montre que le modéle correspond bien aux données expérimentales.

Il faut noter que dans la plupart des travaux réalisés, I'acide peracétique (Peroxyacetic acid PAA) est
choisi comme reéactif. L’acide performique (Peroxyformic acid PFA) est moins stable que l'acide
peracétique, et peut se décomposer en produits gazeux dans les conditions de synthése. Lorsqu'il est
utilisé dans I'époxydation, le PFA réagit beaucoup plus rapidement que le PAA et la réaction est plus

exothermique. Il est donc trés important de considérer le bilan énergétique lorsqu’on travaille avec le PFA.

En 2011, Santacesaria et al. [51] étaient les premiers a développer un modéle prenant en compte le
bilan énergétique pour I'époxydation de I'huile de soja par le PFA. Le réacteur fonctionne en semi-fermé
et en mode isopéribolique (la température dans I'enveloppe est quasi-constante). Afin de permettre
d’intégrer le bilan énergétique, la capacité thermique de la phase organique est estimée par la corrélation

de Morad et al. [71], et le coefficient de transfert de chaleur U est déterminé par la corrélation :
U = UO + OCXDB
ou Xpg est la conversion des doubles liaisons, et Ug, a sont estimés par une méthode d’optimisation.

Les enthalpies des 3 réactions d’époxydation, d’ouverture du cycle, et de la décomposition de H20»,
sont prises en considération avec les valeurs obtenues par le travail de Rangarajan et al. [49], CW Jones

[72], et depuis le site de http://www.ethyleneoxide.com.

Au niveau des équations cinétiques, la perhydrolyse de I'acide formique est considérée comme une
réaction réversible (catalysée par 'acide sulfurique et phosphorique), et la décomposition de H,O- est du
2"d ordre par rapport a sa concentration. L’époxydation est du 1¢" ordre par rapport a la concentration du
PFA et a celle de double liaison. L’ouverture du cycle est supposée avoir lieu a l'interface entre la phase
organique et la phase aqueuse, et I'étape déterminante est la protonation de I'oxirane. Elle est donc du 1¢
ordre par rapport a la concentration de HsO* en phase aqueuse et a la concentration en époxyde en phase
organique. Au niveau du transfert de matiere, la théorie de Whitman (double film) est appliquée. En
assumant un état stationnaire entre les 2 phases, il est possible de déterminer la concentration des
espéces a linterface. Le coefficient de partage a différentes températures est calculé a l'aide du
calculateur SPARC [73].

Au niveau de la modélisation, la concentration d’oxirane et l'indice d’'iode sont choisis comme
observables. Le profil de température est simulé par le modeéle et correspond a la température mesurée

dans le réacteur.
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I1.1.2.2/ Modéles pseudo-homogenes

En 2001, Sinadinovi¢-FiSer et al. ont introduit le modéle pseudo-homogéne pour I'époxydation d’huile
de soja par le PAA, en utilisant une résine échangeuse d’ions acide, 'Amberlite IR-120. Le transfert de
matiére est négligé et les observables choisis sont la concentration en époxyde et 'indice d’iode. Une
étude similaire a été effectuée par Jankovic et Sinadinovi¢-FiSer en 2004 [53], et une autre par Goud et
al. [54] et ont porté sur I'époxydation de I'huile de jatropha par PFA et PAA en 2007 avec '’hypothése d’'un

systéme homogene.

Par ailleurs, Campanella et al. ont étudié I'époxydation des éthers méthyliques d’huile de soja par
PFA en 2008. Les expériences ont été réalisées en mode isotherme, ou le H2O; est additionné dans le
réacteur a vitesse réduite pendant 1h pour éviter une montée rapide en température. Le modéle est

construit en assumant que le volume des 2 phases reste constant au cours de la réaction.

Un autre modeéle est produit par Sinadinovi¢-FiSer et al. [56] en 2012 pour I'époxydation d’huile de
ricin avec le PAA. L’huile est diluée dans le benzene pour limiter le taux d’ouverture du cycle, et le mélange

est considéré comme homogéne.

11.1.3/ Conclusion

La plupart des études de modélisation cinétique de I'époxydation sont effectuées avec l'acide
peracétique, et essentiellement en conditions isothermes. La réaction est lente et I'utilisation d'un

catalyseur est nécessaire, préférentiellement les résines échangeuses d’ions acides.

En utilisant le PFA comme réactif, la réaction est beaucoup plus rapide et la sécurité du procédé
demande une plus grande attention. Ayant une acidité plus élevée, I'acide formique favorise I'ouverture
du cycle par comparaison avec l'acide acétique. En cas de défaut de refroidissement, I'emballement
thermique pourrait avoir lieu. L’avantage de ['utilisation de I'acide formique est la rapidité de réaction, et

I'utilisation du catalyseur acide n'est pas nécessaire.

Pour évaluer les risques liés a I'époxydation des huiles végétales par le PFA et mieux contrdler le
procédé, il est nécessaire de déterminer les parametres cinétiques de chaque réaction mise en jeu, et

mesurer ou estimer les enthalpies de ces réactions.

Ce chapitre vise a décrire notre approche de modélisation cinétique de I'époxydation de I'acide oléique

et de I'huile de coton par 'acide performique, et présenter les résultats obtenus.
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[1.2/ Partie expérimentale

[1.2.1/ Dispositif expérimental

L’étude cinétique de la réaction d’époxydation est réalisée en utilisant un réacteur a double enveloppe
en verre a bilan thermique de 300 mL, équipé d’un rotor dont le diamétre est de 3,8 cm. Le réacteur est
équipé d’'un thermostat, un condenseur a reflux, et une pompe doseuse pour introduire I'acide formique.
Les températures a I'intérieur du réacteur, a I'entrée et a la sortie du thermostat, et dans la bouteille d’acide
formique sont enregistrées sur ordinateur. Le thermostat permet de maintenir la température dans

'enveloppe du réacteur constante, donc en mode isopéribolique.

Une sonde de calibration permet de déterminer la capacité calorimétrique du mélange réactionnel
(Cp) ainsi que le coefficient de transfert de chaleur (UA) [74].

Taj \Tr/ e Calibration Tjo Tji
\ probe

Reflux condenser
Dosing pump .

Computer
Formic acid | }

Thermostat

Figure 1lI-4. Schéma du banc de réacteur a bilan thermique

Au cours des expériences réalisées, le mélange réactionnel est a I'état d’émulsion, avec la phase

aqueuse comme la phase continue et la phase organique comme la phase dispersée.

11.2.2/ Etude cinétique de I’époxydation

Environ 110 g d’huile végétale et les quantités désirées de H,O, et d’eau sont introduits dans le
réacteur. Le mélange est stabilisé a la température désirée sous agitation pendant au moins 30 minutes.

Une calibration électrique est effectuée, et aprés stabilisation de la température, I'acide formique est
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additionné dans le réacteur avec un débit contrélé pendant 25 minutes. A la fin de la réaction, aprés

stabilisation de la température dans le réacteur, une deuxieme calibration est lancée.

Des échantillons sont prélevés avant I'ajout de I'acide, au cours et a la fin de la réaction. Les
échantillons sont centrifugés pendant 10 minutes pour séparer la phase organique et la phase aqueuse
puis stockés a 3°C avant de passer a I'analyse. Nous avons vérifié que les concentrations ne variaient
pas au cours de la centrifugation, certainement en raison du refroidissent rapide des échantillons aprés

prélevement.

[1.2.3/ Synthése de I’huile végétale époxydée

180g d’huile végétale, 180g de peroxyde d’hydrogéne (33 wt. %) et 50 g d’eau sont introduits dans
un réacteur de 500 mL ou le mélange est stabilisé a 60°C sous agitation. L’acide formique est ajouté dans
le réacteur avec un débit de 2,9 mL/min pendant 25 minutes. L’agitation est arrétée aprés 1 heure pour
gue les 2 phases soient bien séparées. La phase aqueuse est enlevée, et la phase organique est lavée
une fois avec 300 mL d’une solution aqueuse de carbonate de sodium 10 wt. %, puis 3 fois avec 200 mL
d’eau. Le produit est séché dans un évaporateur rotatif puis sur sulfate de magnésium anhydre. Une fois

filtré, le produit final est stocké a 3°C sous argon pour éviter son oxygénation.

L’huile de coton époxydée synthétisée de cette fagon est obtenue avec une conversion de 97% et

une sélectivité de 81%, déterminées par titration.

11.2.4/ Etude cinétique de la réaction d’ouverture du cycle époxyde

L’huile époxydée (synthétisée par la méthode décrite dans la partie 2.3) est mélangée avec de 'eau
dans le réacteur sous agitation. L’acide formique est ensuite ajouté dans le réacteur pour démarrer la
réaction. Des échantillons sont prélevés au début et a différents intervalles de temps de réaction. La
concentration de l'acide dans les phases organique et aqueuse et la concentration en époxyde sont

déterminées par titration.

[1.2.5/ Microcalorimétrie

Le C80 est un calorimétre de type Tian-Calvet et sa structure est présentée sur la figure II-5. Il est

équipé d’une cellule de mesure et d’une cellule de référence, ou les cellules sont entourées par un réseau
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de thermocouples, permettant la mesure du flux de chaleur de fagon trés précise, y compris rayonnement,

convection et conduction. Il peut fonctionner en mode isotherme ou a température préprogrammée.

Reference Sample
chamber chamber

Heating
element

Insulating
chamber

3D
Sensor

C80 Calorimetric block

Figure 1I-5. Microcalorimétre C80
Le C80 est employé dans ce travail pour :
o Déterminer I'enthalpie d’ouverture du cycle époxyde,
o Déterminer I'enthalpie de mélange de I'acide formique avec le reste du milieu réactionnel,
e Déterminer les capacités calorifiques (Cp) de différents produits.

Pour la mesure de I'enthalpie d’ouverture du cycle époxyde, une cellule de mélange a membranes en
hastelloy est employée (Figure II-6). Deux compartiments sont séparés par une membrane en PTFE. Un
agitateur permet de percer la membrane et de mélanger les produits des 2 compartiments. Dans la cellule
de mesure, 'eau et I'acide formique sont placés dans le compartiment supérieur, et I'huile végétale
époxydée est placée dans le compartiment inférieur. Dans la cellule de référence, I'acide formique n’est
pas présent dans le systéme. Les 2 cellules sont stabilisées a la température désirée, puis la réaction est

lancée.

P [ 68
Acide formique

<€—Huile époxydée—> -

Cellule de mesure

Cellule de
Référence

Figure 11-6. Schéma des cellules a membrane du calorimétre C80 utilisées pour la mesure de I'enthalpie

d’ouverture du cycle époxyde.
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Pour déterminer I'enthalpie de mélange de I'acide formique avec les autres produits (principalement
'eau), une cellule de mélange a renversement en inox est utilisée (Figure 11-7). Dans la cellule de mesure,
I'acide formique est introduit dans le compartiment intérieur avec un couvercle métallique, et un mélange
d’eau et d’huile de coton est placé dans le compartiment extérieur. Le réacteur est renversé a I'aide d’'un

moteur ce qui permet de mélanger les différentes especes.

L 1 : 2
Acide formique
-

B : Eau+ /

\ \ < Huile végétale = /

N\ N\
Cellule de Cellule de
référence mesure

Figure 1I-7. Schéma des cellules de mélange a renversement du C80 utilisées pour la mesure de

I'enthalpie de mélange de I'acide formique avec de I'eau et de I'huile de coton.

La capacité calorifique (Cp) des huiles végétales, des huiles végétales époxydées et des époxydes
apres ouverture du cycle est mesurée. La mesure est réalisée par un chauffage successif de 40°C a 70°C
avec 5 °C d’intervalle. La méthode est validée en mesurant le Cp de I'eau, ou l'erreur observée est

inférieure a 5%.

- 80

- 70
0000 70000

- 40

Temprature (°C)

+ Acide oléique = Cellule vide Température

Figure 11-8. Séquence de chauffe lors d’'une mesure de Cp de I'acide oléique
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I1.2.6/ Méthodes analytiques

Analyse du peroxyde d’hydrogéne :

La méthode de Greenspan et Mackellar [75] est employée pour déterminer la concentration
de H»O; dans la phase aqueuse. Environ 150 mg de I'échantillon en phase aqueuse sont
solubilisés dans 50 mL d’une solution de H>SO4 5 wt. %, 2-3 gouttes de ferroine sont additionnées

et la solution est dosée par une solution de sulfate d’ammonium cérique (NH4)2Ce(NOs)s 0,1 M.

Acides formique et performique :

- Dans la phase aqueuse: Environ 400-500 mg de I'échantillon en phase aqueuse sont
solubilisés dans 50 mL d’eau, un dosage pHmétrique par une solution de NaOH 0,2 M est

ensuite effectué.

- Dans la phase organique : Environ 1 g de I'échantillon en phase organique est solubilisé dans
50 mL d’isopropanol, un dosage pHmétrique par une solution de NaOH 0,2 M est ensuite
effectué.

Epoxyde :

La concentration en époxyde est déterminée par la méthode de Jay [76]. Environ 100 mg de
I'échantillon en phase organique sont solubilisés dans 10 mL de chloroforme, puis 10 mL d’une
solution de bromure de tétraéthylammonium (TEAB) 20 wt. % dans l'acide acétique sont
additionnés. Le nombre époxyde est titré par dosage potentiométrique par une solution d’acide

perchlorique 0.1 M dans I'acide acétique.

Indice d’iode :

L’indice d’iode des huiles est déterminé par la méthode de Hanus [77]. Environ 100 a 500 mg
de I'échantillon (selon l'indice d’'iode prévu) en phase organique sont solubilisés dans 5 mL de
chloroforme, et 10 mL de la solution de Hanus sont additionnés. Un échantillon de référence est
préparé (sans huile). Les échantillons sont placés a I'abri de la lumiére et laissés réagir pendant 1
heure. A la fin de la réaction, 10 mL d’une solution de Kl 10 wt. % et 50 mL d’eau sont ajoutés. Le
dosage est enfin effectué a l'aide d’'une solution de thiosulfate de sodium 0,1 M jusqu’a la

disparition de la couleur jaunétre.
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Analyse des acides gras par chromatographie en phase gazeuse :

Les échantillons sont tout d’abord transformés en éthers méthyliques avant analyse. Environ
3 gouttes de I'huile a analyser sont solubilisées dans 2 mL de toluéne, et 0,5 mL d’une solution
d’acide heptadécanoique dans le toluéne. Un volume de 0,2 mL de chlorure d’acétyle est
additionné doucement et le mélange obtenu est placé a I'étuve a 80°C pendant 1 h. 4 mL d’une
solution a 6 wt. % en Na,CO3 sont ajoutés. Apres agitation, la phase organique est préte pour étre
analysée par GC. L’analyse est effectuée sur un chromatographe Varian 3400 GC, équipé d'une
colonne RSL-500 (30 m de longueur, 0,25 mm de diamétre interne avec 0,25 um d’épaisseur du
film). La température du détecteur FID est fixée a 250°C, et la température de la colonne est
maintenue a 180°C pendant 1 min, puis amenée a 240°C avec une vitesse de 5°C/min. L’hélium

est utilisé comme gaz vecteur, avec un débit de 0,65 mL/min sous une pression de 58,6 kPa.
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[1.3/ Présentation du modele cinétique

[1.3.1 Le modéle générale

L’acide oléique est 'un des constituants majeurs des huiles végétales. |l peut étre produit par

hydrolyse des huiles, qui est une voie de valorisation de la biomasse.

Nous avons dans cette thése étudié la cinétique d’époxydation de cet acide gras, et d’'une huile
végétale, I'huile de coton. Un modéle général est établi, en raison de la similarité physico-chimique de ces
2 systémes. Le modéle général est ensuite appliqué dans les deux cas tout en effectuant les adaptations

nécessaires en fonction des différentes caractéristiques.

11.3.1.1/ Modéle général : mécanismes et équations cinétiques

La méthode de Prileschajew consiste en 2 grandes étapes : perhydrolyse de I'acide formique et
époxydation des doubles liaisons par I'acide performique, avec la décomposition d’acide performique et

'ouverture du cycle oxirane comme réactions secondaires.

La cinétique de la réaction de perhydrolyse de 'acide formique et sa décomposition est étudiée dans

un article précédent de notre groupe [74]. C’est une réaction réversible :
H,0,+FA < PFA+ H,0
Il faut distinguer I'hydrolyse du PFA de celle de sa décomposition, qui est une réaction non-réversible.
PFA - H,0+CO,

Dans la phase aqueuse, les équations cinétiques des réactions de perhydrolyse et de décomposition

s’écrivent :

[FA]a 1
Toerh = kperh KDC,FAm([PFA]aq ' [Hzoz]aq k¢ [PFA]aq ' [Hzo]aq) (”'1)
Tacomp = kdcomp ’ [PFA]aq (-2)

Ou K€ est le constant d’équilibre de la réaction, et Kpra la constante de dissociation de I'acide

formique.

Dans la phase organique, I'époxyde est formé par la réaction de PFA avec les doubles liaisons (DL),

et 'ouverture du cycle est initiée par I'attaque du H* sur le cycle oxirane selon :
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PFA+ DL — FA+EP
EP + H;0" - DEG

Le coefficient de transfert de matiere est estimé par la corrélation de Calderbank et Moo-Young, et le
coefficient de partage de PFA dans la phase organique est estimé par la corrélation de Scheibel. Le
nombre d’Hatta est inférieur a 1, le transfert de matiére entre les 2 phases peut donc étre considéré comme

rapide. La relation entre les concentrations des especes dans la phase organique et la phase aqueuse

peut étre exprimée en fonction du coefficient de partage : K; = [[ig]*“q = ([[Ll]]ﬂ)
org o9/ eq

La vitesse de la réaction d’époxydation peut alors étre exprimée de la maniére suivante :

Tepoxydation = kepoxydation ' [PFA]org ! [EP]org

[PFA]qq
= kepoxydation ’ K [ ]org
PFA
= Tepoxydation = k’epoxydation ’ [PFA]aq ' [EP]org (1-3)

et pour 'ouverture du cycle époxyde :

TrRo = Kgo * [EP]org ’ [H30+]org

[H;0*lag
=kgy - |[EP —
ro " [ ]org KH3O+
=Tro = kIRO ’ [Ep]org ’ [H30+]aq (11-4)

Ou Kpea et Kuzo+ sont les coefficients de partage de I'acide performique et des ions hydroxoniums. llIs
sont regroupés avec les k pour simplifier I'écriture des équations. Les constantes de vitesse k obéissent a

la loi d’Arrhenius modifiée suivante :

i =kjg, e R TT0 (11-5)

[1.3.1.2/ Modele général : bilan de matiére
Le bilan massique pour ce systéme est basé sur la relation fondamentale suivante :

Introduction + génération ou transformation = accumulation + sortie
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qui se décline selon I'équation suivante :

_ dni

nl+ZU”VT:,— dt+N"A (”-6)

Cette équation est appliquée séparément pour la phase aqueuse et pour la phase organique. Dans la

phase aqueuse :

o dn,;'a
ni’aq,in + Z vij ' Vaq ' Taq‘j = dat 1 + NlA (”'7)
On note que :
dni,aq _ d(Ci,aq ) Vaq) _ . dCi,aq ] dVaq _ ] dCi,aq C .V
dt dt BT taq’ gy~ Yaa g, +Ciaqg Vag

Les notations suivantes sont utilisées pour simplifier I'équation :

Vag A o =Ya ﬁ_ng

vr' A Vr

_
-_— T a -
Vag = M Vg

Ou Vaq et Vorg sont respectivement le volume de la phase aqueuse et la phase organique, et Vr le volume
total des 2 phases. L'équation (lI-7) devient alors :

. _ dCi,aq y
Cfeed,i ' Vaq + Vij - Vaq “Taq,j = Vaq : dt +Ni-a-Vr+ Ci,aq : Vaq

Ci,aq

ﬁcfeed,i'i_zvij'raq'raq,j=Taq' dt +Ni'a'T+Ci'aq

dc; aq N;-a Cfeedi - C; aq
= dt = Z Vij " Taq,j Cfeed,i - a + Tuq

ACiaq _ Creed,i=Ciaq
:a-T—a'Zvij-raq_]-Cfeed_i—Ni'a+a'T— (”-8)
aq

OuU Creed,i €st la concentration de I'espece i dans le flux introduit par la pompe doseuse.
Pour la phase organique :

dCiorg
dt 'Vorg =Ni'a'VT+VZ>rg'Zvij'rorg,j

dCi,OTg a-VT Nl--a Ni-a
= dr N;- Vora +Zvi}' "Torg,j =T+2U” "Torg,j :m‘l'z:vij "Torg,j

dCior,
=>(1—a)-Tg:Ni-a+(1—a)-Zvij-rorglj (11-9)
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En combinant les deux équations pour les deux phases, on obtient :

dCi,aq dCi,org Cfeed,i - Ci,aq
I +(1-a)- it =0(-Zvij-raq_j+(1—a)-Zvij-rorg_j+a-T
Avec K; = [E_l]]“", nous avons respectivement :
org
ACiaq _ 1-ay_1 | . . N, . . Creed,i=Cia
ot (g 4 125 (a S04 Tagy + (1= @) Zvy Torg, + a - Lectitlan q) (11-10)
dci,or — Cfee ,i_Ki'Ci,or
—dtgz(a-Ki+1—a) 1-(0{-Zvij-raq,j+(1—a)-2vij-rorg'j+a-—f draq g) (11-11)

Ces deux équations permettent de calculer I'évolution de la concentration de chaque espéce dans la
phase organique et la phase aqueuse.

11.3.1.3/ Modéle général : bilan énergétique
Le bilan d’énergie s’exprime par I'équation :

Qaccumulation = Qréaction + Qéchange + Qadditian - Qperte (”'12)
Avec I'accumulation d’énergie dans le systéme, exprimé par.

dTg
dt

(II-13)

Qaccumulation = MrCPR

Ou Cpy est la capacité calorifigue moyenne du mélange, qui peut &tre mesurée en utilisant une
sonde de calibration électrique, ou bien déterminée par le calcul. Des approches Différentes sont utilisées
pour I'acide oléique et I'huile de coton.

Q'échange est la chaleur échangée au niveau de la paroi du réacteur, dont la température est maintenue

constante par le bain thermostaté.
Qéchange =U-A- (T] - TR) (n-14)

U est le coefficient de transfert de chaleur, A la surface de contact. L’'ensemble d’'UA peut étre

déterminé par la calibration.

Q.adition Feprésente la chaleur apportée par I'addition d’acide formique dont la température est

inférieure a celle du mélange réactionnel :
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Qaadition = [FAlfeea " Qra* Cpra(Taga — Tr) (1-15)
Avec [FAJred est la concentration de I'acide formique ajouté et Qra Son débit massique.

Qperte est la chaleur perdue dans I'environnement, hors le transfert de chaleur au fluide caloporteur.
Elle est principalement due a I'évaporation du mélange réactionnel. Une partie de la vapeur produite peut
se condenser dans le condenseur, et les gouttelettes refroidies retombent dans le réacteur. La perte de

chaleur peut étre supposée étre proportionnelle a la pression de vapeur totale du systeme :
C.Ievap =yXxP; (1-16)

Ou y est une constante (3,36 j/s/atm) qui a été déterminée dans un travail précédent de notre groupe,
X et P; sont la fraction molaire et la pression de vapeur du produit i. P; peut étre estimée par I'équation de
Clausius-Clapeyron :
ﬂ(i_i)
P(T,) = P(Tp)e ® 71 T2 (11-17)
Seuls les produits aqueux ont été pris en considération puisque les composés organiques dans le

mélange ne sont pas volatils. La Figure 1I-9 montre les courbes simulées d’évolution de la pression de

vapeur des différents produits en fonction de la température.

18.00

16.00
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12.00 >

10.00 o H20
8.00 FA

6.00 1 H202
4.00 -

2.00 B -

000 MM RIS A QLSS
50 100 150 200

Température (°C)

Pression de vapeur (Pa)

OA

Figure 11-9. Les courbes de la pression de vapeur simulée a 'aide de I'équation de Clausius-Clapeyron

pour les différents constituants.

En tenant compte des différents termes du bilan énergétique, I'équation (II-12) devient :

A dTg
mgCpg ar = _(Tperh ' AHperh + Tdaecomp " AHdecomp) ' Vaq - (repoxydation ’ AI'Iepoxydation +Tro " AHRO) ’

Vorg + UA* (T) — Tg) + [FAlfeea * Qra* Copa” (Taaa — Tr) — Gevap (1-18)
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11.3.1.4/ Stratégie de la Modélisation

La modélisation est effectuée a l'aide du logiciel ModEst (Model Estimation), qui est écrit en
FORTRAN 90 Compag Visual FORTRAN 6.0. Toutes les équations différentielles ont été résolues au
cours de l'estimation des paramétres a l'aide du solveur ODESSA (utilisant la méthode backward

difference).

La fonction objectif w est définie par :
w=Y; Xt — yi,t)z "Wyt (11-19)

Ou y; est 'observable expérimental et j; sa valeur simulée par le modéle. i et t représentent
respectivement I'indice du composé et le temps. w; est le facteur du poids, qui est introduit pour compenser
le nombre inégal de mesures pour les différents observables. C’est a dire, dans une expérience on pourrait
avoir plus de 100 points sur la courbe de température, mais moins de 10 points pour la concentration des

produits. L'utilisation d’un facteur de poids permet de rendre ces paramétres équivalents.

Le coefficient de détermination est défini par :

2 1 _ 0im9? _
R 1 R (11-20)

Avec y la moyenne des observables expérimentaux.

La fonction objective est tout d’abord minimisée a l'aide de I'algorithme de simplex pour avoir une

estimation brute, puis I'algorithme de Levenberg-Marquardt est employé pour affiner les résultats.

En raison du nombre important de variables dans le systéme et des nombreuses réactions mises en
jeu, nous avons procédé a la réduction du nombre de parametres a estimer en étudiant séparément les
réactions de perhydrolyse et d’'ouverture du cycle, i.e.. La Figure 11-10 montre la stratégie générale pour
la modélisation de I'époxydation des huiles végétales. La démarche peut étre décrite de la maniere

suivante :

e La formation de 'acide performique et sa décomposition sont étudiées dans le réacteur a bilan
thermique fonctionnant en mode isopéribolique. Une modélisation est effectuée pour ce systeme

simple et les parametres cinétiques et les enthalpies de réaction sont déterminées.

e La cinétique d’ouverture du cycle est étudiée dans le méme réacteur. Bien que la réaction soit

exothermique, on reste dans des conditions isothermes en raison de la lenteur de la réaction.
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o La mesure de I'enthalpie d’'ouverture du cycle est effectuée a 'aide du calorimétre C80, qui est
extrémement sensible et permet de déterminer avec précision la chaleur dégagée au cours de la

réaction.

e L’époxydation de I'huile végétale par le PFA généré in-situ est étudiée dans le réacteur a hilan
thermique. Le modéle est construit avec les paramétres prédéterminés ci-dessus, donnant les

paramétres de la réaction d’époxydation elle-méme.

Cette stratégie permet de diminuer de maniére significative le nombre de paramétres a estimer dans

le modéle final et améliorer ainsi sa précision.

Perhydrolyse de I'acide formique
Appareil: Réacteur a bilan thermique
Conditions non-isothermes
Parameétres estimés: Kpemn, Kdecomps E@perh, Eadecomps AHperns AHdecomp

A 4

Epoxydation des huiles végétales
Appareil: Réacteur a bilan thermique
Conditions non-isothermes
Parametres estimeés: Kepoxydations EQepoxydations ANepoxydation

A

L’ouverture du cycle d’oxyrane L’ouverture du cycle d’oxyrane
Appareil: Réacteur a bilan thermique Appareil: C80 microcalorimetre
Conditions isothermes (réaction lente) Conditions non-isothermes

Parameétres estimés: kgo, EAgo Parametres estimés: AHgo

Figure 11-10. La stratégie adoptée pour la modélisation.

[1.3.2/ Modélisation cinétique : application a I’époxydation de I’acide oléique

Nous avons dans un premier temps étudié la cinétique d’époxydation de I'acide oléique. Sa structure

est simple et il ne posséde qu’'une seule insaturation sur sa chaine carbonée.
11.3.2.1/ Etude de I'influence de la vitesse d’agitation

Dans le but de vérifier 'hypothése concernant le transfert de masse, des expériences d’époxydation
sont réalisées sous différentes vitesses d’agitation. Nous avons ensuite tracé les courbes de variation de

la conversion de H>O» en fonction du temps pour des vitesses allant de 300 & 900 tpm (Figure 11-11).
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Figure 11-11. L'influence de la vitesse d'agitation sur la conversion de H20

D’apres la figure 11-11, il apparait que linfluence de la vitesse d’agitation sur la conversion de H>O; est
négligeable au-dessus de 500 tpm ce qui indique que la vitesse de transfert de matiére n’a plus d’influence
sur la vitesse de réaction. Se basant sur ce résultat, nous avons choisi de réaliser par la suite toutes les

expériences de cinétique avec une vitesse d’agitation de 650 tpm.

[1.3.2.2/ Etude d’ouverture du cycle pour I’'acide oléique époxydé

La cinétique d’ouverture du cycle est étudiée dans le méme réacteur, mais sans la présence du H;0,.
Bien que I'ouverture du cycle soit exothermique, en raison de la lenteur de réaction, la température est

considérée constante. Un modele simple est construit pour ce systéme, avec les équations suivantes :

dac Cc -C
FA,aq — feed FA—CLFAaq (”_21)
dt Tag
dCg
% = —Tro (1-22)
dcy
YOrg — o (1-23)

Le systeme est résolu par ModEst et les résultats de modélisation sont affichés dans le tableau 1lI-1

et la figure 11-12.

Table II-1. Paramétres cinétiques estimés de la réaction d’ouverture du cycle oxirane de 'acide oléique

Parameétre
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Concentration [M]

Concentration [M]

Valeur estimée | Erreur standard | Erreur standard %
kro [I/mol/s] 0,9x10°% 0,69x10° 7,6
Earo [J/mol] 34 000 6 700 19,6
7 B
4 I= . 2 o
Tirair 60.45°C Addition time: 1500 s '@' 3 Thear 49.85°C Addtion time: 240 s
3 =
- c - T a
g2 = . [EOA
2 —— S )
G — O —_ 2
—____ EOA 8 . ERA
1 T o) —_—_
D 3 ) Sscas, A o 1 O D‘ " 1 n n " + + " " " n 1 1 n |
1] 2000 4000 G000 8000 10000 12000 a 2000 4000 6000 80000 10000 12000 14000 16000
Time [s] Time [s]
7 81
B —
2 d
[
L5 c J
4 EOALy 236 M  Fraz2.12 gfmi E
] [EQAkery S TAgT = [EOALwg 1.89M Fx:2.27 g/min
. e FT3 = " - 1
3 g Titer 70.00 °C Addition time: 1200 s .E o Tersc 50.63°C Addition time: 1500 s
2 T ©
e EOQA e i — 000 EQA
1 T — o 1 —_—
— 3
D s G - J - + A + 1 U - + + " 1 g + G 1 + - + 1
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Figure 1I-12. Résultats de la modélisation cinétique de la réaction d’ouverture du cycle oxirane de 'acide

oléique. Les courbes de concentration de I'acide formique (FA) et de I'époxyde (EOA) sont tracées en

fonction du temps dans différentes conditions (précisées sur la figure).

Pour déterminer I'enthalpie de la réaction, le calorimétre C80 est utilisé. La Figure 11-13 montre

I'évolution du flux de chaleur pendant une expérience réalisée a 50 °C.
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Figure 11-13. Flux de chaleur dégagé au cours de la réaction d’ouverture du cycle, mesuré lors d’une

expérience de C80

Au bout de 15 h de réaction, le mélange réactionnel ne contient plus d’époxyde (vérification faite par
titration). Plusieurs expériences sont effectuées dans le domaine de 50 — 70 °C, et la valeur moyenne de
AHg,ro est de -50 kJ/mol époxyde. Cette valeur est supposée constante dans le domaine de température

du travalil.

11.3.2.3/ Modélisation de la réaction d’époxydation

Par I'application des équations (11-10) et (II-11) sur chaque espéce, on obtient les bilans de matiere
pour le systeme étudié. Pour des raisons de simplification, les approximations suivantes sont faites sur
les constantes d’équilibre, qui sont également employées dans les travaux de Campanella et al. : les
constantes Kea, Kpra, Kh2o et Khzo2 sont supposées tendre vers linfini ( — o), et les constantes

Kgp, Koa, Ky SONt supposees tendre vers zero (— 0). On obtient alors :

dCFA,aq _ (1-a) Cfeed,FA_CFA,aq
ar —Tperh + P Tepoxydation + T (”'24)
aq
dCPFA,aq _ 1-a CPFA,aq
dt = Tperh — Tdecomp — o *Tepoxydation — T (”'25)
aq
dCHP aq Chp aq
Lnbag — _p o — PG 1I-26
dt perh Tag ( )
dCW,aq _ 1-a CW,aq
a Tperh + Tdecomp — P TrRo — (”'27)
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dCOA,org _
dt - _repoxydation (”_28)
dCEp,org _
dt = Tepoxydation — TrO (”'29)
dCHy org
——= = 11-30
918 = 1 (11-30)

Dans le bilan énergétique, Cpy et UA sont déterminés a l'aide de la calibration électrique au début

et a la fin de la réaction. Les évolutions au cours de la réaction sont calculées par des corrélations.

La capacité thermique est supposée évoluer linéairement avec la concentration en époxyde selon la
relation :

Cpr = @ Ygou + (CpPR)o (1-31)
Ou a est un coefficient déterminé a partir des données expérimentales.

Le coefficient de transfert de chaleur UA dépend de la température, la viscosité et la surface

d'échange thermique. Il est relié a la conversion de peroxyde d’hydrogéne par la relation :
UA = 6 " XH202 + (UA)O (”'32)
0 est obtenu a partir des données expérimentales.

Les paramétres cinétiques de perhydrolyse obtenus dans un travail précédent [74] sont rappelés dans
le tableau I1-2.

Tableau Il-2. Les parameétres cinétiques et thermodynamiques de la réaction de perhydrolyse[74]

Parametre Valeur
Kperh [/mol/s] 1,42x10*4
Eapern [J/mol] 20000

Kdecomp [I/mol/s] | 1,28x10°3
Eadecomp [J/mol] 95100
AHR perh [J/mol] -4840
AHR decomp [J/mol] | -217000
B [J/s/atm] 3,36

Les équations (lI-18), (1I-21) - (11-26) sont résolues par le logiciel ModEst. La concentration en époxyde
dans la phase organique, les concentrations de H>O,, FA et PFA dans la phase aqueuse, et la température
dans le réacteur sont choisies comme observables. Afin de compenser le nombre inégal de valeurs pour

la concentration et la température, le facteur du poids w est pris égal a zéro lorsqu’aucun échantillon n’est
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analysé, et égal a 1 dans les autres cas. Les résultats de cette modélisation sont présentés dans figure Il-

14 et le tableau II-3, avec une température de référence (To) de 340 K.

Tableau I1-3. Les paramétres estimés par la modélisation cinétique de I'époxydation

Parameétre | Valeur estimée | Erreur standard | Erreur standard %
Kep [I/mol/s] 0,014 0,002 12,7
Eagp [J/mol] 72700 7600 10,5
AHg gp [J/mol] -116000 931 0,8
10 334
g HP 332
g ° N % o [H202l0eq = 9.38 mol.L™ Fra= 245 gmin™
s & iz 2 [OAloorn = 3.16 mol.L”!  Addition time = 1454 5
4 o 28
s, 8 Tat =50.4°C
g : N / hids
£ ? B EOA —
o o T _ =
1] 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Time [s] Time [s]
10 336 Py
g a L I
E - o 3 [H202000q= 9.15mol.L" Fra =227 gmin™
E‘ 8 sl 2 ' [OAlpop = 3.16 mol.L"  Addition time = 1500 s
E 4 8_ 328 Tt = 50.8°C
I5 g 326 §
o 2 ° 2 i = 1S =22000 %o
s A EOA o 324987
‘ o T 15000 20000 = 5000 10000 15000 20000
Time [s] Time [s]
10 380 m
= ﬁ‘
-g 8 < w f \e, H202]0sq= 8.80 mol.L™" Fea = 6.29 g.min™
= FA ° 4 \o OAloor=3.16 mol.L”"  Addition time = 637 s
£ 8 4
[} 2 g‘ »or [ e,
N S
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g 8
?E; HP 2 [H202]009= 8.58 mol.L™" Fra = 24.45 gmin™
g . S ;*?*_ ) [OAloom =3.16 mol.L"  Addtion time=120's
g ¢ FA s e, Toe = 50.4°C
g 2 g 15 LD
[ 5 =t
- S g
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5
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Figure 1I-14. Résultats de la modélisation de I'époxydation de I'acide oléique
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Comme le montre le tableau lI-4, les corrélations entre les parameétres estimés sont tres faibles. La
figure II-15 indique aussi I'existence d’'un minimum visible pour I'énergie d'activation et la constante de
vitesse d'époxydation. On peut donc constater que le modéle est fiable.

Table II-4. La matrice de corrélation des parametres estimés

Kep [I/mol/s] | 1
Eagp [J/mol] | -0,205 | 1
AHrgp [J/mol] | -0,200 | 0,174 |1

150000 §

0.00 0.02 0.04

kep [Lmol" 7]

+ - Reference point

Figure 1I-15. Le tracé de contours des paramétres cinétiques.

11.3.3/ Modélisation cinétique : application a I’époxydation de I’huile de coton

L’époxydation des huiles végétales est légerement différente de celle de I'acide oléique du fait que

les huiles sont sous forme de triglycéride et plusieurs types d’acide gras sont présents.

11.3.3.1/ Analyse gquantitative des huiles végétales par GC-FID

Les acides gras réactifs présents dans I'huile de coton sont I'acide oléique (C18-1) et I'acide linoléique
(C18-2). Du fait de la présence de deux doubles liaisons, I'époxydation de C18-2 est réalisée en 2 étapes,
avec l'acide linoléique demi-époxydé (INT) comme intermédiaire (Figure 11-16). D’un point de vue du
modele, il est trés important de déterminer les paramétres cinétiques de chaque type d’acide gras (C18-
1, C18-2). Le résultat de cette modélisation de I'époxydation de I'huile de coton sera valable aussi pour le
cas de 'huile d’olive qui a une composition similaire.
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Figure 11-16. Epoxydation de I'acide oléique et de I'acide linoléique

Afin de déterminer la concentration de différents acides gras présents dans les huiles, une méthode

d’analyse par chromatographie en phase gazeuse a été mise en place.

11.3.3.1.1/ Etalonnage

Un étalonnage est nécessaire afin de quantifier les acides gras. Un mélange standard d’acides gras
méthylés (de C14 a C22) est employé pour déterminer les facteurs de réponse pour l'analyse
chromatographique avec détecteur a ionisation de flamme (GC-FID). 100 mg de ce mélange sont dissolus
dans 25 mL de toluéne. Différentes quantités sont ensuite prélevées puis diluées dans des fioles jaugées
de 10 mL comme indiqué dans le tableau 1I-5 suivant.

Tableau II-5. Préparation de 'étalon externe

réf 0.2 1 2 3 4 5

nglution mére(m L) 0,2 0,7 1,6 2,2 3 3,7
C (mg/mL) 0,080,281 0,64 08812148

Cette série d’échantillons est analysée par GC (Figure 11-17), et les facteurs de réponse sont obtenus
par régression linéaire (Tableau 11-6).
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Figure 11-17. Courbes d’étalonnage chromatographique pour les différents acides gras.

Table 11-6. Facteur de réponse de différents acides gras en GC-FID

Facteur de réponse

Acide gras A (Aire/(mg/mL) )
C14-0 52578
C16-0 54777
C18-0 56215
C18-1-TRANS 52411
C18-1-CIS 57970
C18-2-TRANS 54745
C18-2-CIS 50371
C18-3 44538
C20-0 55676
C22-0 51020

Un étalon interne est utilisé pour déterminer la quantité d’huile injectée dans 'appareil. Un acide gras

qui n’est pas présent dans I'huile de coton, le C17-0 est choisi et sa courbe d’étalonnage est tracée.

A l'aide de la courbe d’étalonnage, la concentration de chaque espéce i présente dans la solution

injectée est calculée par :

Aire du pic; (“_33)

t facteur de réponse;
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Ensuite, un volume de « référence » est calculé a partir de la concentration de C17-0 obtenue dans
I'étape précédente :

__ 5 mg/mlx0.5ml

Vier =—(. (11-34)
La masse de chaque acide gras dans I'échantillon est calculée par :
m; = Ci * Vref (”'35)

Par cette méthode, la concentration des acides gras réactifs, dont C18-1 et C18-2, peut étre
déterminée. L’analyse de 'huile de coton étudiée dans ce travail donne la composition molaire suivante :
28,33% de C16-0, 0,89% de C18-0, 13,27% de C18-1, 57,51% de C18-2.

11.3.3.1.2/ Quantification de I'intermédiaire réactionnel

Il est impossible de déterminer la concentration de I'acide linoléique demi-époxydée car aucun étalon
commercial n'existe. Les Figures 1I-18 a 20 montrent I'évolution du chromatogramme GC du milieu

réactionnel au cours d’une réaction d’époxydation de I'huile de coton.

Figure 11-18. Chromatogramme GC de I'huile de coton.
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Figure 11-19. Chromatogramme GC de I'huile de coton au cours de la réaction d’époxydation, échantillon

prélevé a 15 min.
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Figure 11-20. Chromatogramme GC de 'huile de coton époxydée au cours de I'époxydation, échantillon

prélevé a 180 min.

Y

Les chromatogrammes sont relativement complexes et difficiles a identifier. On peut néanmoins

observer que 3 groupes de pic suivent la méme tendance (Figure 11-21).
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Figure 11-21. L'évolution de la taille des pics au cours de la réaction d’époxydation

Par simple addition des différents pics d’'un méme groupe, le résultat affiché sur la figure [I-22 est

obtenu.
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Figure 11-22 Courbes obtenues par addition des pics appartenant aux mémes groupes.
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La figure 11-22 confirme la présence de l'intermédiaire dans le mélange réactionnel (courbe en rouge). Les
2 autres groupes correspondent aux acides gras époxydés et aux hydroxyles produits par I'ouverture du

cycle.

Pour des raisons de simplification, la relation suivante est utilisée pour calculer la concentration de

lintermédiaire.
[INT]org = [DB]org —[C18— 1]org —2x[C18— 2]org (11-36)

Ou [DB],r4 estla concentration de doubles liaisons, obtenue par le dosage d'indice d'iode.

11.3.3.1.3/ Les équations cinétiques

Grace a la méthode chromatographique en phase gazeuse que nous avons développée, il a été
possible d’identifier et de quantifier C18-1, C18-2 et I'intermédiaire en présence. Dans le modéle cinétique,
les équations sont écrites en fonction des concentrations des acides gras réactifs. En assumant un
transfert de matiere rapide entre les 2 phases, les équations cinétiques peuvent étre écrites de la fagon

suivante :

PFA+(C18—1 - FA+C(Cl18—1g,

Tepoxydation,1 = kepoxydation,l ' [PFA]org ' [618 - 1]org

[PFA]qq

-|C18—-1
Kpra [ ]org

= kepoxydation,l ’

= Tepoxydation,1 — k’epoxydation,l ' [PFA]aq ' [Cl8 - 1]org (”'37)

PFA+(C18—2 — FA+INT

Tepoxydation,2 = kepoxydation,z ' [PFA]org -[C18 — 2]org

[PFA]qq

-[c18-2
KPFA [ ]org

= kepoxydation,z '

= repoxydation,z = k’epoxydation,z [PFA]aq ' [Cl8 - 2]org (”'38)
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PFA+INT » FA+C18 — 2,

Tepoxydation,3 = kepoxydation,S ' [PFA]org ' [INT]org

[PFA]qq
= kepoxydatian,3 ’ K - [INT] org
PFA
= Tepoxydation,3 = k’epoxydation,S [PFA]aq ' [INT] org (”‘39)

11.3.3.2/ Etude de la perhydrolyse

Suite a la modification des conditions opératoires par rapport a I'époxydation de I'acide oléique,
surtout 'augmentation de la température, il était nécessaire de prendre en considération une nouvelle voie

de décomposition de I'acide performique [78]. Les deux voies de décomposition sont les suivantes :
PFA - H,0+CO,

Tacomp1 = Kdcomp, [PF A]aq (11-40)
2 PFA -2 FA+ 0,

Tdecomp,2 = kdcomp,z -[P FA]aq (11-41)

L’équation relative a la perhydrolyse (lI-1) reste la méme que précédemment, cependant, les
paramétres cinétiques doivent étre réévalués afin d’intégrer la nouvelle voie de décomposition. Des
expériences cinétiques sont effectuées et un modeéle est construit pour ce systeme. La perhydrolyse est
une réaction exothermique et le bilan énergétique doit étre considéré, d’ou I'équation :

A darT,
mrCpg d_: = _(rperh ' AHperh + Tacomp,1 " AHdcomp,l + Tdcomp,2 AHdcomzo,z) ' Vaq +U-A- (T] - TR) +
[FA]feed “QFa- ép,FA(Tadd —Tg) — Qevap (1-42)
Le systéme d’équations (I1-1), (11-40) — (11-42) est résolu sous ModEst, avec les concentrations de

H.02, FA, PFA, et la température comme observables. Les résultats sont présentés sur la figure 11-23 et
le tableau IlI-7.
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Figure 11-23. Nouvelle modélisation de la perhydrolyse (avec deux voies de décomposition)

Tableau II-7. Les paramétres cinétiques et thermodynamiques de la perhydrolyse

Parameétre Valeur estimée | Erreur standard | Erreur standard %

Kperh [L/mol/s] 0,15 0,0231 15,4
Eapern [J/mol] 150000 6810 4,5
Kdecomp,1 [L/Mol/s] 0,001 0,000165 16,4
Eadecomp,1 [J/mol] 20000 8600 42,9
Kdecomp,2 [L/Mol/s] 0,0009 0,000139 15,5
Eadecomp,2 [J/mol] 20200 12800 63,2
AHR perh [3/mol] -5580 2440 438
AHR decomp,1 [J/mol] -359000 138000 38,3
AHR decomp,2 [J/mol] -163000 150000 92,3

Comme le montre la figure 1I-23, le modele a tendance & surestimer la concentration de FA a

température élevée, et de sous-estimer la concentration de H»O, a basse température. Les erreurs dans
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les deux cas proviennent du fait que le modéle ne peut pas discriminer avec précision les deux voies de
décomposition du PFA, qui sont toutes deux des réactions du 1° ordre par rapport a PFA. Des mesures
des produits gazeux de décomposition sont nécessaires pour améliorer la précision du modele. Toutefois,
les résultats obtenus seront utilisés par la suite car la réaction d’époxydation est réalisée a une

température supérieure a 70 °C.

11.3.3.3/ Etude de 'ouverture du cycle

L’ouverture du cycle oxirane se déroule en 2 étapes : la protonation du cycle et I'attaque nucléophile
(Figure 11-24). Dans les travaux précédents, seule I'étape de protonation a été considérée. Dans le but de
mieux exprimer la cinétique d'ouverture du cycle par les différents agents nucléophiles, les hypothéses

suivantes sont émises :
e La protonation est rapide et I'hypothése de quasi-équilibre est appliquée,

e L’attaque nucléophile est I'étape déterminante de la vitesse, ou I'eau, I'acide formique et I'acide

performique sont considérés comme des nucléophiles actifs.

e La concentration des ions hydroniums est déterminée par la dissociation de I'acide formique et peut

étre exprimée par : [H;0%]y, = \/KEFA[FA]aq [H0]4q

H
R+ hor — AN
R R Ka R R'
H \
(') N kronun  HO R

HO R' HO R'
N + Hzo —_— >_< + H3o+
R Nu—H R Nu

Figure 11-24. Mécanisme d’ouverture du cycle

Les équations cinétiques sont alors exprimées de la maniére suivante :

TRow = k’RO,W : [EP]org ’ \/KS,FA ’ [FA]aq : [Hzo]aq (11-43)
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K pa’[FAlag
[H20]aq

Tro,ra = K'ropa " [EPlorg * [FAlaq (1-44)

Tro,pra = K'ro,pra * [EPlorg " [PFA]qq (11-45)

Comme précédemment, les expériences d’ouverture du cycle sont réalisées dans des conditions
isothermes, avec 'acide formique et 'eau dans la phase aqueuse.

Les équations (11-43) et (1I-44) sont résolues sous ModEst, et les observables sont la concentration
en époxyde dans la phase organique et la concentration de FA dans la phase aqueuse. Les résultats sont
présentés sur la figure 11-25. Les paramétres cinétiques d’ouverture du cycle par I'acide performique sont
estimés par le modéle (tableau I1-8).
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Figure 11-25. Modélisation d’ouverture du cycle

Tableau 11-8. Les paramétres cinétiques d’ouverture du cycle

Parameétre Valeur estimée | Erreur standard | Erreur standard %
Kro,w [L/mol/s] 0.000237 0.000179 75,4
Earow [J/mol] 150000 224000 149
Kro,ra [L/mol/s] 0.00339 0,000417 12,3
Earo,ra [J/mol] 42100 16000 42,9
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Comme l'indique la figure 11-25, le modéle s’adapte bien a la concentration mesurée et le coefficient
de détermination dépasse 99,9 %. Il faut noter que I'erreur standard sur I'énergie d’activation d’'ouverture
du cycle par I'eau est relativement élevée. Cela est di au fait que la cinétique de la réaction d'ouverture
du cycle par 'eau est trés faible, et les concentrations de I'eau et des produits d’ouverture du cycle ne

sont pas mises comme observables.

L’enthalpie d’ouverture du cycle par ces 2 voies est considérée comme étant la méme et mesurée

par le C80 de la méme facon que précédemment. La valeur obtenue est de -90 kJ/mol

11.3.3.4/ Bilans de matiere

Pour obtenir les valeurs des coefficients de partage des différentes espéces en présence (Kra, Kpea,
Kh2o et Kuzo2) les solubilités dans la phase aqueuse de ces espéeces sont mesurées par dosage. On
obtient: Kgy =9, et Kppy ,Kyp, Ky = . Les produits organiques sont considérés comme insolubles

dans la phase aqueuse, donc Kgy, Kc1g-1, Kc1g-2, Kints Kgeg = 0.

Les équations (11-10) et (lI-11) sont appliquées pour chaque espéce présente dans le systéme d'ou :

ACraaq _ 1-ay_1
(a+ )| (rdecomp,z - rperh) +(1-a): (repoxydation,l + Yepoxydation,2 + Tepoxydation,3 +

ac Kra
Cfeed,FA_CFA,aq
TRoFa) + O = (11-46)
aq
AdCpraaq _ 1-a
dt = (rperh — Tdecomp,1 — Tdecomp,2 — rRO,PFA) T Ta ' (Tepoxydation,l + Tepoxydation,2 + Tepoxydation,3 +
CPFA,aq
rRO,PFA) T (n-47)
aq
dCup aq Cup aq
— = —Tyep — ot 1I-48
e = Thern — 2 (I-48)
ACw,aq _ Cw,aq
Tar Tperh + Tdecomp,1 — T (”'49)
aq
dCClB—l,org _
dt = —Tepoxydation,1 (||-50)
dCClS—Z,org _
dt = —Tepoxydation,2 (||-51)
dCC18—2—1,org _
dt = Tepoxydation,2 — Tepoxydation,3 (||-52)

dCEp,org _

dt epoxydation,1 + Tepoxydatian,Z + repoxydations —Tro,H20 — TRO,FA — TRO,PFA (”'53)
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dChy,org _
2t — TroH20 T TRO,FA T TRO,PFA (11-54)

11.3.3.5/ Bilan énergétique

Dans le cas de I'époxydation de I'huile de coton le modéle tient compte de plus de phénomeénes

thermiques que dans le cas précédent (époxydation de I'acide oléique). L’équation (11-12) devient alors :
Qacc = Yentrée — Qsortie

= Qréaction T Qdosage T Amétange T+ dcatibration — (Géchangé + Aperdue) (11-55)
11.3.3.5.1/ Capacité calorifiqgue

Pour mieux représenter I'évolution de la capacité calorifique du mélange réactionnel au cours du

temps, Cpy est maintenant calculée a partir des Cp des différents constituants et de leurs fractions
massiques dans le mélange.

Cpr = Xiw; * Cpy (11-56)
Ou w; est le pourcentage massique du produit i,C,; sa capacité calorimétrique.

Les capacités calorifiques Cp sont considérées constantes dans le domaine d’étude, leurs valeurs
sont obtenues soit a partir de la littérature, soit mesurées a l'aide du C80. La Figure 1I-26 montre un
exemple de I'évolution de Cpr au cours de la réaction, ol une baisse significative de sa valeur est
observée au début de I'expérience a cause de lintroduction de l'acide formique avant de remonter

progressivement en raison de la formation d’eau.

3.05
3.00

2.95

290 —

Cp (J/g/K

2.85 +—\—

2.80

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00

Time (min)

Figure 11-26. Evolution de la capacité calorifique du mélange réactionnel calculée selon la relation (l1-56).
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11.3.3.5.2/ Chaleur de mélange

Lors de I'addition de I'acide formique, on peut s’interroger sur 'impact que la chaleur générée par le
phénoméne de mélange peut avoir sur le bilan énergétique du systéeme. Pour élucider cette question, nous
avons réalisé des mesures en C80 permettant d’enregistrer le flux de chaleur généré par 'addition de
l'acide formique a un mélange d’eau et d’huile de coton. La Figure 11-27 montre I'évolution de ce flux en
fonction du temps qui peut étre exprimé par la relation suivante :

Qmélange =

—AHpme .
mélange QFaA (”_57)
VFa

Ou Vea est le volume molaire de 'acide formique, déterminé par la méthode de Le Bas.

70.00
60.00
50.00 -+
40.00 -+
30.00 35°C
20.00 70 °C
10.00 -+

heat flow mw/g (FA)

0.00 — —

10,0000 1000.00 2000.00 3000.00 4000.00

times

Figure 11-27. Mesure de I'enthalpie de mélange par C80

Par intégration du signal de la figure 11-27, on calcule I'enthalpie de mélange de l'acide formique
AHmglange = -0,85 kJ/mol qui est indépendante de de la température. Cette valeur est quasiment
négligeable comparativement a celle de la chaleur de réaction, mais elle est quand méme intégrée dans

le modéle pour avoir une meilleure estimation.

11.3.3.5.3/ Coefficient de transfert de chaleur

La chaleur échangée sur la paroi du réacteur est déterminée par le coefficient de transfert de chaleur

U, et la surface de contact A. On rappelle I'équation (11-14)
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Qéchange =U-A- (T] - TR)

La calibration permet de déterminer 'ensemble UA. Afin d’avoir une meilleure estimation de sa valeur

au cours de la réaction, le tracé de Wilson est réalisé [79].

Cette méthode est basée sur la théorie des résistances thermiques en série, ou la résistance
thermique globale (Roy) d'un échangeur de chaleur peut étre exprimée comme suit :

R,y = Ri+R,+R, (11-58)

Ou R correspond a la convection interne, Ry a la paroi de I'échangeur, et R, & la convection externe.
L’ensemble de Ry + R, peut étre considéré comme constante pendant une expérience. Le terme R; est
proportionnel & 1/v*, avec v la vélocité réduite. L'équation (1I-58) peut se développer de la fagon

suivante :

Ryp=— —+C (11-59)

c'A v}

D'autre part, la résistance thermique globale peut étre considérée comme une fonction du coefficient

de transfert thermique global a la surface de contact.

R,y = — (11-60)

o110
UA CA VI

i_1 g1 -
SL=g vt (II-61)

Dans un réacteur agité équipé d'une turbine, la vélocité réduite est proportionnelle a la vitesse
d’agitation N, et I'exposant a pour le nombre de Reynolds est égal a 2/3. L’équation (lI-61) peut étre

simplifiée comme suit :

1_1 . n-23,.L .

;= N + = (11-62)
En tracant 1/U en fonction de N-?3, une droite doit étre obtenue si la mesure est valide. Deux

expériences sont réalisées pour vérifier notre mesure du coefficient de transfert de chaleur, I'une avec un

mélange d’huile de coton, eau et H>O», et 'autre avec un mélange d’huile de coton époxydée, eau et H,0..

Sur la figure 11-28, une droite est observée pour les 2 cas, et la différence de ¢i reste petite. Il faut noter
R

gue lorsque les huiles végétales sont des fluides newtoniens, leurs époxydes sont thixotropes, ce qui est

a l'origine de la déviation au niveau de la courbe de la deuxiéme expérience (ECSO).
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6.00E-03 -
5.50E-03 X
y = 0.0047x + 0.0046
— 5.00603 | © R*=0.8473
S
~
£ 4.50E-03 -
=3 CSO+H20+H202
3 2 y =0.0067x + 0.0029
4.00E-03 R - 0.9883 X ECSO+H20+H202
3.50E-03 -
3.00E-03 ‘ ‘
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Figure 11-28. Vérification du coefficient de transfert de chaleur par la méthode de Wilson

Le coefficient de transfert de chaleur U lui-méme, est considéré varier linéairement avec la conversion

de doubles liaisons, donc avec l'indice d’iode.
U) =U0)+9-UV) (11-63)

Ou U (t0) est la valeur de U mesurée avant la réaction, IV l'indice d’iode a l'instant t, et & un facteur

déterminé par corrélation entre U initial et U final.

La surface de contact A varie avec le volume du mélange réactionnel qui est déterminé par une
corrélation spécifique au réacteur utilisé. La Figure 11-29 montre un exemple de la variation de UA au cours

de la réaction.
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Figure 11-29. L’évolution de la valeur d’'UA au cours de la réaction
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11.3.3.5.4/ Equation du bilan énergétique

Pour simplifier le systéme, les enthalpies d’époxydation des différents acides gras sont considérées

comme égales, méme pour I'ouverture du cycle. Finalement, le bilan énergétique peut s’écrire :

A daT,
mg CpR d_tR = _(rperh ' AHR,perh + Tdcomp,1” AHR,dcomp,l + Tdcomp,2 AHR,dcomp,Z) ' V:zq - [(repoxydation,l +

Tepoxydation,2 + Tepoxydation,?,) : AHR,epoxydation + (TRO,HZO + rRO,FA) ’ AHR,RO] ' Vorg +U-A- (T] - TR) +

[FA]feed "Qpa- Cp,FA (Tadd - TR) - c'Ievap + Qmélange (”'64)

11.3.3.6/ Modélisation de la réaction

Avec les parametres cinétiques et thermiques obtenus ci-dessus, les équations (11-45) — (11-54), (lI-
64) sont traitées sous ModEst. Les observables comprennent la température, les concentrations de FA,
PFA, H20O, dans la phase aqueuse, les concentrations de C18-1, C18-2, INT, époxyde dans la phase

organique.

Les résultats de la modélisation sont affichés sur figure 11-30 et le tableau 11-9, avec une température

de référence de 340 K.

Tableau I11-9. Les paramétres cinétiques et I'enthalpie de réaction d’époxydation de I'huile de coton

Parameétre Valeur estimée | Erreur standard | Erreur standard %
Kepoxydation,1 [L/MOl/s] 0,00576 0,000976 16,9
Eaepoxydation,1 [J/mol] 61600 7060 11,5
Kepoxydation,2 [L/mol/s] 0,00437 0,000354 8,1
Eaepoxydation,2 [J/mol] 15000 3720 24,8
Kepoxydation,3 [L/mol/s] 0,004 0,000672 16,8
Eaepoxydation,3 [J/mMol] 15000 5630 37,5

kro,pra [L/IMol/s] 0,0592 0,063 106,3
Earo,pra [J/mol] 70000 46900 67
AHR epoxydation [J/mMol] -230000 3800 1,7
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Figure 11-30. Modélisation de I'époxydation de I'huile de coton

Comme le montre la figure 11-30, les concentrations des différents acides gras et des espéeces dans

la phase aqueuse sont bien estimées alors que les concentrations des époxydes et de I'intermédiaire sont

relativement sous-estimées. Ce probléme est dd

a la difficulté de contrbler 'ouverture du cycle par PFA

sachant que la quantification de tous les produits d’ouverture du cycle est impossible. Les enthalpies

d’époxydation et d’ouverture du cycle pour les différents acides gras sont considérées comme identiques,
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ceci peut contribuer a I'erreur sur la courbe de température. Toutefois, le coefficient de détermination du

modele dépasse 99,9%, et I'erreur sur les paramétres est acceptable.

Il convient de noter par ailleurs que I'énergie d’activation de I'acide oléique est beaucoup plus élevée
que celle de l'acide linoléique. Ceci provient du fait que C18-2 est plus réactif que C18-1. Comme

mentionné au chapitre 1, le rapport des taux d’absorption d’oxygéne de ces 2 acides gras est de 100 :1[12].

La cinétique d’ouverture du cycle par I'acide performique est beaucoup plus rapide que par I'eau ou I'acide

formique, ce qui s’explique par le fait que le PFA est un oxydant tres fort.

La matrice du Tableau Il1-10 montre que la corrélation est relativement élevée ente k et Ea pour les

réactions d’époxydation, ce qui est di au fait que les formes époxydées des acides gras ne sont pas

analysees. Le reste des corrélations sont suffisamment faibles.

Tableau 11-10. La matrice de corrélation pour I'époxydation de I'huile de coton

Kepoxydation,1 | E@epoxydation1 | Kepoxydation2 | E@epoxydation2 | Kepoxydation3 | E@epoxydations | Kropra | Ea@ropra | AHR epoxydation
Kepoxydation,1 1
E@epoxydation,1 -0,506 1
Kepoxydation,2 0,13 -0,05 1
E@epoxydation,2 0 0,177 -0,692 1
Kepoxydation,3 -0,522 -0,073 -0,172 0,32 1
Eaepoxydation,3 0,441 -0,096 0,141 -0,541 -0,806 1
Kro,pra 0,016 -0,082 0,066 -0,008 0,166 0,019 1
Earo,pra 0,006 0,083 0,004 -0,029 -0,174 -0,04 -0,947 1
AHR epoxydation -0,114 0,039 -0,375 -0,028 -0,312 0,099 -0,307 0,274 1
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1.4/ Conclusions

L’époxydation des huiles végétales est un systéme complexe ou de nombreuses réactions sont mises
en jeu simultanément. La modélisation cinétique du systéme est également complexe, surtout avec le
couplage des hilans de matiére et d’énergie. Dans le cas de la modélisation de I'époxydation de I'huile de
coton, le nombre des parametres a estimer atteint 22. Malgré ces difficultés, nous avons pu proposer une
stratégie de modélisation permettant de réduire le nombre de paramétres a estimer et ceci en étudiant
certaines réactions de maniére séparée. Puis en utilisant les parametres ainsi prédéterminés dans le

modéle général.

Cette méthode est appliquée a I'époxydation de I'acide oléique et a I'époxydation de I'huile de coton.
Le systéme est segmenté en 3 parties : la perhydrolyse, I'ouverture du cycle et I'époxydation. Au cours de
I'étude sur l'acide oléique, les paramétres cinétiques de la perhydrolyse sont pris depuis des travaux
précédents, mais déterminés a nouveau pour le systéme d’huile de coton du fait du changement des
conditions opératoires, surtout la température. La cinétique d’ouverture du cycle est étudiée dans des
conditions isothermes pour les 2 cas. Les enthalpies de réaction sont mesurées par un calorimetre type

Tian-Calvet. Le transfert de matiére est considéré négligeable par rapport a la vitesse de réaction.

La différence entre ces 2 systémes existe également au niveau du bilan énergétique. Pour le systéme
d’acide oléique la capacité thermique est évaluée par calibration électrique, et pour I'huile de coton le
calcul est fait a partir du Cp de chaque espéce. Dans le cas de I'huile de coton, I'enthalpie de mélange de
l'acide formique avec I'eau est considérée, et le coefficient de transfert de chaleur est vérifié avec la

méthode de Wilson.

La différence de structure entre I'acide gras et I'huile est a I'origine d’une différence importante au
niveau de la stabilité du cycle oxirane. En effet, le taux d’ouverture du cycle dans le cas de I'huile de coton

est largement inférieur a celui observé pour I'acide oléique.

Les expériences sont réalisées a la température initiale de 40 — 70°C, avec une température maximale
de 108°C au cours de la réaction. Les résultats de modélisation sont satisfaisants, avec des coefficients
de détermination supérieurs a 99,9%.

Cette étude permet d’avancer dans I'évaluation du risque lié avec cette réaction et de déterminer
plusieurs parameétres qui sont d’'une grande utilité pour une intégration énergétique du procédé de

fabrication.
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[11.1/ Introduction bibliographique

Etant un gaz trés abondant et bon marché, le CO; est valorisable comme bloc de construction C1
pour étre incorporé dans de nombreux produits industriels. Dans le contexte actuel ou la limitation des
émissions des gaz a effet de serre devient une priorité, la valorisation de CO; suscite ces derniéres années
de plus en plus d’'intérét [80] . Etant donné la grande stabilité de cette molécule, des co-réactifs adéquats
(tels que 'hydrogéne) et/ou des catalyseurs trés actifs sont nécessaires pour que sa transformation

devienne faisable.

La synthése des carbonates organiques est un moyen intéressant pour valoriser le CO, comme réactif
(Fig. II-1). Le procédé de production de carbonates organiques a courtes chaines est bien connu, ce qui
n’est le cas pour les molécules a longues chaines telles que les huiles végétales qui sont peu étudiées.
Pour mieux comprendre cette réaction, il est intéressant d’avoir une vision générale sur la synthese des
carbonates organiques des molécules a courtes chaines, qui a eu des applications industrielles (carbonate

d’éthylene et de propyléne) depuis les années 50 [81].

EU
>: HzNCOMH
F 2

MNalQ
H \© gHE + 00

CO; 4CH;O0H + H;0

CO,Ma

Figure 111-1. L'utilisation du CO, comme réactif dans I'industrie [82]

Les propriétés exceptionnelles de résistance aux chocs et de transparence des polycarbonates
permettent leur utilisation dans la fabrication des CDs et DVDs, des lunettes, des fenétres d’avion et de
bien d'autres équipements de qualité. Les carbonates organiques sont des matiéres premieres
importantes pour la synthése des polyuréthanes, des dérivés d'urée, et peuvent étre utilisés en
remplacement de phosgéne toxique dans la réaction de méthylation. En outre, les carbonates organiques
peuvent aussi étre utilisés en tant que solvants, additifs verts pour I'essence, épaississants pour
cosmétiques et électrolytes pour les batteries au lithium. Le carbonate de diéthyle sert également comme

intermédiaire dans la synthése du phénobarbital [83].
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[11.1.1/ Synthése des carbonates organiques a courtes chaines

Les moyens techniques de la synthése des huiles végétales époxydées sont développés a partir de
ceux employés pour la synthése des carbonates a courtes chaines, il est donc nécessaire d’avoir une vue
générale dans ce domaine. Aujourd’hui, de nombreuses méthodes de synthése sont développées et la

recherche est focalisée principalement sur I'aspect catalytique de cette réaction :

I11.1.1.1/ Aspect catalytique de la synthese des carbonates
111.1.1.1.1/ Catalyseurs a base d’oxydes de métaux

Les propriétés acides et basiques d'un bon nombre d'oxydes métalliques leur permettent d'interagir
avec les espéces polarisables comme le CO,. L'adsorption du CO; sur ces oxydes métalliques est un
processus bien connu [84]. Les oxydes métalliques tels que MgO, CaO, TiO2, ZnO et BeO sont utilisés

dans la synthése a partir de molécules a époxyde terminal.

La facilité de récupération du catalyseur solide et la séparation des produits ont suscité beaucoup de
travaux sur le développement de catalyseurs a base d'oxydes métalliques malgré des conditions difficiles

de pression (jusqu’'a 100 atm) et une durée de réaction relativement longue (>15h).
111.1.1.1.2/ Catalyseurs & base des sels d'onium et sels de métaux
Cette famille de catalyseur comprend :

e les sels dammonium et de phosphonium quaternaire,
e les sels de pyridinium,

e |es sels de zinc,

e les sels d’aluminium,

e les sels de cobalt,

e |es sels de titane et d’étain.

Le bromure de tétrabutylammonium (TBAB) est employé par Calo et al.[85] dans la synthése de
carbonate de styréne, donnant une conversion de 83% a 120°C avec un TOF (Turnover frequency) de 1,3
h'l. D’autres catalyseurs comme le chlorure de tétrahexylammonium, PhsSbBr, PhsSbBr,, PhsPBuBr[86]

etc. sont développés pour différents produits et donnent des résultats assez satisfaisants.

Zhang et al. ont rapporté I'utilisation des sels d’hexaalkylguanidinium comme cocatalyseurs avec
ZnBr2 pour la réaction de CO- avec I'époxyde de propyléne. La réaction est quasi-compléte au bout d’'une
heure, sous 40 atm et a 100°C [87].
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Il faut cependant noter que cette famille de catalyseurs est utilisée en phase homogéne, et dans ce
cas, I'étape de séparation du catalyseur est a intégrer dans I'étude du procédé.

111.1.1.1.3/ Catalyseurs a base de liquides ioniques

L'utilisation des liquides ioniques est un sujet d’actualité pour leur efficacité et la facilité avec laquelle

il est possible de les isoler et de purifier le produit a la fin de la réaction [88],[89].

Xie et al. ont employé un systéme catalytique comprenant ZnBr, et [BMIm]Br, donnant 98% de
rendement et un TOF de 5580 h™! pour 'oxyde de propyléne. lls proposent le mécanisme de la figure Ill-

2 qui explique l'action du catalyseur a base de liquide ionique [90].

O ZnX,+L (L =[BMIm]Br)
0J<

e l O
LzanQ R

0

o//<
©0ZnLX,
%nLXQ

R ¥ COL R
Car o0 @ m]/ ‘\@Br[B(K)/um]
Br

R

%nLXz

BMI

Figure llI-2. Cycle catalytique de carbonatation en présence du catalyseur ZnX: + liquide ionique

Le liquide ionique peut étre aussi utilisé sur support de silice. A 110°C et sous 15 atm, ces mémes
auteurs ont obtenu 96% de rendement et 2741 h* de TOF [91]. La séparation du catalyseur qui est a I'état
solide devient tres facile dans ce cas.

[11.1.1.1.4/ Organocatalyse

Il a été montré par Jones et al. que le diméthylaminopyridine (DMAP) peut catalyser la synthése du
carbonate de propyléne. Un rendement de 92% a été obtenu au bout de 4h a 120°C et sous une pression
de 34 atm. Le DMAP peut étre fixé sur un lit fixe de silice ce qui permet d’éviter une étape de séparation

du catalyseur a la fin de la réaction [92].
[11.1.1.1.5/ Catalyseurs a base d’halogénures métalliques

Sous pression de 50 atm et & 120°C, les sels métalliques tels que K>COs, KCI, Kl, LiBr et NaOH
catalysent la carbonatation de I'oxyde de propyléne avec un rendement quantitatif, particulierement

lorsqu'ils sont utilisés en conjonction avec les éthers couronnes [93].
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Les travaux de Gonzalez et al. ont montré une forte activité catalytique de RuCls supporté sur silice a 80°C
et dans des conditions supercritiques (TOF 293 h't) [94].

111.1.1.1.6/ Catalyseurs a base de complexes métalliques

Les complexes de plusieurs métaux sont étudiés a savoir, les complexes d’aluminium, de chrome, de
cobalt, de cuivre, de palladium, de rhénium, de ruthénium, et aussi des complexes de métaux au ligand

de salen.

Ces complexes ont généralement une bonne activité chimique. Compte tenu de leur co(t élevé, ces
catalyseurs sont utilisés en particulier dans le cas ou des carbonates cycliques chiraux sont demandés,

ou quand il est nécessaire d’avoir une haute chimiosélectivité pour le carbonate cyclique.

[11.1.1.2/ Chemins alternatifs de synthése des carbonates cycliques

La synthése de carbonates cycliques n’est pas limitée a I'addition de CO» aux époxydes. Il existe

plusieurs chemins alternatifs pour les obtenir.
e L’addition de CO; aux oléfines :

En présence d’'un oxydant, il est possible de synthétiser le carbonate cyclique directement a partir

d’oléfines (Figure I11-3).

0

— cat /lk

& +150,+C0p ——> 0: o
R

Figure 111-3. Carbonatation d’oléfines par addition de CO en présence d’oxygene.

Cette voie de synthése nécessite normalement une forte pression, et le rendement final n'est pas
satisfaisant. En utilisant le tert-butyl-hydroperoxyde comme oxydant et TBAB comme catalyseur, Arai et
al. ont synthétisé 'oxyde de styréne avec 38% de rendement (80°C, 10 atm). Le benzaldéhyde est formé

comme principal sous-produit [95].
e Cyclisation carboxylative d'alcool propargylique avec COs> :

En 2008 Jiang et al. ont mis au point une méthode de synthése a partir d’alcools propargyliques. Un
catalyseur a base de cuivre est employé (Cul - (diméthylamino) méthylpolystyrene; DMAM-PS). Sous CO;

supercritique, un rendement de 99% a été obtenu avec un TOF de 1,4 h™1[96].
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—— DMAM-PS-Cul O 0
T 40°C, scCOs

Figure IlI-4. Cyclisation de I'alcool propargylique
e Synthése a partir de CO; et de 1,2-diols :

Il est montré par plusieurs équipes que la synthése de carbonates cycliques a partir des diols est
faisable mais son efficacité n'est pas satisfaisante. En 2007, Wei et al. ont synthétisé le carbonate de

propyléne a partir de 1,2-propyléne glycol [97] :

0]
OH L
)\/OH +C0, Zn(OAc), 07 O
MeCN Y/

Figure 1l1-5. Carbonatation des diols

La réaction est réalisée a 170°C et sous 100 atm, avec I'acétonitrile comme solvant et déshydratant,
le TOF est a peine de 0,8 ht.

e Synthése électrochimique

A partir de 'époxyde et de CO,, Yuan et al. utilisent une solution 0,05 M de TBAB dans le DMF comme
électrolyte, dans une cellule a la température ambiante et sous une pression de 40 atm. Les meilleurs
résultats ont été obtenus lors de I'utilisation d’'une anode en aluminium et d’'une cathode en platine (98%

de rendement), ou alors avec une anode en zinc et une cathode en platine (95% de rendement).

[11.1.2/ Carbonatation des huiles végétales époxydées

La carbonatation des huiles végétales (Fig. IlI-6) est plus complexe par rapport a la carbonatation des
époxydes a courtes chaines, principalement, en raison de la taille importante de la molécule de triglycéride.
Des problemes liés a l'efficacité du catalyseur et a la viscosité du produit final de la réaction sont par
consequent posés. Les recherches sur cette voie de synthése n'ont commencé que depuis quelques

années. Les études sont généralement axées autour de deux aspects, la catalyse et le procédé.
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Figure IlI-6. Carbonatation des huiles végétales époxydées

I11.1.2.1/ Aspect catalytique

La réaction de carbonatation des huiles végétales peut étre catalysée par des catalyseurs homogénes
ou hétérogenes. En 2003, le groupe de B. Tamami et al. était le premier a publier la méthode de synthése,
dans laquelle le TBAB 5 mol % est utilisé comme catalyseur pour préparer I'huile de soja carbonatée
(CSBO) a partir de I'huile de soja époxydée (ESBO). Le mécanisme réactionnel présenté par Tamami est
affiché sur la figure 11l-7. La durée de la réaction est assez longue mais le taux de conversion est
satisfaisant (110°C, 1 atm, 70h, 94% de conversion) [6]. Ultérieurement, la méthode analytique pour
guantifier la conversion de I'époxyde s’est révélée inexacte. Des expériences similaires ont été réalisées
par Javni et al. [98] en 2008, et une conversion de 78 % a été obtenue en 89 h. Le TBAB est utilisé sans
modification dans plusieurs autres travaux [99],[100],[101],[102],[103],[104],[105].

o Br O@ Br
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O
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Ri Ry R; Ry

Figure IlI-7. Mécanisme de la réaction de carbonatation avec le TBAB comme catalyseur
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Cette méthode de synthése a bénéficié de différentes améliorations par plusieurs équipes,
principalement par l'introduction de co-catalyseurs. En 2007, Z. Li et al.[106] ont utilisé une combinaison
de SnCls-5H20 + TBAB (1:3), 3% mol dans la synthése de CSBO. Cette réaction est réalisée sous une
pression de CO- de 10 bars et a 120 °C. Une conversion de 71,3% est obtenue en utilisant le TBAB seul,

et 89,2% avec addition de co-catalyseur.

En 2008, Jalilian et al. ont publié deux articles en utilisant TBAB + CaCl, comme catalyseur (5% TBAB
+ CaCly, 140°C). Une conversion totale est observée au bout de 48 h de réaction sous une pression de
40 atm, et au bout de 56 h sous 1 atm [107],[108]. La Figure 1lI-8 montre I'effet de I'addition du co-

catalyseur (CaCly).

35 A

@ without CaCi2
34 O with CaCi2

Epoxy content (mol epoxy (kg oil)")

0 8 16 24 32 40 43 5% 64 72
Time (h)

Figure 111-8. Amélioration de la conversion ’ESBO époxydée par I'addition du CaCl, comme co-

catalyseur [107]

Outre le TBAB, un catalyseur a base de Kl et 18-crown-6 est employé par Parzuchowski et al. [109]
pour TESBO en 2006. Pour des raisons inconnues, ils ont signalé que I'efficacité du TBAB était trés faible,
ol une conversion de moins de 10% est obtenue aprés 5 jours. En utilisant ce nouveau catalyseur, une
conversion quasi-totale est obtenue dans le méme temps a 130°C et sous 60 bars. La conversion est de
20,5% a 12h, 68,7% a 48h et 98.3% a 120h. D’autres catalyseurs comme LiBr et Nal sont testés et
comparés avec TBAB par A. Meissner et al. en 2007 pour différents époxydes, mais ils se révélent moins
efficaces [110].

Récemment en 2015, Alves et al. [111] ont effectué un screening sur une grande famille
d’organocatalyseurs (Figure I11-9) pour la carbonatation de I'huile de lin époxydée. lls ont montré que les

sels de guanidinium sont les plus efficaces en termes d’activité, et de donneur de liaison hydrogéne
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(Hydrogen bound donor, HBD) ce qui augmente de maniére significative les performances de TBAB. Sous

une pression de 50 bars et a 120°C, une conversion quasi-quantitative est atteinte en 10h.

Organocatalysts:

Hydrogen Bond Donors (HBDs):

NO, CF; OMe  NO, F E CF3

CF; F F F F F F

@ F FF F
OH OH  OH OH OH OH OH OH

HBD1 HBD2 HBD3 HBD4 HBD5 HBD6 HBD7 HBDS8
MeO
HO HOJQ HO HO@\OH
OH OH OH OH
HBDY HBD10 HBD11 HBD12
CF; CF; CF3 FaC, CF3
HC—-OH HC—-OH Fic—-OH  FCTCR g oH
OH CF; Fof
CHa CF, CF,
HBD13 HBD14 HBD15 HBD16 HBD17

Figure 111-9. Les organocatalyseurs qui permettent de catalyser la carbonatation des huiles végétales
[111]

Bien que les catalyseurs en phase homogenes restent prédominants, on s’intéresse toujours aux
catalyseurs en phase hétérogéne pour 'avantage qu’ils présentent au niveau de la séparation et la

réutilisation.

En 2010, J. Wang et al. ont développé un catalyseur a base de H3PW12040/ZrO2 + Pt, qui posséde
une bonne activité et une bonne stabilité (5% (H3PW12040/Z2rO2+ 0.3% Pt), 150°C, 1 atm, 30 h, 93% de
conversion) [112]. Ce catalyseur est réutilisable aprés régénération, mais la conversion d’oxirane est

moins rapide.

Bahr et al. ont testé 'iodure de 4-pyrrolidinopyridinium supporté sur silice (SiO2—(1)) et ont comparé
son efficacité avec celle de TBAB. Sous 10 bars de pression, le temps nécessaire pour avoir plus de 95%
de conversion est d’environ 50 h pour SiO>—(l) et 15 h pour TBAB. L’activité de ce catalyseur n’est pas

optimale, probablement pour une surface active insuffisante [113].
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[11.1.2.2/ Aspect procédé

La réaction de carbonatation des huiles époxydées se fait actuellement dans un domaine de
température de 100 a 150 °C, et sous une pression de 1 a 100 bars. L'influence de la température et de
la pression a été étudiée par R. A. Holser en 2007. Il montre qu’'a pression ambiante, 'augmentation de la
température peut abaisser le taux de conversion époxyde en diminuant la solubilité de CO; dans le milieu

réactionnel. Ce phénomeéne a peu d’influence quand la réaction est réalisée sous forte pression [101].

En 2005, Doll et al. ont utilisé le CO» supercritique dans la synthése de CSBO pour bénéficier de
'amélioration de la solubilité et de la fluidité. En comparant les résultats avec ceux obtenus par Javni et
al.[98], le temps de réaction est diminué considérablement (ESBO, 5% TBAB, 100°C, 10,3 MPa,
conversion : 82% en 10h, 94% en 20h). L’oléate de méthyle (70% pureté) est aussi utilisé comme produit
de départ dans des conditions similaires, une conversion satisfaisante est obtenue pour une durée de
réaction relativement courte (5% TBAB, 100°C, 1500 psi, 15h, 93% de conversion) [99],[100].

Cette méthode est ensuite utilisée par Mann et al. en 2008 avec I'huile de vernonia comme produit
de départ (5% TBAB, 100 °C, P<13,8 MPa, 46h, 95,3% de conversion). Cette huile est choisie pour sa
faible viscosité (0,99 Pa s) aprés la carbonatation par comparaison avec I'huile de soja (7,01 Pa s) [102].
De la méme maniere I. Javni et al. (2012) ont utilisé le CO; supercritique lors de la synthése d’un polymeére
(5% TBAB, 140°C, 5,65 MPa, 22 h, 98% de conversion) [114].

Par ailleurs, Paula C. Mazo et al. ont utilisé les micro-ondes comme un moyen de chauffage alternatif.
En utilisant 5% de TBAB sous pression atmosphérique, une conversion de 80% est obtenue en 70 h en
utilisant le chauffage conventionnel alors que cette conversion est de 95 % en 40 h avec le chauffage par
micro-ondes [104]. La vitesse de réaction est donc largement accélérée. lls ont également observé que
I'ajout de trace d’eau dans le milieu réactionnel conduit a une lIégére augmentation de la conversion qui

est de 3 % pour le chauffage par micro-ondes, et de 10% pour le chauffage conventionnel.

[11.1.3/ Conclusions

Les principaux résultats sur la carbonatation des huiles végétales sont présentés dans le tableau IlI-
1. Les catalyseurs employés dans la carbonatation des huiles végétales sont développés a partir de ceux
utilisés pour les époxydes terminaux. En raison de leurs propriétés chimiques complexes (chaine longue,
encombrement stérique), les huiles se sont révélées plus difficiles a carbonater d’'ou la nécessité de

développer des catalyseurs plus efficaces.
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Tableau lll-1. Les résultats majeurs sur la carbonatation dans la littérature.
Référence Huile Systéme du réacteur Catalyseur
Tamami et al. [6] ESBO Circulation du CO2 TBAB, homogeéene
Doll et Erhan [100] ESBO Autoclave/scCO2 TBAB, homogéne
Parzuchowski et al. ESBO Réacteur pressurisé KlI/18-crown-6, homogéne
Li et[gl).g[]106] ESBO + DMF Autoclave TBAB/SnCl4, homogéne
Javni et al. [98] ESBO Réacteur pressurisé TBAB, homogeéne
Wang et al. [112] ESBO + DMF Autoclave H3PW12040/ZrOz2, hétérogéne
Bahr et Mulhaupt [113] ELO Réacteur pressurisé TBAB, homogéne
Béhr et Mulhaupt [113] ELO Réacteur pressurisé (Si02—(1)), hétérogene
Mazo et Rios [104] ESBO Chauffage micro-onde TBAB, homogene
Avec circulation du CO2
Zhang et al. [105] ECSO Autoclave TBAB, homogéne
Alves et al. [111] ELO Réacteur pressurisé avec ATR IR TBAB/(CF3)3:COH, homogéne

Référence Température [°C] Pression du CO: [Bar] Temps de réaction [h] Conversion [%]
Tamami et al. [6] 110 1.01 70 94
Doll and Erhan [100] 100 103 20 94
Parzuchowski et al. 130 6 48 98.3
[109]
Li et al. [106] 120 10 20 89.2
Javni et al. [98] 140 56.5 20 ~100
Wang et al. [112] 150 10 40 94.3
Bahr and Mulhaupt 140 30 20 ~100
[113]
Bahr and Mulhaupt 140 30 45 ~100
[113]
Mazo and Rios [104] 120 1.01 40 95
Zhang et al. [105] 140 30 24 ~100
Alves et al. [111] 120 50 10 ~100

Le TBAB est le catalyseur le plus connu dans ce domaine. Son élimination apres la réaction se fait

relativement facilement, soit par simple chauffage et décomposition en produits volatils, soit par lavage a

'eau sous ultrasons ou le catalyseur peut étre récupéré.

Actuellement, il 'y a pas encore d’étude sur le transfert de matiére gaz-liquide pour ce type de

systéme, malgré l'importance de ce parameétre dans le processus de mise a I'échelle. La viscosité des

huiles carbonatées est trés élevée dans la plupart des études, et I'huile végétale époxydée est un fluide

non-newtonien.
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[11.2/ Partie expérimentale

[11.2.1/ Dispositif expérimental

&
=

ole— | || ——

R1 V1 . V2 | —— Sampling valve
CO2 bottle Gas reservoir

L TE: Temperature element
L PI: Pressure indicator

R1: Pressure regulator
\\/ V1, V2: Manual valve

Reactor

Figure I11-10. Banc de réacteur pour la carbonatation

La réaction de carbonatation ainsi que les mesures de solubilité sont effectuées dans un réacteur
Parr de 300 mL en acier inox, qui permet de monter en pression jusqu’a 200 bars. Le réacteur est équipé
d’'un systeme de contrdle de température et une sonde de pression. Un agitateur a entrainement de gaz
est utilisé pour améliorer le transfert gaz-liquide dans le réacteur. Un systeme d’alimentation en gaz
comprenant une bouteille de CO, et un réservoir de 500 mL muni de capteurs de pression et de

température est relié au réacteur. La température ambiante est mesurée par un thermomeétre.

Figure 111-11. L’agitateur a entrainement de gaz
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[11.2.2/ Etude cinétique de la carbonatation

L’huile végétale époxydée et le catalyseur (TBAB) sont chargés dans le réacteur avant de le fermer
puis de le chauffer a la température désirée sous agitation. L'agitation est ensuite stoppée et I'atmosphére
a l'intérieur du réacteur est purgée avec du CO-. La pression de sortie est ajustée a I'aide d’un régulateur
de pression R1 relié a la bouteille de COg, puis la vanne V2 est ouverte et I'agitation est lancée a la vitesse
désirée. Des échantillons sont prélevés par la vanne d'échantillonnage au cours de la réaction, et

'avancement de la réaction est caractérisé par le taux de conversion de I'époxyde.

[11.2.3/ Mesure de la solubilité de CO:

L’huile végétale époxydée (avec ou sans catalyseur) est chargée dans le réacteur et chauffée a la
température désirée sous agitation, puis l'agitation est stoppée et le ciel du réacteur est purgé avec du
CO.. La pression dans le réservoir est réglée a l'aide du régulateur R1, puis la vanne V1 est fermée et la
vanne V2 est ouverte. Aprés stabilisation de la pression, I'agitation commence. La chute de pression dans

le réservoir de gaz est mesurée afin d'obtenir la quantité de CO; dissoute dans I'huile.

[11.2.4/ Méthodes analytiques

La concentration en époxyde est déterminée par la méthode de Jay. La structure des produits est
caractérisée en utilisant l'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) (Perkin-Elmer), la RMN H et 13C
(Bruker Avance 300 MHz). L’étude de la stabilité thermique des produits a été réalisée en utilisant un
Calorimetre différentiel & balayage (DSC, TA Instruments Q1000) et un analyseur thermogravimétrique
(TGA, TA Instruments Q600). La mesure de viscosité est effectuée a I'aide du viscosimétre Fungilab.S.A
et Brookfield CAP2000+.

I11.2.4.1/ Suivi et caractérisation des produits par IRFT

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet de suivre la disparition du
groupement oxirane et la formation du carbonate au cours de la réaction. La figure IlI-12 montre
clairement la formation de groupes carbonyle dans la bande 1800 cm™ et la consommation de

I'époxyde dans la plage de 820 a 840 cm™.
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Figure 1l1-12. Suivi par IRFT de la réaction de carbonatation de I'huile de coton dans les conditions :
T=130°C, P=50 bars, 3,5 mol% TBAB, 500 tpm

I11.2.4.2/ Suivi et caractérisation des produits par RMN

Il est possible de déterminer la conversion et la sélectivité en utilisant la RMN H. La Figure 111-13
montre les spectres RMN enregistrés pour les mémes échantillons que précédemment. Les groupes
époxy vers 2,8 a 3,1 ppm diminuent au cours de la réaction et des carbonates a 4.3-4.9 ppm sont formés.
En prenant le groupe a 4,09-4,15 ppm comme référence (deux protons de glycérol), l'intégration est

normalisée et la sélectivité de la réaction est calculée par :

100 = 96

s (()/)_C—Z 100 — 8.11—-2 o

“ " A-B ~ 6.55—0.21
Ou A représente l'intégration du pic de 2,8 a 3,1 ppm de I'échantillon 1 (quantité initiale époxyde), B
l'intégration du pic de 2,8 a 3,1 ppm de I'échantillon 5 (quantité finale époxyde), et C de l'intégration des
pics de 4,2 a 4,9 ppm de I'échantillon 5 (signal du carbonate avec 2 protons de glycérol). La valeur finale

obtenue pour ces conditions est de 96%.
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Figure 111-13. Suivi de la réaction par RMN 'H. T=130°C, P=50 bars, 3,5 mol% TBAB, 500 rpm

Sur la figure 111-14, le spectre 13C est tracé pour les échantillons 1 et 5. Les signaux des groupes

oxirane sont situés a 54,4, 56,8, 57,1, 57,3 ppm, et les signaux de carbonates sont situés a 77,8, 79,5,

82,1 et 153,9 ppm.
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Figure IlI-14. Le spectre du RMN 3C de I'époxyde et du carbonate
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[11.3/ Etude de la réaction de carbonatation

L’objectif principal de cette partie consiste a étudier l'influence des différents facteurs affectant la
réaction de carbonatation, a savoir la température, la pression, la solubilité du COy, le transfert de matiére
et également la quantité de catalyseur TBAB utilisé. Le CO2 est un gaz non-idéal sous pression, une
méthode a été développée pour la mesure de solubilité et de k.a en utilisant 'équation d’état de Peng-
Robinson (Eq. Ill-1).

[11.3.1/ Etude de la stabilité thermique du catalyseur et des conditions limites de travail

Le TBAB peut se décomposer en produits volatils a température élevée. C’est une des fagons pour
éliminer le catalyseur a la fin de la réaction, mais cette décomposition peut constituer également un facteur
limitant de la réaction. Par exemple un des produits libérés, le HBr, peut réagir avec I'époxyde et abaisser
la sélectivité en carbonates. Il est mentionné dans I'article de Javni [98] que la conversion finale pour une
réaction réalisée a 140°C est inférieure a celle pour une réaction réalisée & 110°C, probablement a cause
de I'évaporation et la décomposition du catalyseur. Depuis la littérature, la carbonatation est réalisée dans
un domaine de température assez large (100-150°C), il est par conséquent nécessaire de déterminer par

I'expérience la température qui convient le mieux pour la réaction.

S}

Br@ﬁJff

/\/\N

~NS + N +HBr
J—/ SN~
Figure I1I-15. La décomposition du TBAB [100]

Dans cet objectif, une étude par DSC et ATG est réalisée. La Figure IlI-16 montre le thermogramme

de DSC en mode dynamique, de 50°C a 250°C avec une vitesse de monté en température de 1°C/min.
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=5 i

E 4

5 3 -
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°

x "1 - g6°C | 116°C
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50 100 150 200

Température (°C)

Figure I1I-16. Analyse DSC du TBAB en mode dynamique
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Les 2 pics a 86°C et a 116°C correspondent aux changements de phase [115] alors que le 3™ pic
situé a 190°C est attribué a sa décomposition. Dans le but de déterminer la température du début de

décomposition avec plus de précision, I'analyse par ATG est réalisée.

Tout d’abord le TBAB est analysé par ATG en mode dynamique, de 50°C a 250°C avec une rampe

de température de 2°C/min. Une chute de la masse est observée a partir de 130°C (Figure IlI-17).

21
gzo,g - Décomposition
\520.8 .
© 20.7 -
'% 20.6 -
8205 -
8 20.4 -
© i
p 20.3
§ 20.2 A
$£201 -

20 L e

50 100 150

Température (°C)

Figure IlI-17. Analyse TGA du TBAB en mode dynamique

La réaction de carbonatation est réalisée sur une échelle de temps trés longue, il est donc nécessaire
de vérifier sa stabilité thermique sur la méme durée. C’est pourquoi, le TBAB est ensuite analysé par ATG
en mode isotherme, a 120, 130, 140 et 150°C pendant 10 heures (Figure 111-18).

120
£ 100 - S
s
= 80
£ - 120°C
< 60
3 130°C
T 40 .
2 140°C
2
g 20 150 °C
0 T T 1
0 200 400 600

Temps (min)

Figure 111-18. Analyse TGA du TBAB en mode isotherme

Une perte de masse est observée pour toutes les températures mais elle devient trés importante

lorsque lisotherme est a 140 et 150°C. On peut donc conclure qu’afin d’éviter la perte de catalyseur et
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certaines réactions secondaires, il est préférable d’effectuer la réaction de carbonatation en présence de
TBAB en-dessous de 130°C. Il faut toutefois noter que ces expériences sont réalisées dans des conditions
trés différentes de celles du réacteur de carbonatation avec la présence d’huile sous pression de CO», ce

qui peut conduire a un résultat Iégérement différent.

[11.3.2/ Etudes cinétiques
111.3.2.1/ Influence de la vitesse d’agitation

Des réactions sont effectuées a différentes vitesses d’agitation pour examiner l'influence de ce
paramétre sur la cinétique. L’évolution de la conversion en fonction du temps pour différentes vitesses
d’agitation (figure 111-19) permet de distinguer deux types de comportement: celui des vitesses
supérieures a 500 tours par minute et celui des vitesses inférieures a 500 tours par minute. La conversion
de I'époxyde dans le cas des vitesses 500-900 tpm indique une cinétique similaire alors que cette
conversion présente une légere diminution pour I'expérience a 300 tpm. Ce phénomeéne peut étre lié a
une limitation au niveau du transfert de masse gaz-liquide a faible vitesse d’agitation. Se basant sur ce
résultat, toutes les expériences sont réalisées par la suite a 500 tpm de maniére a avoir une conversion
optimale.

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5 900 tpm

0.4 700 tpm

Conversion

0.3 500 tpm
0.2

0.1

300 tpm

0 100 200 300 400 500

Time (min)

Figure I11-19. Influence de la vitesse d’agitation. Conditions de la réaction de carbonatation : T=130°C,
Pco2=50bar, 3,5 mol% TBAB
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[11.3.2.2/ Influence de la quantité de catalyseur

Pour déterminer la quantité optimale de catalyseur a utiliser, la carbonatation est effectuée en faisant

varier la concentration de TBAB entre 1,4 et 10 mol % par rapport a la quantité du groupement oxirane.

Comme le montre la figure 111-20, le taux de conversion ne semble pas augmenter de maniére significative

au-dela d’une concentration de 3,5 % en TBAB. Nous avons par conséquent choisi de travailler par la

suite avec une quantité de TBAB de 3,5 % pour 'ensemble de I'étude.

1.2 4

1 -

0.8 -

0.6 -

Conversion

04 -

0.2

0 100

10% TBAB
*x 5% TBAB
3.5% TBAB
1.4% TBAB
200 300 400 500
Temps (min)

Figure IlI-20. Influence de la quantité de catalyseur, T=130°C, Pco2=50bar, 500 tpm.

[11.3.2.3/ Influence de la température

L'effet de la température a été examiné entre 110 et 130°C. La figure 11I-21 montre la forte

augmentation de la conversion quand la température passe de 110 a 130°C. Cet effet attendu de la

température sur la vitesse de réaction s’explique certes par la loi d'Arrhenius, mais également par une

certaine influence sur la cinétique de transfert de masse gaz-liquide.

0.9 -
0.8
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2 - x
0.1 -

Conversion

X 130°C
x 120°C
x110°C

0
0

200 400 600
Temps (min)

Figure I1I-21. Influence de la température. Pco2=50 bar, 3,5 mol% TBAB, 500 tpm.
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111.3.2.4/ Influence de la pression

Bien que 'augmentation de la pression puisse améliorer la solubilité et la vitesse de transfert du CO.
dans la phase liquide, son effet sur la conversion n'est pas évident. Sur figure 1ll-22, la conversion
augmente de 6% lorsque la pression passe de 30 bars a 50 bars. Ce phénoméne est également observé
dans le travail de Bahr [113] et Javni [98], ou il est également signalé que lorsque la température
augmente, la pression joue un réle moins important. Dans I'article de Alves et al. [111], I'étude de I'effet
de la pression a été réalisée a 80°C et 'augmentation de la pression de 20 bars a 50 bars permet de

gagner environ 20% en conversion.

0.900 -
0.800 -
0.700 -
0.600 -
0.500 -

0.400 -|
0.300 40 bar

50 bar

Conversion

0.200 - 30 bar
0.100 -

0.000 + T \ \ \ \
0 100 200 300 400 500

Temps (min)

Figure 111-22. Influence de la pression. T=130°C, 3,5 mol% TBAB, 500 rpm.

[11.3.3/ Mesure de la solubilité du CO: et du coefficient de transfert de matiere

La solubilité de CO; dans la phase liquide est un facteur important pouvant affecter la cinétique du
fait que la vitesse de réaction évolue souvent proportionnellement a la concentration de chagque espéce
réactive. En suivant la démarche de Laugier [116], Frikha [117] et Hichri [118], nous avons déterminé la
solubilité et le coefficient de transfert de matiere en méme temps par la mesure de la baisse de pression
dans le réacteur. En revanche, sous pression, le CO, se comporte comme un gaz réel, c’est pourquoi
'équation d’état de Peng-Robinson est employée pour cette étude. Dans ce paragraphe, I'évolution de la
solubilité de CO, est déterminée en fonction de la conversion en époxyde. L'effet de la présence du

catalyseur TBAB est également évalué.
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[11.3.3.1/ Utilisation de I’équation d’état de Peng-Robinson

La loi des gaz parfaits permet de décrire le comportement des gaz réels a basse pression. A pression

élevée, I'équation permettant la description du comportement de ces gaz est la suivante :

Vo,
nRT
Ou Z est le facteur de compressibilité, caractérisé par les propriétés physiques du gaz concerné.

L’équation d’état cubique de Peng-Robinson permet de prédire les états des gaz avec précision, elle

est définie de la fagon suivant :

p= VRT _ a(w,Ty)

—~p Y (L +b)+b( Y b)
co2 nco2\ncoz ncoz

(In-1)

Avec .
a(w,Tr) = a.a(w,T,)

0,45724R?T?
a. = #
c

2
a(w,T,) = (1 + K(l — \/f))
Kk = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?

b= 0,07780RT
= b

Ou w est le facteur acentrique du gaz, dans le cas du CO,, w = 0,228. T, est la température réduite
qui est égale a T/T.. T, et P. sont respectivement la température et la pression critiques du gaz, avec
Tc,c02=304,2 K et Pc,c02=73,82 bar.

L’équation (IlI-1) peut étre mise sous forme polynomiale :
Z3—-(1-B)Z*+(A—-2B—-3B*)Z—-(AB-B*-B3)=0 (mn-2)
Avec :

aaP
~ R2T?
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bP
B=—
RT

L’équation cubique (111-2) est résolue par la méthode de Newton-Raphson pour obtenir Z. Connaissant
la pression et la température du CO3, sa quantité de matiere peut étre déterminée. Les valeurs du Z sont
présentées dans le Tableau IllI-2. On peut trouver que sous 40 bars de pression, la valeur de Z est
d’environ 0,9 dans le réacteur et 0,7 dans le réservoir de gaz. Ces valeurs sont nettement inférieures a 1

ce qui justifie le fait que le CO, n’est pas considéré ici comme un gaz parfait.

111.3.3.2/ Mesure de la solubilité de CO:

Pendant la mesure de la solubilité, la pression dans le réacteur et dans le réservoir du gaz est la
méme alors que la température est différente. Pour simplifier, les deux compartiments (réacteur et
réservoir) sont considérés comme deux systemes isolés et la quantité de CO, au début et a I'équilibre est

calculée en utilisant les équations suivantes :

Pi(V—V PV,
Ngi = Ny + Mg = oo V1) | Pilres (I1I-3)
’ ! ! ZyRTy ZresRTres
Peq(Vr_VL) Pqures
Ngeq = Nreq + Nyes,eq = + (|||-4)

ZyRTy ZresRTres

Avec V, le volume total du réacteur, V. le volume du mélange réactionnel, Vs le volume du réservoir
du gaz (0,5L). Ty, Tres, Zr, Zres SONt respectivement la température et le facteur de compressibilité dans le

réacteur et le réservoir.

La concentration de CO; et sa constante d’'Henry a T, et P¢q Sont calculées par :

Nj—Neq

Ceoz =5 —~ (11-5)
P,
kH,COZ = CC; (11-6)

La Figure 111-23 illustre un exemple de I'absorption de CO; par le réactif en fonction du temps, sans
et en présence de TBAB et a différents taux de conversion époxyde, avec P; la pression a l'instant t et Pi

la pression initiale.
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1+
0.995
+ Sans TBAB
0.99
£ 0.985 = Avec 3,5% TBAB, 0%
o conversion
0.98 » Avec 3,5% TBAB, 32%
conversion
0.975 Avec 3,5% TBAB, 59%
conversion
0.97 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps (s)

Figure IlI-23. La chute de pression de CO; normalisée a 100 °C et a 40 bars, avec ou sans TBAB et a

différentes conversions époxyde.

La Figure 111-24 montre la chute de pression dans le systéme aprés le début d’agitation sans présence

de TBAB, ainsi que la quantité de CO- calculée. Les pressions P; et Peq sont utilisées pour le calcul de la
solubilité.
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Figure I11-24. Chute de pression et de ncoz dans le systéme a 120°C, sans ajout de TBAB. L’agitation

commence vers 140s.
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Apres l'addition du TBAB dans le systéme, la mesure devient plus complexe en raison de la
consommation de CO- dans la réaction. Une méthode d’interpolation est utilisée, en faisant I'hypothése
gue la vitesse de réaction est constante pendant le période de stabilisation.

453
45.1
44.9
44.7
44.5

443 P originelle
44.1

Pression (bar)

P corrigée
43.9

43.7

43.5
0 100 200 300 400 500

Temps (s)

Figure I1I-25. Correction de la pression par interpolation en présence d’une réaction chimique

Les mesures sont effectuées dans le domaine de température de 100 a 130°C, sous 10 a 40 bars de
pression, et a différents taux de conversion époxyde. Les résultats des mesures sont récapitulés dans le
tableau 11l-2. On peut constater que la solubilité de CO» dans I'huile époxydée, I'huile époxydée avec
TBAB, et I'huile carbonatée est la méme lorsque les conditions sont les mémes. Elle diminue avec

'augmentation de la température, et également avec la diminution de la pression.

111.3.3.3/ Calcul du coefficient de transfert de matiéere

Le coefficient de transfert de matiére global (k.a) est défini par I'équation suivante :

dng

i Vik,a(Cp —Cp) (7)

Avec C} la concentration d’'une espéce dans la phase liquide a I'équilibre, et €, sa concentration &

linstant t. En assumant que le volume de la phase liquide reste constant, cette équation devient :

dng v (nCOZ,L,eq nCOZ,L)
——; = Virga -
dt v v

= kLa[(ng,i - ng,eq) - (ng,i - ng,t)] (8)
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Avec ng; la quantit¢ de CO; dans la phase gazeuse a l'état initial, n,, a linstant t, et ny., a

I'équilibre. Par intégration de I'équation (8) ona :

.f”at
ng‘l-

dng;

Ngeq — Mgt

t
dt

to

=kLa'

L’équation (9) est obtenue :

i (B g e

Ngeq Mg,

En tracant ln(

Ng.eq Mgt

Ngeq—MNg,i

)

) en fonction du temps, une droite devrait étre obtenue avec k.a comme

pente. En utilisant les données obtenues lors de la mesure de solubilité, les valeurs de k.a sont

calculées. Les résultats sont présentés dans la Figure 111-26.
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Figure 111-26: tracés des droites permettant de déterminer le coefficient de transfert de matiere : a)
100°C, 40 bars ; b) 110°C, 40 bars ; c) 120°C, 40 bars ; d) 130°C, 40 bars ; €) 130°C, 15 - 42 bars ;

Une diminution de la valeur k a est observée lorsque le taux de conversion augmente alors que cette
valeur est plus importante a température élevée. Cette évolution est expliquée selon la corrélation
développée par Kawase et Moo-Young : le coefficient de transfert de matiére est relié a la viscosité du
liguide par la relation :

an rL"’ 6"
kqu a= \/*\/ cozleq T (11-10)

La viscosité de I'huile carbonatée est plus élevée que celle de I'époxyde ce qui montre la cohérence
de nos résultats avec les prévisions.

0.03 +
0.025 T
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© = o
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0 T T T T T 1
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Figure I1I-27. Le coefficient de transfert de masse en fonction de la conversion en époxyde, 40 bars,
3,5% TBAB.
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A la lumiere des résultats obtenus, un phénoméne intéressant est observé : L’addition du TBAB
provoque la diminution de I'efficacité du transfert de matiére a 100 et 110°C, ce qui n’est pas tout a fait le
cas a 120 et 130°C. Ceci peut étre di au changement de phase du TBAB a 116°C, observé sur le

thermogramme de DSC (figure 111-16).

Les résultats des mesures de solubilité et de coefficient de transfert de matiére sont reportés dans le
tableau II-2.

Tableau Il1-2. Solubilité et coefficient de transfert de matiére de CO, déterminés dans ce travail dans

différentes conditions

T, | Pression | [TBAB] Conversion Zres Z; Solubilité du kia Kn.coz
(°C) (bar) (mol%) époxyde (%) CO; (mol-L?Y) (s (L-bar-mol )
100 39,89 - 0 0,70 | 0,89 0,66 0,0147 60,44
100 40,05 3,5 0 0,70 | 0,89 0,65 0,0108 61,62
100 41,62 3,5 32 0,69 | 0,89 0,66 0,0043 63,06
100 40,04 3,5 59 0,69 | 0,89 0,67 0,0027 59,76
110 40,10 - 0 0,70 | 0,90 0,59 0,0145 67,97
110 40,08 3,5 0 0,70 | 0,90 0,61 0,0117 65,70
110 41,65 3,5 47 0,69 | 0,90 0,64 0,0040 65,08
120 39,65 - 0 0,70 | 0,91 0,53 0,0238 74,81
120 39,95 3,5 0 0,70 | 0,91 0,60 0,0224 66,58
120 42,35 3,5 67 0,68 | 0,91 0,51 0,0036 83,04
130 41,88 - 0 0,68 | 0,92 0,57 0,0262 73,47
130 41,00 3,5 0 0,68 | 0,92 0,55 0,0249 74,55
130 42,05 3,5 74 0,68 | 0,92 0,57 0,0046 73,77
130 44,30 3,5 94 0,67 | 0,91 0,59 0,0021 75,08
130 33,74 - 0 0,77 | 0,93 0,40 0,0366 83,74
130 24,32 - 0 0,84 | 0,95 0,35 0,0292 69,78
130 14,46 - 0 0,91 | 0,97 0,16 0,0197 89,96

111.3.4/ Mesure de la viscosité

La viscosité de I'huile de coton, et de ses deux formes époxydée et carbonatée est mesurée. On peut
noter que la viscosité de I'huile carbonatée est largement supérieure a celle de I'époxyde a basse

température, mais I'écart diminue de maniére significative avec 'augmentation de la température.
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Figure I11-28. Viscosité dynamique de I'huile de coton et de ses formes époxydée et carbonatée

La viscosité cinématique du carbonate en fonction de la conversion est mesurée par Zhang et al.
[105]. Pour comparer leur résultat avec le nétre, le volume massique de CSO, ECSE et de CCSO est pris
égal a 1000 kg.m afin de transformer la viscosité cinématique en viscosité dynamique. Les courbes

présentées sur la figure I11-29 indique clairement 'augmentation de la viscosité avec le taux de conversion.
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Figure 111-29. Evolution de la viscosité du CCSO en fonction de la conversion a 40 et 100 °C
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111.3.5/ Etude de I’association du TBAB avec I’époxyde

Dans le but de construire un modéle cinétique pour la carbonatation, il est nécessaire d’avoir plus
de connaissance sur le mécanisme réactionnel et la cinétique associée. Selon Tamami et al.[6], la

premiéere étape concerne I'ouverture du cycle oxirane par I'ion bromure, suivie par I'addition du CO; et la
cléture du cycle a 5 atomes.

Afin de déterminer la cinétique de ces 2 étapes séparément, des expériences sont réalisées en
mettant en contact I'huile époxydée avec 3,5% ou 10% de TBAB, sous une atmosphere d’azote. La

Figure 111-30 montre la conversion en oxirane en fonction du temps.

30

y = 3.088x + 3.7006
R? = 0.9685

10% TBAB

conversion (%)
=
wv

10 3,5% TBAB

0 2 4 6 8
Temps (h)

Figure 111-30. Conversion de I'époxyde sans la présence de CO; a 130°C

L’allure de la courbe suggére que la réaction est du 1* ordre, cependant la conversion finale aprés 7
heures de réaction dépasse la limite théorique. En effet, dans le cas de I'utilisation de 3,5 mol % de TBAB,
une conversion maximale de 3,5 % devrait étre observée. Une analyse RMN est réalisée pour ce produit.
Sur le spectre, une disparition du signal entre 3,3 a 3,4 ppm correspondant au TBAB est observée.
L’intensité des pics relatifs aux époxydes entre 2,85 a 3,15 ppm diminue, et plusieurs autres pics

apparaissent entre 2,35 a 2,85 ppm. En regardant le spectre du produit final de carbonatation, les pics du
TBAB restent bien observables.
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CCSO + TBAB

ECSO + TBAB \\)\L’J

ECSO + TBAB, 7h sans CO; M

Figure 1lI-31. Comparaison des spectres RMN, réaction sans CO..

La surconsommation en époxyde observée peut étre attribuée a la formation d’oligomeéres. La

sélectivité en carbonate est de 96 % et I'oligomérisation est observée dans la littérature [119].

En méme temps, cette étude peut fournir une explication au fait que l'influence de la pression de CO;
sur la cinétique de carbonatation n’est pas aussi importante que prévu. Ceci est d au fait que la réaction

est limitée par la formation d’'intermédiaires lorsque la concentration de CO; est élevée.

Les équations cinétiques suivantes sont proposées :
Epoxide + Br~ — EpBr
r, = k.[Ep][TBAB] (1m-11)
EpBr + CO, — Carbonate
ry, = k,[EpBr][C0,] (1mn-12)
EpBr — Sous produits

13 = k3[EpBr] (ln-14)

100
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Pour valider ces équations, une étude complémentaire est nécessaire. Elle comprendra
principalement, une analyse approfondie de la structure chimique des produits, I'utilisation de la
chromatographie par perméation de gel pour mesurer la masse molaire moyenne et bien sir une

modeélisation cinétique.
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[11.4/ Conclusions

La réaction de carbonatation de l'huile de coton époxydée est étudiée dans le domaine de
température de 110 a 130°C et dans la plage de pression de 30 a 50 bars. La stabilité du catalyseur TBAB
est étudiée par DSC et TGA, et une perte de sa masse importante est observée au-dela de 130°C. La
meilleure cinétique réactionnelle est observée dans les conditions 130°C et 50 bars. 85% de conversion

et 96% de sélectivité sont obtenus aprées 7h de réaction.

La solubilité et le coefficient de transfert de matiére de CO, sont mesurés. Le coefficient k,a diminue
lorsque la conversion de I'époxyde croit en raison d'une augmentation de la viscosité. Par exemple, a
130°C, le coefficient de transfert de masse est de 0,0249 s1 & 0 % de conversion et de 0,0021 s & 96 %

de conversion.

La solubilité de CO, est indépendante de la conversion de I'époxyde, et elle diminue avec
'augmentation de la température. Par exemple, a 100 °C, la solubilité calculée est de 0,65 mol.L* et a
130 °C, la solubilité est de 0,55 mol.L™.

Une étude préliminaire sur la cinétique de cette réaction est effectuée et des équations cinétiques

sont proposées, mais plus de travaux sont encore nécessaires pour valider ces équations.
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Synthese de polyuréthane:

Les travaux préliminaires
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IV.1/ INTRODUCTION

Les polyuréthanes (PUs) sont une gamme de polyméres extrémement intéressants aux propriétés
ajustables (liees aux monomeres constitutifs) et trouvant ainsi des applications dans de nombreux

domaines (construction, loisirs, industrie, transport,).

Les PUs conventionnels qu'ils soient bicomposant (isocyanate et alcool séparés) ou monocomposant
(isocyanates bloqués) impliquent I'utilisation d'isocyanates dans leur fabrication. Outre le fait que le
phosgeéne intervient dans leur fabrication, les isocyanates sont aussi considérés comme toxiques pouvant
provoquer des irritations respiratoires (asthme) et cutanées (dermatite) voire une sensibilisation
immunitaire. Or de nombreuses formulations contiennent des isocyanates résiduels exposant ainsi

industriels et consommateurs a des risques sanitaires de moins en moins acceptés au XXle siécle.

Cette prise de conscience améne un durcissement du contexte réglementaire vis-a-vis de ces
substances (REACH, ...) et stimule la R&D concernant la synthése de polyuréthanes sans isocyanates
(NIPUs Non-Isocyanate Poly-Urethanes). Plusieurs revues récentes sont ainsi parues [120], [121], [122],
[123].

Parmi les voies connues évitant I'utilisation directe d’isocyanate citons celles faisant intervenir des

réarrangements chimiques tels que Curtius, Hoffman, ou Lossen :

(o) Curtius
L — R-NCO
R N5

(o) Hoffman
B ——>  R-NCO
R NH,

Lossen

OH _  » R-NCO

=0

Figure IV-1. Les réarrangements de Curtius, Hoffman, et Lossen

Plus récemment celles faisant intervenir des carbamates dites par transuréthanisation
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Figure IV-2. NIPUs par voies de transuréthanisation

Mais, parmi les alternatives décrites dans la littérature la réaction de carbonates cycliques avec des
diamines primaires reste la voie la plus étudiée et conduit a des polyhydroxyuréthanes (PHUSs) contenant
plusieurs types de motifs :

H H
(@) N. __N (@) R’
i Ty

o o HO .
\_<R' H,N—R—NH, oH . \;iH
> O_ _N.__N__O ,
— oy ety oy
o_ 0O o) o)
N .
° 4 o} H H Oo._ _R'
oy ety gl
© © OH

Figure IV-3. NIPUs par I'ouverture du cycle avec des diamines

IV.1.1/ Aminolyse des carbonates cycliques

Il existe des carbonates cycliques a cing chainons et plus. Les carbonates a six ou sept chainons sont
décrits dans la littérature. Plus réactifs, leur synthése est néanmoins plus difficile et leur stabilité moindre
[122], [124].
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La réaction d’ouverture d’un cyclocarbonate a cing chainons par une amine primaire est une réaction
d’addition qui génére une fonction uréthane et une fonction hydroxyle en alpha de celle-ci. Un mélange de

deux produits est obtenu selon 'ouverture du cycle

HN-R Q 0
Q 9 § HO O’;(N,R - Yo oH
R'>_<R" \NHR>_<R
R” R

Figure 1V-4. L’ouverture du cycle par les amines

La réactivité des carbonates cycliques dans les réactions d’aminolyse peut dépendre aussi de leur
structure. Si les premieres études montraient que la nature des substituants avait peu d’influence sur la
cinétique de réaction [125] [126], on s’accorde aujourd’hui sur le fait que la présence de groupement
électro-attracteur en alpha ou beta du cyclocarbonate augmente la vitesse de réaction [127] [128]. Ces
groupements accepteurs d’électrons améliorent I'électrophile du carbonyle et accélérent la cinétique de
réaction. Inversement les groupements neutres conduisent & des réactions moins rapides et enfin les
groupements électro-donneurs diminuent la vitesse de réaction. On a alors trois catégories de

cyclocarbonates : activé, non-activé et désactivé.
IV.1.2/ Les huiles végétales comme précurseurs de polyhydroxyuréthanes (PHUs)

Les huiles végétales peuvent étre utilisées comme précurseurs de PHUs, soit a partir de leurs acides

gras, soit directement a partir de I'huile.

Le groupe de Cramail H. [129] [130] a ainsi montré qu’il était possible d’obtenir des PHUs linéaires a
partir d’oléate de méthyle et d’'undécénoate de méthyle. Les esters d’acide gras sont transestérifiés avec
un diol afin d’obtenir des monomeéres di-insaturés. Les insaturations sont ensuite époxydées puis
carbonatées. Les bis-carbonates obtenus sont non-activés et conduisent & des PHUs par ajout de diamine

en milieu fondu.

MO\C H.O O
R n 51110 jrA$%:\LA\R

0 0

5-18 MPa CO,

60-140°C
o o]
(o e] o. o o” o
R)_//\w CsHqg" \[M_(
o o " R
diamine l

PHUs

Figure IV-5.
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Ajoutons que, les cyclocarbonates en extrémité de chaine se sont avérés plus réactifs que ceux dans
la chaine.

D’autres ont directement produit des huiles carbonatées par époxydation, puis carbonatation des
insaturations présentes dans I'huile végétale. Les triglycérides carbonatés obtenus sont multifonctionnels

et ont été utilisés pour préparer des PHUs thermodurcissables par ajout de diamine [114] [131].

Un thermodurcissable est un polymeére réticulé par liaison covalente possédant de bonnes propriétés
mécaniques mais étant infusible, insoluble et difficilement recyclable. |l est alors nécessaire de synthétiser
I'objet dans sa forme ultime. A I'inverse les thermoplastiques sont solubles et fusibles a volonté. Ainsi, afin
d’obtenir les hautes performances thermiques et mécaniques des thermodurcissables et Ila
transformabilité des thermoplastiques, une solution consiste a utiliser un réseau réversible. On voit ainsi
l'essor des polyméres thermoplastiques capables d’établir des liens physiques. Un outil permettant
l'insertion aisée de ces liens physiques réversibles est la chimie supramoléculaire. Elle s’appuie sur des
interactions spécifiques, non-covalentes, induisant 'auto-assemblage de petites molécules en un édifice
organisé. Jean Marie Lehn, prix Nobel, a étendu ce concept aux polyméres en synthétisant des molécules

capables de s’organiser sous forme de chaines grace aux liaisons hydrogéne [132].

Les liaisons hydrogénes étant particulierement intéressantes puisqu’elles ont 'avantage d’étre d’'une
part des liaisons assez fortes permettant une bonne association, et d’autre part d’étre directionnelle ce qui

limite 'agrégation et facilite la structuration du polymére modifié.

Table IV-1. Comparaison des différentes liaisons

Interaction Energie (kJ/mol) directionnelle
Liaison covalente 200-400 oui
Liaison de coordination 150-400 oui
Liaison hydrogéne 5-120 oui
Liaison ionique 100-350 non
Dipole-dipole 5-50 non
Van der Waals <5 non

IV.1.3/ Les stickers a liaisons hydrogéne

Les polymeéres modifiés par des groupements capables d’établir des liaisons H (stickers) voient
leurs propriétés améliorées. En effet, s’ils ont les mémes viscosités a I'état fondu, les polymeéres greffés
avec des stickers, ont de meilleures propriétés mécaniques a I'état solide. Deux types de stickers existent,
ceux a motif auto-complémentaire (a) et ceux a motif complémentaire (b).

() _@_ (b) _DEI_
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Les premiers, présentent l'intérét d’engendrer un seul type de modification chimique sur la chaine
contrairement au second d’une part. D’autre part ils évitent la nécessité d’'un controle exact de la

stoechiométrie entre accepteur et donneur d’électron.

Parmi les motifs complémentaires citons par exemple les travaux pionniers du groupe de Lehn [133]
[134] [135].

(a)
he -0 o
H-N — N~H “ ,WEH“ N"ﬁNaH"
12 s a0
\ o,
Bt S RS
H,,C Q0 oy

HNG Lo

t-Bu g
gzc- oc,,H 0o H. §
-H=N g, w0 N H--O w0 -
oy

YN —~
B e TN I ST e
f
---H—N - 0--
o o 0T Hs © D={5 GG H, o
t=-Bu +Bu

Polymeéres supramoléculaires selon Lehn, a triple liaison hydrogéne complémentaire.

Parmi les stickers auto-complémentaires citons la 1-(2-aminoethyl)-2-imidazolidinone (UDETA)
développée par le groupe de L. Leibler [136] et exploitée par Arkema [137]. L'uréidopyrimidinone (UPY)
développé par le groupe de Meijer [138] [139] [140] [141] [142] [143] [144] [145] [146] [147] [148] [149]
[150] [151] [152] [153], ou encore les motifs phenyl di- et tri-urée (URET) développés par le groupe de L.
Bouteiller [154] [155].
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Le nombre de liaison hydrogéne mises en jeu intervient sur la force des liens. Plus le nombre est important
meilleure est la tenue de 'assemblage. Mais la position des groupements donneurs et accepteurs a aussi

son importance comme I'a souligné Sibejma [156].

Self-Complementary Complementary Arrays:
Arrays:

Interactions between donor (D) and acceptor (A) sites in dimers of quadruple hydrogen bonding units. Primary interactions (dark horizontal
lines) are attractive and secondary interactions are either attractive (gray diagonal arrows) or repulsive (dark diagonal arrows).

Dés lors, si des groupements accepteurs et donneurs établissent la liaison hydrogéne, 'effet des
groupements voisins vient renforcer ou non cette liaison ; les interactions secondaires attractives ou

répulsives participeront a la tenue finale du systéme.
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IV.2/ Les travaux réalisés

Dans le but d’obtenir des réseaux polyuréthanes réversibles nous avons envisagé l'insertion simple
des stickers par amination des huiles carbonatées. Notre choix s’est ainsi porté sur TUDETA qui posséde
un groupe imidazolidone et une fonction amine primaire et est commerciale. Par ailleurs, une fois réagie
la fonction uréthane pourait aussi participer aux interactions hydrogéne.

o) o)
o o o o o)
o
0 o) o0
o)
0
A 0
L _\_NH2 NN
UDETA CAT: TBD
N__o Os__N
<_ 0 0 Y_}
N\/\HJ\O OH OHOJ\”/\/N 0
o

/\/\/\/\/\/\/\/\"/O\/K/O\n/\/\/\/\'_l/\/\/\/\
H
(0] N/\/N O OH

<H)§° T

Figure IV-7. Amination du groupement carbonate par UDETA

Les spectres IRFT et RMN *H d’'UDETA sont présentés en Figure IV-8 et 9. L’analyse des spectres
IRFT de I'huile carbonatée met en évidence les bandes caractéristiques a 1795 cm du cyclocarbonate,
et & 1737 cm™ des esters alors que pour 'TUDETA la bande caractéristique de I'imidazolidone est la

vibration de valence dc-o qui est détectée vers 1680 cm™.

En RMN *H, les pics caractéristiques pour TUDETA sont : d(ppm) = 1.52 (s, 2H, NH2), 2.73 (t, 2H,
CH2NH2), 3.13 (t, 2H, NCH2CH2NH2), 3.35 (m, 4H, CH2CH2 imidazolidone), 5.67 (s, 1H, NH

imidazolidone).

Pour 'huile carbonatée nous nous intéresserons aux pics a &(ppm) = 4.15 (2H du cyclocarbonate, 2.3
(6H, CH- en alpha des esters), et 0.87 (9H, CHs en bout de chaine alkyle).
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Figure IV-8. Spectre IRFT dUDETA
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Lors des essais nous avons effectué 'ensemble des réactions sous N2, en présence de catalyseur
(1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene, TBD) avec différentes quantités d’UDETA (ou d’hexylamine). Dans

un premier temps nous avons effectué les essais en solution au reflux du solvant (DMF, 120°C) mais les

rendements ne dépassant pas 50%, et le DMF perturbant nos analyses les résultats présentés ici ne

concernent que les essais effectués en masse, a 150°C pendant 6h.

Tableau IV-2. Les expériences réalisées

m HC (g) | n huile (mmol) m UDETA n UDETA nUDETA/huile
)] (mmol)
2.88 2.62 - - 0
4.73 4.30 0.55 4.26 1
2.33 2.12 0.57 4.42 2.1
5.01 4.55 1.97 15.27 3.4
3.26 2.96 2.7 20.93 7.1
2.12 1.93 3.1 24.03 12.5
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Le choix du catalyseur s’est porté sur le TBD, qui est une base organique forte (pKa = 25.98 dans
CH3CN et pKa = 21.00 dans THF). Celle-ci est particulierement efficace en transurétanisation [157] et a
été utilisée dans des réactions cyclocarbonate/amine [158]. Le taux en UDETA par triglycéride a été étudié
sur une gamme allant de 0 a 12.5 sachant que le nombre de cyclocarbonate par chaine a été estimé a
1,2.

L’analyse IRFT des huiles modifiées montre clairement que la vibration de valence &c-o du
cyclocarbonate, a 1795 cm™ a trés fortement diminuée quel que soit le taux en UDETA. Un simple rapport
des aires (rapporter aux bandes vers 2900 cm) permet d’estimer une conversion proche de 90% pour
les cyclocarbonates.

e = 3
— o "
':l / ] 1 i _.l':..
Y I I'-l |i II:'._ .-':I |
| | I 1 | e i
| i ’ I o | II
| | | g g
| : | | =
| NV
| |
| . l
¥ ——r— —— .:I
= Ny HC+1U
HC+3.al)
HC+7LJ

HC+1.21

Figure 1V-10. Analyses IRFT de 'huile carbonatée, et des huiles modifiées

Cependant il faut aussi noter (zoom) que la bande ester a 1795cm-* est aussi touchée, et ce des 1
UDETA / triglycéride et disparait quasiment au-dela de 3.5 UDETA. Ceci indique une coupure des esters
et une probable amidation de I'extrémité. En effet, dans des conditions analogues (A, en masse) il a été
montré que le TBD permettait 'amidation de nombreux esters [159]. L’analyse en chromatographie
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d’exclusion stérique confirme cette hypothése. Quel que soit le taux en UDETA, nous observons un

déplacement du chromatogramme vers les plus faibles masses.

N HC
i HC+1U
I HC+3 50

HC+121

Figure IV-11. Analyse GPC de I'huile carbonatée, et des huiles modifiées

Ainsi, les structures probablement préparées seraient plutét un mélange d’acides gras modifiés et

ayant subi une amidation.
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Figure IV-12. Structures des produits obtenus estimées

Analyses rhéologiques
Les molécules obtenues aprés modification a TUDETA sont toutes beaucoup plus visqueuses que I'huile
carbonatée de départ, voire pateuse pour un rapport de 12. Par ailleurs, pour un méme taux en hexylamine

de telles variations ne sont pas remarquées, ce qui atteste bien de I'effet sticker de TUDETA.
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Figure 1V-13. La viscosité des produits en fonction de la température
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IV.3/ Conclusion

Dans ce travail préliminaire nous avons pu constater que I'ouverture de cyclocarbonate non-activé
avait lieu au-dela de 100°C, méme avec une base forte. A ces températures et en masse une amidation
des esters est aussi observée. Malgré ces réactions secondaires les propriétés des matériaux finaux sont
largement améliorées des les faibles taux en UDETA. Cependant, les propriétés mécaniques du réseau

physique obtenu sont insuffisantes pour jouer le réle d’élastomére.

Il serait donc d’intérét d’explorer de nouvelles pistes comme ['utilisation d’autre catalyseur (LiCl), ou

I'activation des cyclocarbonates pour éviter 'amidation du squelette glycérol.
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Conclusion générale

A travers cette thése, nous avons étudié différents aspects d’'un procédé de synthése d’huiles
végeétales carbonatées en passant par une étape d'époxydation. Ce procédé permet de valoriser a la fois
les huiles végétales et le CO2. Une étude préliminaire sur la possibilité d’utiliser I'huile carbonatée obtenue
dans la fabrication de polyméres a également été menée. L'époxydation a été faite par la méthode

Prileschajew pour un acide gras, I'acide oléique et une huile végétale, I'huile de coton.

Un modéle cinétique pour la réaction d’époxydation passant par la formation in situ de l'acide
performique est construit. Dans un premier temps, le modéle est appliqué au systéme d’époxydation de
I'acide oléique puis adapté a I'époxydation de I'huile de coton. Face a la complexité du systéme (nombre
important de réactions mises en jeu, nombre élevé de parametre a estimer), nous avons procédé selon
une stratégie élaborée spécifiquement pour le systéme étudié : les paramétres de chaque réaction sont

déterminés de maniére séparée, puis intégrés dans le modéle final.

Pour I'application du modéele a I'époxydation de I'huile de coton, nous avons réussi a déterminer les
paramétres cinétiques associés aux acides gras de constitution, a savoir, I'acide oléique, I'acide linoléique,
et I'acide linoléique demi-époxydé. Ce modele est potentiellement transposable aux autres huiles ayant le
C18-1 et le C18-2 comme principaux acides gras réactifs, notamment I'huile de palme, I'huile d’olive, I'huile

de tournesol et I'huile d’arachide.

Nous avons aussi constaté que la réactivité dans le cas d’'une huile (triglycéride) n'est pas la méme
que dans le cas d’un acide gras libre. Dans des conditions similaires, le taux d’ouverture du cycle oxirane
de I'huile de coton époxydée est beaucoup plus faible que dans le cas de I'époxydation de 'acide oléique
époxydé. Ce phénomene est probablement di a 'encombrement stérique lié a la taille importante de la

molécule de triglycéride.

Au niveau de I'optimisation des conditions de la réaction, nous avons réussi a préparer I'huile de coton
époxydée avec 97% de conversion et 81% de sélectivité. La réaction est assez rapide (1h) et son
traitement est relativement simple (lavage a I'eau). Pour améliorer encore la sélectivité en époxyde,
I'utilisation d’un catalyseur avec I'acide acétique ou l'acide formique peut étre envisagée. Le catalyseur
peut étre du type résine échangeuse d’ions acide, tels que Amberlite IR-120 ou Amberlyst 16. Des
expériences préliminaires ont montré que, les huiles végétales contenant C18-3 (huile de soja, huile de
lin) sont plus sensibles a I'ouverture du cycle, I'utilisation du catalyseur dans ce cas est préférée. Il serait
intéressant d’apporter cet étude cinétique sur ces huiles avec C18-3, mais il est nécessaire d’établir une
méthode analytique qui permet d’identifier et de quantifier les différentes espéces formées au cours de la

réaction, préférentiellement par GC-MS.

Dans la construction du modeéle, nous avons utilisé plusieurs hypothéses pour le simplifier, tels qu'un

transfert de matiére rapide, et I'effet d’évaporation est décrit par une simple corrélation. Il est néanmoins
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intéressant d’étudier ces deux aspect-la de fagon plus approfondie pour déterminer le coefficient de

transfert de matiére, et d‘établir un modéle thermodynamique pour calculer la chaleur d’évaporation.

La carbonatation de I'huile de coton a été étudiée et I'influence de plusieurs parameétres a été

examinée. Les points suivants peuvent étre rappelés.

e Nous avons pu développer une méthode de mesure de la solubilité de CO; dans le milieu
réactionnel et de son coefficient de transfert de matiére gaz-liquide. Le comportement de gaz non-
idéal de CO..a été traité en utilisant 'équation d’état de Peng-Robinson. Cette partie constitue une
étape fondamentale pour une future modélisation cinétique.

e La carbonatation des huiles végétales époxydées est en général une réaction lente et couteuse
en termes d’énergie. Dans le cas de 'huile de coton, plus de 10h sont nécessaires pour atteindre
une conversion totale a 130°C et sous 50 bars de COo.

e La cinétique de réaction dépend trés fortement de la température, mais la température maximale
de synthése est limitée par la décomposition du catalyseur. Une température supérieure a 130°C
est donc a éviter.

e La pression a peu d’effet sur la cinétique dans lintervalle 30-50 bars, et son influence est plus
importante a basse pression. L’un des problémes majeurs du procédé de carbonatation des huiles
est la viscosité du milieu réactionnel. Une augmentation énorme de la viscosité est observée lors
de la conversion de I'époxyde en carbonate. Ceci limite a la fois la vitesse de transfert de matiere
gaz-liquide, et la cinétique de réaction. Des expériences préliminaires ont montré que, par la
transformation de I'huile végétale en éthers méthyliques d’acide gras, la viscosité peut étre réduite

de facon significative, et la réaction peut aussi étre accélérée.

Dans la perspective, un modeéle cinétique pourrait étre mis en place décrivant le phénoméne du
transfert de matiére gaz liquide dans le systéme. Au niveau catalytique, le TBAB est viable en raison de
sa lipophilicité, qui lui permet « d’entrée » dans les grandes chaines aliphatiques des huiles végétales, qui
est un défi majeur pour les catalyseurs hétérogenes testés dans la littérature.

Concernant la synthése de polymére, nos résultats préliminaires mettent en évidence la formation
effective de polyuréthane non isocyanate. Par contre le procédé en masse a haute température utilisé
entraine des réactions d’amidation sur les fonctions esters. Une étude plus approfondie sera nécessaire

pour obtenir une amidation sélective du groupement carbonate.
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Nomenclature

Notion des produit chimiques

C18-1 Acide oléique

C18-2 Acide linoléique

CCsO Huile de coton carbonatée

CSO Huile de coton

DEG Produit d’ouverture du cycle oxyrane
DL Double liaisons

ECSO Huile de coton époxydée

ELO Huile de lin époxydée

EOA Acide oléique époxydée

EP Epoxyde

ESBO Huile de soja époxydée

FA Acide formique

HP Peroxyde d’hydrogéne

INT Acide linoléique demi-époxydée
NIPU Polyuréthanes sans isocyanates
OA Acide oléique

PFA Acide performique

TBAB Bromure de tétrabutylammonium
UDETA 1-(2-aminoethyl)-2-imidazolidinone
w Eau

Partie époxydation

Ciaq Concentration de I'espéce i dans la phase aqueuse
Ciorg Concentration de I'espéce i dans la phase organique
Tagq,j Vitesse de la réaction j dans la phase aqueuse

Torg,j Vitesse de la réaction j dans la phase organique



Nomenclature

o

p.i
Thdd

Qevap

Coefficient de vitesse de la réaction j

Energie d’activation de la réaction j

Enthalpie de réaction |

Volume de la phase aqueuse

Volume de la phase organique

Volume totale des 2 phases

Concentration de I'espéce i introduit par le pompe

Débit de la pompe

Constant d’équilibre de I'espéce | entre la phase organique et la phase aqueuse
Paramétres introduits pour simplifier les équations

Capacité calorifique moyenne du mélange réactionnel

Masse du mélange réactionnel

Coefficient de transfert de chaleur

Surface d’échange de chaleur entre le mélange réactionnel et le réacteur
Température du fluide circulant dans I'enveloppe du réacteur
Température du mélange réactionnel

Débit massique d’acide formique introduit par la pompe doseur
Capacité calorifique de I'espéce i

Température d’acide formique ajoutée

Chaleur perdue par évaporation et condensation

Fonction objective du modeéle

Observable expérimental

Observable simulé par le modéle

Facteur du poid du paramétre

Partie carbonatation

z

Ng,i

Facteur de compressibilité du gaz

Quantité totale du gaz a I'état initial



Nomenclature

Quantité du gaz dans le réacteur a I'état initial
Quantité du gaz dans le réservoir a I'état initial
Quantité totale du gaz a I'équilibre

Quantité du gaz dans le réacteur a I'équilibre
Quantité du gaz dans le réservoir a I'équilibre
Coefficient d "Henry

Coefficient de transfert de matiere
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A mathematical model was developed to analyze an exothermic liquid-liquid reaction system using
epoxidation of oleic acid by peroxyformic acid formed in situ as an example. Kinetic and thermal
parameters were included, mass transfer parameters were eliminated from the model and evaporation/
condensation was taken into account. A calorimetric semi-batch reactor under isoperibolic mode was
used in the experimental work. Different initial aqueous-phase concentrations of H,0, [6.5-8.8 mol/l],
water [44-45 mol/l], molar flow rate of formic acid [0.02-0.54 mol/min], initial reaction temperature

ﬁier{‘e/\;?crisl:odelin [50-70 °C] and amount of organic phase [34-46 wt.%] were studied. A non-linear regression method was
Calorimetry ¢ used to estimate kinetic (e.g., rate constant at average temperature and activation energy) and thermal

parameters (e.g., reaction enthalpy) of the epoxidation and ring-opening reactions. The standard reaction

Liquid-liquid reaction system . o7k - ;
enthalpy changes were estimated to be —116 kJ/mol for epoxidation reaction and —50 kJ/mol for the ring

Epoxidation of vegetable oils
opening.

© 2014 Taiwan Institute of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The world consumption of lubricants is estimated to be 40
million tons per year, used in very different areas from car engines
to office chairs. As in fuel industry, the majority of lubricants are
petroleum-derived. Even though depletion of crude oil will
increase the price of petroleum raw material, the reason to use
bio-lubricants instead of petro-based one is mainly environmental.
Indeed, several studies have shown that 30-40% of lubricants
escape into the environment through such routes as spills, leaks
and evaporation [1]. For these reasons, research has been focused
on an inexpensive, non-toxic and renewable source of lubricants,
i.e., bio-based lubricants. At present, the cost of bio-based lubricant

Abbreviations: EOA, epoxidized oleic acid; FA, formic acid; OA, oleic acid; PFA,
peroxyformic acid.
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E-mail address: sebastien.leveneur@insa-rouen.fr (S. Leveneur).
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is higher than petro-based lubricants, but compared to mainte-
nance and energy costs, it is a minor factor (Fig. 1) [2].

The production of bio-lubricant is based on the use of vegetable
or animal oils, and several ways of synthesis exist: esterification or
transesterification as biodiesel, selective hydrogenation, or epoxi-
dation of the oils by peroxycarboxylic acids. The latter route of
production follows the philosophy of Green Chemistry, because
there is no production of waste such as glycerol or the use of
explosive reactants such as hydrogen. Epoxidized vegetable oils
can also be used for different purposes, such as intermediates for
polymer synthesis, as plasticizers or as scavenger during the
synthesis of PVC. Compared to petroleum-derived products, they
present several advantages: low toxicity and biodegradability.

There are several ways of synthesis of epoxidized vegetable oils
[3-6], but the use of peroxycarboxylic acids, e.g., peroxyformic or
peroxyacetic acids, is the most efficient and greener way [3]. Itis a
liquid-liquid reaction system, where the peroxycarboxylic acid is
formed in situ from the carboxylic acid and hydrogen peroxide.

The literature review concerning the kinetics of vegetable
oil epoxydation is quite vast. However, one should differentiate
between the studies carried out under isothermal and

1876-1070/$ - see front matter © 2014 Taiwan Institute of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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Nomenclature
A heat transfer area [m?]
G constant-pressure heat capacity [J/K]
Cp constant-pressure heat capacity per mol [J/mol/K]
Cp constant-pressure heat capacity per mass [J/kg/K]
E, activation energy [J/mol]
H enthalpy []]
H molar enthalpy [J/mol]
AH? standard reaction enthalpy [k]/mol]
AH, heat of vaporization [J/mol]
K© equilibrium constant, based on concentrations
KT thermodynamic equilibrium constant, based on
activities
KwaTer equilibrium molar ratio of water
Kga equilibrium molar ratio of formic acid
Kpra equilibrium molar ratio of peroxyformic acid
k rate constant [12/mol/s]
kdecomp decomposition rate constant [s]
m mass [kg]
n flow of the amount of substance [mol/s]
P pressure
Qs volumetric flow rate [1/s]
0. electrical calibration [W]
Q heat transfer rate [W]
Oex heat flux exchanged with the reactor jacket [W]
Qloss heat flux lost through the top of the reactor [W]
R gas constant [J/K/mol]
R? coefficient of explanation [%]
T reaction rate [mol/l/s]
T temperature
U overall heat transfer coefficient [W/m/K]
Qucoon Vvolumetric flow rate of formic acid [1/s]
Vr reaction volume 1]
X conversion

Greek letters

B
Vij
P
w

T

proportionality factor [J/s/atm]
stoichiometric coefficient
mass density [kg/1]

objective function

residence time

Subscripts and superscripts

add

ave

aq
decomp
eq

f

FAD

het
hom

org
out
perh
ref

addition

average

aqueous phase
decomposition
equilibrium state
feed flow

formic acid dissociation
heterogeneous
homogeneous
input
component j
organic phase
output
perhydrolysis
reference state

R.O. ring opening
(0} initial
* interfacial value

non-isothermal conditions. To the best of our knowledge, only the
group of Santacesaria et al. [7,8] has proposed a complete model
coupling the energy and mass balances for this system.

A kinetic model was developed by coupling mass and energy
balances, but avoiding the use of mass transfer parameters and
taking into account the evaporation/condensation of aqueous
phase. A calorimetric reactor was designed and operated in semi-
batch under isoperibolic mode. A model molecule representing
vegetable oils was used: oleic acid. Indeed, the structure of this free
fatty acid is present in several vegetable oils.

2. Experimental
2.1. Apparatus and experimental procedures

The experiments were carried out in the experimental
apparatus described in a previous article of our group, Leveneur
et al. [9]. The reactor set-up is shown in Fig. 2.

In a first step, water, hydrogen peroxide and oleic acid were
added together into the reactor. As the desired temperature was
reached, a first calibration step, i.e., by the Joule effect, was carried
out to measure the heat capacity of the reaction mixture and the
overall heat transfer coefficient through the jacket. Then, a
preheated solution of formic acid was added through a dosing
pump. A last calibration was made at the end of the reaction.

To prevent any contamination, which initiate the catalytic
decomposition of peroxide species, all parts of the reactor system
being in contact with the reaction solution were washed with
hydrochloric acid, followed by another washing, with a phosphate-
free detergent solution.

Table 1 introduces the experimental matrix

Different reaction enthalpies are involved in the system. To take
into account all the thermal effects, even the lowest one, a micro-
calorimeter was used. An isothermal micro-calorimeter, namely
C80 SETARAM, was used. This calorimeter uses the Calvet design
detector in which a sample and reference cells are totally
surrounded by an array of thermocouple detectors allowing for

Energy cost
96.02%

Maintenance
cost
3.90%

Fig. 1. Relative lubricant, energy and maintenance costs.
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Dosing pump

Formic acid storage

Reflux condenser

<

Heating circulator

Fig. 2. Schematic representation of the experimental setup.

the measurement of all heat evolved. Membrane Mixing Cells
made in Hastelloy were used (Fig. 3). Two different compartments
were separated by a PTFE membrane. This measurement was
performed to measure the enthalpy of the ring opening reaction,
thus the upper compartment was filled with water and formic acid
and the lower one with epoxidized oleic acid. In the reference cell,
the upper part was filled with water and the lower one with
epoxidized oleic acid. When the desired temperature was reached
and the heat flow was stable, the membrane was drilled by the
stirrer and agitation was started.

2.2. Analytical methods

Samples were withdrawn from the reaction mixture by a plastic
syringe (to avoid contamination of the solution by trace of metals),
then separation of the organic phase from the aqueous phase was
done by centrifugation. The concentration of hydrogen peroxide
was determined by titration using a standard solution of
ammonium cerium sulphate (0.1 N) [10]. The concentration of
oxirane was determined by the method of Jay using a 0.1 M
perchloric acid in acetic acid [11].

3. Results and discussion
3.1. Mechanism

Fig. 4 shows a simplified mechanism of the different reactions
occurring during the epoxydation of oleic acid by peroxycarboxylic
acids [7,8,12-21]. In a first step, peroxyformic acid is formed in situ
by formic acid perhydrolysis. Then, peroxyformic acid transfers to
the organic phase to epoxidize the oleic acid double bond. Ring
opening occurs between epoxidized oleic acid and water from the

Table 1

Experimental matrix.
Reaction temperature 50-70°C
Rotation speed 370-650rpm
Initial organic compound [wt.%] 34-46%
THga 0.02-0.54 mol/min
[H202]0,2q 6.5-8.8 mol/l
[H20]o,2q 44-48 mol/l
[Oleic acid]o,org 3.15mol/l
Time of addition 2-40min

aqueous phase at the interface [7]. According to several authors
[7,8,12-21], the solubility of hydrogen peroxide in the organic
phase is negligible.

Campanella et al. [12-21] have studied different mechanisms of
ring opening. It appears that this reaction is complex, because
different nucleophilic agents can be involved, i.e., water, hydrogen
peroxide, formic or peroxyformic acids. For the sake of simplicity,
only the ring opening reaction due to the hydroxonium ions was
considered [7]. As illustrated by Fig. 5, the activation of oxirane by
protons is the first step of the ring opening reaction.

3.2. Kinetic equations
The peroxyformic acid synthesis was described by a previous
article of our group [9]. Two main reactions occur in the aqueous

phase, formic acid perhydrolysis and peroxyformic acid decompo-
sition, respectively. The rate equations are shown below:

1
Foerh = ke ([Hcozmaq.[ﬂzoz1aq - [HCO3H]aq~[H20}aq> (1)

T'decomp = kdecomp . [HCO3 H]aq (2)

where K€ is the equilibrium constant of the perhydrolysis reaction,
which has been determined in a previous article of our group [9].

Water & formic acid

Water l

=

Reference cell

Measuring cell

Fig. 3. Schematic view of the C80 cells.
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Fig. 4. Simplified mechanism for fatty acid epoxidation.

In the organic phase, epoxidation and ring opening proceed
simultaneously. The rate equations for the organic phase are
summarized below:

-Epoxidation:

rep = kep.[HCOsH], . [oleic acid],, (3)
-Ring opening:

rRo. = kro..[Epoxide]o. [H30"] 4)

By taking into account rapid phase equilibria, the rate
expressions for the epoxidation and ring opening can be rear-
ranged to:

=k — I [PFA}aq
Tep = ED'[PFA]org'[OA]org = <ED'[OA]0rg'm
= Kgp-[OA],4 [PFA], (5)
. [H30+} aq
TRO. = kR.On[EpOXIdE]org'm
= k/R.O..[Epoxide]Org. [H30+]aq (6)

where Kppa = [PFA], /[PFA],,, is the distribution coefficient of
peroxyformic acid between the aqueous and organic phase, and
Ky,or = [H30"], /[H307] . is the distribution coefficient of
hydroxonium ions.

org

1 2
R R
=
OH OH
1
R rR?
HCOCH
= T
1 2 + 1 OH OOCH
R R® mo' R /e
e BT i 5
N R R
.
H =
CH OOH
1
R R
HCO3H
—
OH OsH

Fig. 5. Ring opening reactions.

3.3. Modeling of semi-batch reactor

3.3.1. Influence of agitation speed

Preliminary experiments indicated that a minimum agitation
speed of 370 rpm was necessary to ensure complete backmixing of
both phases. To reveal the effects of the agitation speed, similar
experiments were carried out at different speeds ranging from 370
to 650 rpm. Fig. 6 depicts the effect of the agitation speed on the
hydrogen peroxide conversion.

It can be noticed that the effect of agitation speed is negligible
for speeds exceeding 500 rpm, and thus one can neglect any mass
transfer limitation due to rotating speed. Thus, kinetic experiments
were performed at 650 rpm.

3.3.2. Energy balance

The temperatures of the aqueous and organic phases were
equal because of vigorous stirring. Thus, the system can be
described with a single energy balance:

~ dT
mg.Cpr. TIR = *(rperh~AHRperh + rdecomp~AHRdec0mp)~Vaq
— (rEp.AHREp + rR,O_.AHRR_o_).Vorg + UA(T]

- TR) — yoss due to evaporation

+ [HCOOHeq-Qucoon-Crucoon-(T; — Tr) (8)

0.8
0.7
0.6 . -

0.5

0.4 * 369 rpm

= 500 rpm
0.3

0.2

Conversion of hydrogen peroxide

0.1

0n !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Time [min]

Fig. 6. Effect of rotating speed on hydrogen peroxide conversion at an initial
temperature of 60 °C, formic acid feeding rate of 2.50 g/min and a 30 wt.% of organic
phase.
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Fig. 7. Vapor pressure of compounds.

where Cp is constant-pressure specific mass-based heat capacity,
mg is the mass of the reaction system, pj is the mass density of the
reaction system, [HCOOH];,.4 is the concentration of formic acid in
the feed stream, Qycoon i Volumetric flow rate of formic acid and
Cp Hcoon is the formic acid constant-pressure heat capacity per mol
equal to 95.4 J/mol/K.

According to Ulbrich et al. [22], the heat loss through the top of
the reactor is mainly due to the evaporation of the reaction
mixture. Some of the vapor produced may condense at the cold
cover and cold droplets flow back to the reactor. This can be
considered to be the major contribution to heat losses. The heat
losses can be assumed to be proportional to the total vapor
pressure of the system:

1oss due to evaporation — :B ! ijpj (9)

where 8 is a constant, x; and P; are the molar fraction and the vapor
pressure of component j, respectively.

The vapor pressure can be estimated from the Clausius-
Clapeyron equation:

P(Ty) = P(T,)exp (AH“ (T—l - T%)) (10)

where AH, is the heat of vaporization, R the general gas constant,
P(T1) and P(T;), the vapor pressure at temperature T; and To,
respectively. Because water and formic acid are the most volatile
compounds, thus only their evaporation was considered (Fig. 7).
From a previous work of our group [9], the coefficient 8 was
found to be equal to 3.36 J/s/atm. The evaporation is mainly due to
the aqueous part, thus 8 was kept at 3.36 J/s/atm in the model.

3.3.3. Mass balance for aqueous and organic phases
In the aqueous phase, mass balance of compound (i) is written as:

. dn;

n,;aq’in + Z v,-jVaq.raq.’j = dil&q N A (1])
~ By introducing the following simplified notations:
Vag = dVag/dt, a=(A)/Vr, o' =1/Taq, T=V1/Qyq and

Taq = Vaq/Qaq, Mass balance for the aqueous phase becomes:
. dc;
Creed,i-Vaq + Z Vij-Vaq-Taqj = Vaq- dt,aq

dG;
& Creedi + Y Vij-Taq-Taqj = Taq- dltq +N;.a.T + Ciaq

dC Ni.d (Creedi — Ci
laq Z U,] raq j— = + ( feed,;: Laq)
aq

+Nj.a.Vt + C,»,aq.\/'aq

By introducing B~
phase becomes:

= V1/Vorg, mass balance for the organic

dC; or
(;;ng Vorg = Ni.a.Vr 4 Vorg. Z Vij-Torg,j
dCiorg a.Vy 13
<= N Vorg + D Vij-Torgj (13)
N;.a N;.a
= ;g ijTorgj = 7 ia +Z Vij-Torg,j

One should notice that @ + 8 = 1.
Eq. (12) can be rewritten to:

dc;, (Creed,i — Ciaq)

. dltaq :a.Zv,‘j.raqjiji.aqLa.%q"aq (14)
and Eq. (13) can be written as:

dc;
(170[). éorg N a+ 1* ZVU Torg,j (15)
Addition of Egs. (14) and (15) leads to:
dG; dG;
. d"taq+(l—a). d”t"rgfoz D Wijlagj+ (1= @) > VijTorg,
+a. (Cfeed,i — Ci.aq) (16)

Taq

By using the same methodology as described in an article of our
group [23], mass transfer coefficient of peroxyformic acid in
aqueous was estimated by using Calderbank and Moo-Young
correlation and diffusion coefficient of peroxyformic acid in
organic phase was estimated by using the correlation of Scheibel.
The Hatta number was found to be lower than 1 so interfacial mass
transfer can be assumed to be rapid. Thus, the concentrations in the
aqueous and organic phases can be directly related by K; =

12/ [org™ ([laq/[lorg) ¢ the equitibrium 304 EQ- (16) becomes:
dCl ,0rg 1
= =(aKi+1—-a)

(Cfeed,i - Kivci‘org)> (17)

Taq

< Z‘)u Tagj+ (1 -« ZUU Torg.j) +

In the same way, mass balance in the aqueous phase can be
written as:

dC,’Vaq —(« 1-« -
de K;

Cosi — C;
.<(0{.Zvij~raq,j+(]_a)'zv"j'rorg'j)_'_a'w) (18)

T

The benefit of the treatment presented above is that the system
can be described either using the aqueous or organic phase
concentrations and the distribution coefficients, and the use of
mass transfer parameters is avoided. The compounds in the
aqueous phase are water, hydrogen peroxide, formic and
peroxyformic acids. The compounds in the organic phase are oleic
acid, epoxidized oleic acid and diol oleic acid.

For the sake of simplicity, one can suppose that
Kga, Kpga, Kw and I(Hp — oo and Koa, KEP and KHy — 0. Thus, applica-
tion of Egs. (17) and (18) gives the mass balances for the different
compounds as summarized below:

dCpa, 1-«o (Cteedi — Craaq)

dt aq = <7rperh + o .rEP =+ = ylfaq A ) (19)
dC 1-«o C

(\;\;aq <rperh + T'decomp — ? TRO. — ;/\/T:q> (20)
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= () @
R (22)
dczl:;org =Tgp —TRO. (24)
dc.;% o8 _ (25)

3.4. Experimental determination of UA and C,

The same procedure was used to determine the overall heat
transfer coefficient UA and the heat capacity G, [9]. By using the
electrical calibration, i.e., the Joule heating, it was possible to
determine experimentally the parameters UA and ij. Eq. (8)
becomes:

. dT )
VR-pR~CPR-d_tR =— Z 1i.AHg;.VR + Cjr.Qs.Cpj.(Tf — Tg)
7

+ Qloss + Qex + Qc (26)

where Q. is the electrical calibration performed before and at the
end of the experiments. The calibration was performed in the
absence of chemical reactions, in the absence of reactant feeding
and in a temperature range, where evaporation can be neglected.
Thus, the model becomes

~ dT .

Fig. 8 illustrates temperature evolution from a calibration
experiment. Based on the data, it is possible to determine UA and
Cpr. Table 2 shows typical values of Cpz at different reaction
temperatures.

The specific heat capacity was supposed to evolve linearly with
the yield of epoxidized oleic acid (Ygoa):

Crr = - Ygop + (G’R)o (28)

where « is a coefficient determined from the experimental data.

First calibration
78 - Addition of formic acid

Table 2
Thermal parameters of the reactor.
Tinitial [K] 323.15 333.15 343.15
Before addition Cer [J/8/K] 3.04 2.04 2.03
End of reaction Cer /g/K] 2.55 1.70 1.84

The coefficient UA depends on temperature, viscosity and heat
surface exchange area (linked to the feed ratio and addition time).
For the sake of simplicity, it was supposed to vary linearly with the
conversion of hydrogen peroxide (which depends on the concen-
tration of formic acid):

UA = § - Xn,o0, + (UA), (29)

where § is a coefficient determined from the experimental data.
This parameter varies from 3 to 6.5 W/K.

3.5. Ring-opening reaction study

In the epoxidation reaction system, thermal effect due to ring-
opening reaction is lower than epoxidation one. Thus, some
complementary experiments are needed.

3.5.1. Kinetic study

To diminish the number of estimated parameters, a separate
kinetic study dedicated to ring-opening reaction was performed.
Experiments were carried out in the same reactor set-up, but only
epoxidized oleic acid was used in the organic phase.

Table 3 introduces the experimental matrix.

Experimental results showed that the ring-opening reaction
was mainly due to the presence of formic acid. It was observed that
the reactor temperature was constant, thus one can consider this
reaction system under isothermal conditions.

Thus, one can neglect the energy balance and only the following
ODEs should be considered:

dCrpaq _ ((Creedi — Craaq)

d < Tag ) (30)
dC
—Zpt.org = —TR.O. (31)
dC

s (32)

The ODEs 30-32 were solved numerically by a special software
MODEST [24]. The objective function w was minimized by using

Calibration after the reaction

= Fem ? ¥
O 58 + 40
: 3
=2 [}
O 48 +30 2
g g
£ _
= 38 —Tr T 20
—Qc
28 4 110
18 . : : Lo
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 20.00 25.00

Time [h]

Time [h]

Fig. 8. Temperature evolution during an experiment.
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Fig. 9. Fit of the model

Simplex and Levenberg-Marquardt algorithms. The objective
function for the concentrations was defined as, w =3 (C; — C;) ,
where C; is the experimental concentration and C is the estimated
concentration obtained from the model. The concentrations of FA
from the aqueous phase and concentration of epoxidized oleic acid
EOA from the organic phase were included in the objective
function with equal weights.

The temperature dependences of the rate constants were
described by a modified Arrhenius equation:

k = kaveexp <7I§a (% - Tl ))
ave

where ke = Ae~(Ea/RTave) T__ . is the average temperature of the set
of experiments. The goal of this modification was to minimize the
correlation between the frequency factor and the activation energy
during the parameter estimation.

The coefficient of determination of the model is defined as
follows:

(33)

> (G~ Ci)z
Y(G -G

where G; is the mean value of the observed concentration. The
coefficient of determination of this model exceeded 95%, showing a
very good correspondence between the experimental and calcu-
lated values (Fig. 9). Table 4 gives the estimated and statistical data
for the parameters.

RP=1- (34)

Table 3
Experimental matrix for ring-opening reaction.

Reaction temperature 50-70°C

Rotation speed 650 rpm

Initial organic compound [wt.%] 40-46%

A 0.02-0.24 mol/min
[HZOZ]O,aq 0

[HZO]O,aq 5.55

[Epoxidized oleic acid]o,org 1.9-24

Time of addition 4-25min

S s
g 4 [EQAlgorg 236 M Feaz 11.33 g/min
SR Terai 49.85°C  Addition time: 240 s
=
= i
| T o EOA
c —— o
o) —_
= 0
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Time [s]

]
=
— f
c
o 5§
= [EOAk g 1-89M  Fra:2.27 g/min
—_
€ 3 Torei 50.63°C  Addttion time: 1500 s
[}
S84 EOA
o 1 —_—
O

4000 5000 ED.EID 7000 8000
Time [s]

1] 1000 2000 3000

to the experimental points.

Due to the slow kinetics of this reaction, the temperature mode
became isothermal in our experimental conditions. However, the
enthalpy of ring-opening reaction is not negligible, and it was
estimated in the following model.

3.5.2. Thermal study

As observed previously, a degradation study carried out under
our experimental conditions has shown that the system was
isothermal. This does not mean that the reaction is not exothermic
neither than one can neglect its enthalpy of reaction. In order to
check the magnitude of this parameter, C80 SETARAM calorimeter
was used.

Fig. 10 represents the evolution of heat as a function of time in
case of the ring opening of epoxidized oleic acid at 50 °C.

qr [mW]
1.6

10.00
Time [hrs]

0.00 5.00

15.00 20.00

Fig. 10. Heat profiles for the ring opening of epoxidized oleic acid at 50 °C.
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3.6. Modeling and statistical results

Estimated and statistical data at T,ye=340K for the ring-opening reaction.

Estimated Standard error Standard error %
kr.o [1/mol/s] 0.90x 107> 0.69 x 1076 7.6
E.ro. [J/mol] 34,000 6700 19.6

By integrating the graph of Fig. 10, one can get the amount of
heat released by the reaction, Q; (J). To get the enthalpy of reaction,
one should divide Q; by the reaction extent, & After 15h of
reaction, all the epoxidized oleic acid was converted. The enthalpy
of ring opening for the epoxidized oleic acid was estimated to be
—50 kJ/mol. This value can be assumed to be constant over a range

As described in the previous section, the ODEs 19-25 and 26
were solved numerically by a special software MODEST [24]. The
objective function w was minimized by using Simplex and
Levenberg-Marquardt algorithms. The objectixe function for the
concentrations was defined as w = w; " (y; — ¥;) , where y is the
experimental observable (concentration or temperature) and y is
the estimated observable obtained from the model. Temperature
signal was measured on-line whereas concentrations were
analyzed off-line. Thus, number of data for temperature is higher
than for concentrations. For that reason, a weight factor w is
introduced. Its value is equal to zero when no sample was analyzed

otherwise its value is equal to 1.
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Fig. 11. Fit of the model to the experimental observations.

[H202l02q= 9.38 mol.L™ Fra=245gmin™
[OAlo,o = 3.16 molL”?  Addition time = 1454 s
T'm =50.4°C

[H202l0aq= 9.15mol.L™" Fea= 227 gmin™
[OAlgo=3.16 mol.L”"  Addition time = 1500 s
Tink =50.8°C

H20200aq= 8.80 mol.L™" Fra = 6.29 g.min™
OAlpon = 3.16 mol.L”!  Addition time = 637 s
Tz = 70.1°C

[H202]00q= 8.58 mol.L™" Fea = 24.45 gmin™
[OA]o,0m = 3.16 molL"  Addtion time=120s
Tm =50.4°C

[H2020009= 9.33mol.L”" Fra=9.96 gmin”
[OAlpog = 3.16 mol.L”!  Addition time = 420's
Tin'rl =67.9°C
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Table 5 Table 6
Estimated and statistical data at T,ye=340K. Correlation matrix of parameters.
Value Reference kep 1
Eagp -0.205 1
kpern [1/mol/s] 1.42x107* (1] AHggp -0.200 0.174 1
Ea pern [J/mol] 20,000 [1]
kaecomp [s] 1.28x10°2 1]
ia;;ewmv U/mcil] 95"{;28 [}] for the activation energy and the rate constant for the epoxidation
AHRPE”‘ ol r[?/om]ol] _2]7 000 H reaction. Santacesaria et al. [7] found that the heat of reaction of
Rd - ) . . . . .
B [/s/atm] 336 (1] epoxidation was higher than the one for the ring opening.
kro. [1/mol/s] 0.90x10°° In this work However, it was not the same chemical system and the evaporation
Earo. [J/mol] 34,000 In this work was not taken into account.
AHggo. [J/mol] —50,000 In this work

Estimated Standard error Standard error %
kep [1/mol/s] 0.014 0.002 12.7
Eagp [J/mol] 72,700 7600 10.5
AHggp [J/mol] —116,000 931 0.8

The concentrations of FA, PFA and H,0, from the aqueous phase
and concentration of epoxidized oleic acid EOA from the organic
phase were included in the objective function with equal weights.

The temperature dependences of the rate constants were
described by the modified Arrhenius equation (Eq. (33)).

The coefficients of determination of the model were defined as
follows:

@1 T3 (35)

where y is the mean value of the observable. The coefficient of
determination of this model exceeds 99.90%, showing a very good
correspondence between the experimental and calculated values.
Table 5 gives the estimated and statistical data for the parameters.
The peroxyformic acid kinetic and thermodynamic parameters for
peroxyformic acid were not estimated, because they have already
been estimated from a previous article [9]. The ring-opening
kinetic parameters were estimated from the previous model
(Table 4 and Fig. 9).

The correlation matrix is shown in Table 6.

Table 6 reveals that the correlations between the estimated
parameters are very small, which confirms the reliability of the
model. Fig. 11 shows that the model fits the experimental data. The
contour plot (Fig. 12) shows that there is a clearly visible minimum

150000

0.02

0.04

kep [Lmol™ 5]

+ - Reference point

Fig. 12. Contour plot of kinetic parameters.

4. Conclusions

The goal of this work was to develop a kinetic model for an
exothermic liquid-liquid reaction system performed in a semi-
batch reactor under isoperibolic mode. The epoxydation of oleic
acid by peroxyformic acid formed in situ was used as an example.
The model is valid for 34-46 wt.% of an organic, initial hydrogen
peroxide concentration of 6.5-8.8 mol/L, formic acid molar flow
rate of 0.02-0.54 mol/s, temperature range of 50-70 °C. It was
assumed that the solubility of the organic-phase species (oleic acid,
epoxidized oleic acid) in the aqueous-phase and aqueous-phase
species (water, hydrogen peroxide, formic acid) in the organic
phase were practically negligible. The influence of evaporation and
condensation was taken into account in the heat balance. Due to a
fast mass transfer and by adding the mass balance equations of
organic and aqueous phases, it was possible to avoid the use of
mass transfer coefficients in the model. The reaction enthalpy for
oleic acid epoxidation was estimated to be —116 kJ/mol and for the
epoxidized oleic acid ring-opening to be —50 kJ/mol. The activation
energy for the epoxidation was estimated to be 99 kJ/mol and for
the ring-opening to 34 kJ/mol.
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Epoxidation of cottonseed oil by peroxyformic acid (PFA) was studied in a semibatch calorimeter. This liquid-liquid
reaction system is composed of different exothermic steps. Thus, a kinetic modeling strategy to diminish the number of
parameters to estimate was developed by investigating each reaction system: PFA synthesis and decomposition, ring-
opening and epoxidation. A thermal study was conducted by determining heat capacity of the different organic species,
and by analyzing the evolution of global heat-transfer coefficient with the reaction extent. The epoxidation reaction was
performed in a semibatch reactor under isoperibolic mode within an initial temperature range of 50-70°C, an organic
phase of 30-34 wt %, a formic acid molar flow rate of 0.02—-0.05 mol/min and an addition time of 25-50 min. The inter-
facial mass transfer was supposed to be faster than the intrinsic reaction kinetics suppressing the use of mass transfer
correlation. Nonlinear regression was used to estimate the kinetic and thermal parameters. The kinetic parameters of
epoxidation of the three different fatty acids, namely oleic, linoleic, and its intermediate were estimated. The reaction
enthalpy of epoxidation was estimated to —230 * 3.8 kJ/mol, and the reaction enthalpy of ring-opening was measured
to be —90 kJ/mol by Tian—Calvet calorimeter. © 2015 American Institute of Chemical Engineers AICAE J, 00: 000—
000, 2015

Keywords: kinetic modeling, calorimetry, semibatch reactor, liquid-liquid reactions, epoxidation, green chemistry

Introduction
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article. Biomass valorization will become more and more important

in industry due to the depletion of petroleum resources. In
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Figure 1. Simplified mechanism of the Prileschajew oxidation of vegetable oils.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

functionalization of vegetable oils is an important issue for their
valorization.

In this article, epoxidation of vegetable oils was investi-
gated. Indeed, epoxidized vegetable oils are promising candi-
dates to replace lubricants or monomers derived from
petroleum industries. They are used as plasticizers and as sta-
bilizers for polyvinylchloride resins to improve flexibility and
elasticity of materials. Epoxidized vegetable oils could substi-
tute phthalates, which were banned by many EU countries.
The oils are nontoxic, noncorrosive, and biodegradable. Fur-
thermore, they can react with carbon dioxide to create carbo-
nated vegetable oils, which is a platform monomer for high
added value polymers."™ In terms of production volume,
epoxidized soybean oil is the most produced epoxidized vege-
table oils with a worldwide production of around 200,000
tons/year and a European production of around 9000 tons/year
in2011.°

Epoxidation of unsaturated groups on vegetable oils is
kinetically slower than epoxidation of unsaturated groups on
shorter alkyl chain.® The review of Kockritz and Martin’
presents different ways of epoxidation underlying the fact that
the use of peroxycarboxylic acid is the more common reaction
route. The greenest reagents for vegetable oils epoxidation are
oxygen or hydrogen peroxide, but in both cases more investi-
gation on an efficient and inexpensive catalyst should be
done.®'* Other investigations exist on the use of enzymes to
catalyze this reaction'>~! or by applying a process intensifica-
tion concept such as microwave irradiation.

Prileschajew reaction® is illustrated in Figure 1. It is a lig-
uid-liquid reaction system; the method is based on in situ pro-
duction of a peroxycarboxylic acid from perhydrolysis
reaction. The peroxycarboxylic acid then diffuses from the
aqueous phase to the organic one to epoxidize the unsaturated
vegetable oil groups. The original carboxylic acid is regener-
ated and undergoes perhydrolysis. In this way, the reaction
cycle is completed in theory. In industry, the most common
carboxylic acids used are acetic or formic acids, and semibatch
reactor technology is applied.

To make a process integration for the epoxidation of vegeta-
ble oils by peroxycarboxylic acid and make a thermal risk
assessment, it is essential to determine accurately kinetic and
thermal parameters of the chemical system. We have studied
the epoxidation of cottonseed oil by peroxyformic acid (PFA)
produced in situ.

2 DOI 10.1002/aic
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The epoxidation reaction system is composed of several
exothermic reaction steps, making difficult the parameter esti-
mation stage. To overcome this obstacle, the different steps
were studied separately to diminish the number of parameters
to estimate. In a first step, synthesis and decomposition of
PFA were studied. Then, epoxidized cottonseed oil ring-
opening reaction was performed. A thermal study was carried
out to determine the overall thermal coefficient by Wilson
plot, heat capacity of the different organic species, and the
influence of the mixing enthalpies. When all these parameters
were estimated or calculated, then kinetic parameter estima-
tion for cottonseed oil epoxidation was performed. Reactivity
of the different fatty acids, for example, oleic and linoleic
acids, toward epoxidation was taken into account. A literature
survey was written to present the different kinetic modeling
approach.

Literature Survey

Kinetic modeling of vegetable oils epoxidation by peroxy-
carboxylic acids formed in situ in batch and semibatch reactor
system has been described by several research groups. This
system is complex due to the presence of several consecutive
steps. Different approaches have been done such as:

e Taking into account mass transfer parameters using differ-
ent correlations or by estimating them, this model is called
two-phase kinetic model. Frequently, only carboxylic and
peroxycarboxylic acids mass-transfer coefficients were taken
into account.**>°

e Pseudohomogeneous model by assuming fast mass transfer
compared to reaction kinetics, this leads to a simplification
of the mass balance equations.”’ >

e Establishing the mass balance only on the organic phase
and assuming steady-state approach on peroxycarboxylic
acids formation."*”*™*" The advantage of that approach is
that graphical method can be used to determine epoxidation
rate constants, but one neglects ring-opening reaction. This
model is called homogeneous model.

e Some authors have focused their study only on the ring-
opening reactions system in batch or semibatch reactor. One
can distinguish the two following approaches:

e Only considering the organic phase and using a pseudo-
first-order approach.*'~*

2015 Vol. 00, No. 00 AIChE Journal
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e Considering the system as pseudohomogeneous or two-
phase model. *+*3

Due to the space limitation of the journal, only the literature
review regarding with the two-phase kinetic and the pseudoho-
mogeneous model for the epoxidation reaction system was
described.

Two-phase kinetic model was first described by Rangarajan
et al.>* for the soybean epoxidation by peroxyacetic acid
(PAA) in batch reactor. A kinetic model including mass trans-
fer parameters for acetic and peroxyacetic acid from aqueous
to organic phase was derived. Acetic acid perhydrolysis, vege-
table oil epoxidation, ring-opening due to the attack of acetic
acid, and partition coefficients were considered. Phase equili-
bria analysis led to the conclusion that water, hydrogen perox-
ide, and sulfuric acid were insoluble in the organic phase.
Mass-transfer coefficients of acetic and peroxyacetic acids
were considered large enough to claim that there was no limi-
tation due to interfacial mass transfer.

In 2010, Osuna and Mendivelso,25 have derived the same
kinetic model as Rangarajan et al.** No parameter estimation
was done, but they have checked that their model could fit
their experimental data. Kinetic and mass transfer parameters
from Rangarajan et al.,>* Benavides,*® and Sinadinovi¢-Fiser
et al.”” were used.

In 2011, Santacesaria et al.?® have developed a kinetic
model based on two-phase model for the epoxidation of soy-
bean oil by PFA formed in situ in a semibatch reactor under
nonisothermal mode.

It is necessary to introduce the difference between the use
of PFA or PAA. Peroxyformic acid is less stable than peroxy-
acetic acid.*’™! During formic acid perhydrolysis reaction,
PFA decomposition reactions occur consecutively with the
synthesis.’! The use of peroxyformic acid to epoxidize vege-
table oils unsaturation has been treated in different
articles.”>*%2*3%4° Goud et al.* and Dinda et al.** have used
a reactor immersed in a water bath system, and did not con-
sider the energy balance. They have observed that the epoxi-
dation was faster with PFA than with PAA but the use of PFA
was less selective. Campanella et al.’*® have performed their
experiments under isothermal mode, and Leveneur et al.??
under isoperibolic mode. Epoxidation by PFA is more exo-
thermic than by PAA, thus, energy balance should be
considered.

Santacesaria et al.”® were the first to include the energy bal-
ance for the vegetable oils epoxidation by PFA. They have
carried out their experiments in a noncalorimetry reactor and
under isoperibolic mode, that is, temperature of the calorimet-
ric fluid circulating inside the jacket was constant. They have
used a correlation from Noor Azian Morad et al.’* to calculate
the heat capacity of the organic phase. The overall heat-
transfer coefficient U (W/m? K) was determined through the
relation U = Uy + «.Xpp, Where Xpg was the double bond con-
version, Uy and o were two parameters estimated through an
optimization method. In their model, three reaction enthalpies
from literature were considered: epoxidation, ring-opening,
and hydrogen peroxide decomposition. Formic acid perhydrol-
ysis in the aqueous phase was considered as a reversible reac-
tion, hydrogen peroxide decomposition as second order with
hydrogen peroxide concentration in the aqueous phase, and
the epoxidation reaction as a first order with double blond con-
centration and PFA concentration in the organic phase. For the
ring-opening reaction, carbocation step was considered as the
rate determining step simplifying the kinetic law as a first
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order with the epoxidized compounds concentration in the
organic phase and hydroxonium concentration in the aqueous
phase. Ring-opening reaction was assumed to occur at the lig-
uid-liquid interface. They have segregated reactivity of mono-
ene, diene, and triene unsaturation for the epoxidation and
ring-opening. Sulfuric and phosphoric acids were used to cata-
lyze perhydrolysis reaction. Whitman film theory was used to
describe the mass transfer phenomenon. By assuming steady-
state conditions for mass transfer rate, it was possible to deter-
mine analytically the concentration of species at the interface.
The partition coefficient was determined using an on-line cal-
culator SPARC? at different temperature. The coefficient f3;
was defined as product between the mass-transfer coefficient
and the interfacial surface area. f; was assumed to be the same
for all compounds, and [ can be determined from
B = Bi4. L. To estimate all these parameters, Santacesaria
et al.%® have used oxirane and iodine number as observables.
The model could simulate temperature profile and hydrogen
peroxide consumption.

The pseudohomogeneous model for the epoxidation of veg-
etable oils is a simplification of the two-phase model by
assuming fast mass transfer compared to chemical kinetics.

In 2001, Sinadinovic¢-Fiser et al.?’ have studied the epoxida-
tion of soybean oil by peroxyacetic acid in presence of ion
exchange resins in semibatch reactor. Transport phenomena
was neglected, and observables were oxirane and iodine num-
bers. In 2004, Jankovié et al.*® have performed a similar study
as previously, and gave a guideline to build an “ideal” model
for in situ epoxidation. In 2007, Goud et al.? have studied
jatropha oil epoxidation by PFA and PAA with ion exchange
resin. They have considered the system as homogeneous, and
have determined kinetic parameters for the perhydrolysis,
epoxidation, and ring-opening by acetic and water reactions.
In 2008, Campanella et al.’® have studied the epoxidation of
fatty acid methyl esters from soybean oil by PFA. Their experi-
ments were performed under isothermal mode, and hydrogen
peroxide was added dropwise for 1 h. Their model was built by
assuming that the volume of each phase remained constant and
neglecting phase mass transfer. In 2012, Sinadinovic-Fiser
et al.>! have studied the epoxidation of castor oil by PAA with
ion exchange resins in presence of benzene. The chemical sys-
tem was supposed to be homogeneous. In 2014, Leveneur
et al.*? have studied the epoxidation of a free fatty acid mole-
cule by PFA under isoperibolic mode. Energy balance was con-
sidered. Mass transfer was found to be fast enough compared to
chemical kinetic because Hatta number was lower than 1. Tem-
perature, H,O,, formic acid, and epoxidized oleic acid concen-
trations were used as observables.

As shown by the literature review, epoxidation of vegetable
oils or fatty acids was studied essentially by PAA. Synthesis
of PAA from acetic acid and hydrogen peroxide required the
use of an added acid catalyst in the reaction mixture. To
diminish the ring-opening reactions, a solid acid catalyst
where the active sites are internal should be privileged, which
is the case for ion exchange resin. 434

Epoxidation by PFA is faster and more exothermic than by
PAA, and no acid catalyst implementation is needed. How-
ever, formic acid is a stronger acid than acetic acid, and, thus,
favors ring-opening reactions. The higher instability of PFA
leads to its decomposition,“g‘5 051 and could in case of heat car-
rier circulation failure leads to a thermal runaway.”* The use
of PAA or PFA is a compromise between process safety,
energy integration, and kinetics. The motivations to use PFA
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are higher exothermic reaction system leading to better energy
integration, and no need to incorporate acid catalyst.

In this manuscript, epoxidation of cottonseed oil by peroxy-
formic acid is described. This vegetable oil is among the tenth
most worldwide produced.> The epoxidation of cottonseed oil
has been studied by Dinda et al.*® During that study, they have
compared epoxidation by PFA and PAA using a semibatch
reactor immersed in water bath.

Experimental
Apparatus and experimental procedures

The kinetic study was carried out in a 300 mL jacketed glass
reactor (internal diameter of 10 cm) equipped with a pitched
blade turbine impeller (diameter 3.8 cm and four blades)
shown in Figure 2. The experimental setup has been described
in previous papers of our group.’*>' The inlet temperature of
condenser was fixed at 0°C to avoid the evaporation of liquid
phase compounds. Different temperature probes were located
in the reaction mixture, at the inlet and outlet of the jacket. A
calibration probe was installed to apply an electrical calibra-
tion to the reaction mixture to determine heat capacity and
global heat-transfer coefficient.>’ The electrical calibration
was performed in absence of chemical reactions. Due to a fast
circulation of the heat carrier, that is, water, inside the reactor
jacket, the jacket temperature was maintained constant, thus,
the temperature mode was isoperibolic. Formic acid was
added in semibatch mode.

Analytical methods

Samples withdrawn were centrifuged for 10 min at 2884 G-
force (equivalent to 5000 rpm for our system) to separate the
aqueous and organic phases. Then, organic and aqueous sam-
ples were put in a fridge at 4°C prior to analysis. The concen-
trations of hydrogen peroxide (33 wt %, VWR International)
in the aqueous phase were determined by the Greenspan and
Mackellar method.”® The concentrations of formic 99 wt %,
VWR International) and peroxyformic acids in the aqueous
phase were determined by titration with an automatic titrator
using a solution of sodium hydroxide (0.2 mol/L). The concen-
tration of formic acid in the organic phase at the end of the
reaction was measured by dissolving it in isopropanol and
titrated with 0.2 mol/L sodium hydroxide solutions. The con-
centration of oxirane was determined by the method of Jay
using a 0.1 mol/L perchloric acid in glacial acetic acid (Alfa
Aesar GmbH),57 and the iodine value of oil was analyzed
using the method of Hanus.”® All chemicals were used without
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purification, and cottonseed oil was purchased from Sigma-
Aldrich Co.

The conversion of different fatty acids was monitored using
a Varian 3400 GC, equipped with RSL-500 column: 30 m X
0.25 mm, 0.25 pm film. The sample Of 0.5 pL were injected
with 1:30 split ratio and the temperature of injector, and FID
detector was maintained at 250°C. The temperature in the
oven was maintained initially at 180°C for 1 min, then heated
to 240°C at a speed of 5°C/min. Then, the temperature was
kept constant for 41 min. Helium was used as carrier gas with
a flow rate of 0.65 mL/s under 58.6 kPa. Organic samples
were derivated to fatty methyl esters using acetyl chloride
before injection.

The initial composition of the cottonseed oil used is shown
in Table 1.

Kinetic experiments

Three different kinds of kinetic experiments were per-
formed in this reactor: synthesis of peroxyformic acid, epoxi-
dized cottonseed oil ring-opening as well as cottonseed oil
epoxidation.

Kinetic Study of Peroxyformic Acid Synthesis. The same
procedure described in the article of Leveneur et al.**”' was
used. Table 2 summarizes the experimental matrix.

Kinetic Study of Epoxidized Cottonseed Oil Ring-Opening.
To study separately the ring-opening reaction in the presence
of water and formic acid, the same experimental setup was
used. Experiments were performed in batch condition. The
organic phase was of 30-35 wt % and composed of epoxidized
cottonseed oil. The aqueous phase was composed of water and
formic acid. Table 3 shows the experimental matrix. The
experiments were performed under isoperibolic mode, and it
was noticed that the reaction temperature was constant due to
the low heat-flow rate released by the reactions.

To obtain epoxidized cottonseed oil for the ring-opening
study, the same reactor was used for the epoxidation step.
When the concentration of epoxide reached the desired value,
the organic phase was removed, and first washed two times
with 100 mL of a solution of Na,COs; 10 wt %, then three
times with 100 mL of distilled water to remove residual formic
acid. The epoxidized cottonseed oil was then dried using a
rotary evaporator.

Kinetic Study of Cottonseed Oil Epoxidation Reaction.
First of all, water, hydrogen peroxide, and cottonseed oil were
introduced into the reactor and heated to the desired initial
temperature. Then, a first calibration step was performed by
Joule effect to measure the specific heat capacity of the reac-
tion mixture and the global heat-transfer coefficient through
the jacket. Formic acid was then added to the reactor using a
dosing pump. Samples were withdrawn using a plastic syringe.
As the reaction was completed, a last calibration was

Table 1. Chemical Composition of Cottonseed Oil

Fatty Acids Fatty Acid Composition (% by Weight)
14:0 0.00
16:0 28.33
18:0 0.89
20:0 0.00
22:0 0.00
24:0 0.00
18:1 13.27
22:1 0.00
18:2 57.51
18:3 0.00
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Table 2. Experimental Matrix for Peroxyformic Acid Synthesis with Rotation Speed of 650 rpm and [FA], = 0 mol/L

Initial Reaction Feed Initial Reaction Time of [HP]o [W]o
Run Temperature (°C) Temperature (°C) Mass (g) 7ipa (mol/min) Addition (min) (mol/L) (mol/L)
1 68.68 19.40 269 0.03 41.67 6.93 43.87
2 64.79 20.44 260 0.11 15.00 10.23 41.86
3 58.87 19.84 280 0.04 41.67 7.68 44.83
4 50.23 20.29 267 0.18 15.00 9.02 43.25

performed. Table 4 presents the experimental matrix for the
cottonseed oil epoxidation. There were no epoxide species at
the beginning of the reaction. C18:1 is the oleic acid moiety,
and C18:2 is the linoleic acid moiety.

Thermal study

Tian—Calvet calorimeter C80 was used for this study. This
calorimeter is a twin calorimeter, that is, there is a reference
and a measuring cell. These cells are surrounding by an array
of thermocouple detector. Using this device, it is possible to
follow the evolution of the heat-flow released by the sample
under isothermal or temperature-programmed mode. This cal-
orimeter allows to heat separately two phases. And when the
desired temperature is reached, it is possible to mix both
phases.

This calorimeter was used to:

e Determine reaction enthalpies of ring-opening reactions,

e Determine heat capacities of cottonseed oil and deriva-
tives, and

e Determine mixing enthalpies of formic acid in reaction
mixtures.

The same procedure described in a previous article®® was
used to determine the ring-opening reaction enthalpies. To
determine the reaction enthalpy of the epoxidized vegetable
oil ring-opening reaction, membrane mixing cells made of
hastelloy were used. Two different compartments were sepa-
rated by a PTFE membrane. In the measuring cell, the upper
compartment was filled with water and formic acid and the
lower one with epoxidized cottonseed oil. In the reference
cell, the upper part was filled with water and the lower one
with epoxidized cottonseed oil. As the desired temperature
was reached and heat-flow rate was stable, the stirrer drilled
membrane, and agitation was started (Figure 3).

To determine the mixing enthalpy of formic acid in the
reaction mixture, that is, water, hydrogen peroxide, and
organic phase, a reverse mixing stainless steel cell was used.
To measure only the mixing enthalpy, hydrogen peroxide was
not present. Figure 4 illustrates the measuring cell and the ref-
erence cell. In the measuring cell, formic acid was placed in a
container with a lid on the top, and around that container water
and cottonseed oil was poured. In the reference cell, there was
no liquid in the container with a lid, and around that container
water and cottonseed oil was poured. When the desired tem-

perature was reached and heat-flow rate was stable, the calo-
rimeter was switched to reversal mode allowing the contact
between formic acid and water cottonseed mixture in the
measuring cell.

The constant pressure heat capacities of cottonseed oil,
epoxydized cottonseed oil, and products from ring-opening
reactions were determined by a successive heating of 5°C
increase in the same stainless steel cells.

Results and Discussion
Mechanism based on literature review

Figure 5 summarizes all the possible reactions, equilibrium
and mass transfer phenomena during cottonseed oil epoxida-
tion by peroxyformic acid synthesized in situ. Because a
triglyceride molecule might have different unsaturated
groups, epoxidation, and ring-opening reactions can occur
simultaneously.

In the aqueous phase, formic acid perhydrolysis produces
peroxyformic acid which could decompose along two
routes.*>>" The first decomposition route produces water
and carbon dioxide. With a temperature increase, a second
decomposition route should not be neglected which is the
decomposition into formic acid and oxygen. In parallel to
reactions, different mass transfer effects prevail in aqueous
and organic phases. Solubility of hydrogen peroxide in the
organic phase is negligible,2(”30’4245 for this reason a peroxy-
carboxylic acid is used as an oxygen carrier from the aqueous
to the organic phase to epoxidize the unsaturated groups of tri-
glycerides. Ring-opening reaction by hydrogen peroxide can
be considered as negligible.

Due to the presence of a hydroxonium group, oxirane rings
are protonated, and, thus, different nucleophile agents can
attack this group. For that reason, formic acid was the added
reactant in the system to diminish ring-opening reactions at
the beginning. Campanella et al. have investigated particularly
the ring-opening reactions in case of epoxidized soybean
0il 3042436162 From  their articles, one can notice that the
nature of the nucleophilic agent attacking the oxirane group is
still under debate. One of their last papers on this topic® was
dedicated to the epoxidation of fatty acid methyl esters with
peroxyformic acid. They have demonstrated that formic and
peroxyformic acids were the stronger nucleophilic agents. To

Table 3. Experimental Matrix for Ring Opening at Rotation Speed of 650 rpm and [HP], ., = 0 mol/L

[Epoxidized
Reaction Organic Aqueous [Wlo.aq [FAlo.aq grouplo.org
Run Temperature (°C) Mass (g) Mass (g) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
5 70.00 120 200 40.00 7.63 3.48
6 70.00 115 169 39.40 7.92 3.02
7 60.00 95 151 37.45 8.90 3.16
8 70.00 98 153 31.00 10.75 3.28
9 50.00 95 151 40.00 9.74 333
10 70.00 95 164 40.50 7.40 333
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Table 4. Experimental Matrix for Cottonseed Oil Epoxidation with Rotation Speed of 650 rpm and [FA]j,q = 0 mol/L

Initial Initial Time of
Reaction Feed Aqueous  Organic NEA Addition  [HP]g oq [Wlo,aq [C18:1oorg  [C18:2]00re
Run Temperature (°C) Temperature (°C) Mass (g) Mass (g) (mol/min) (min) (mol/L)  (mol/L) (mol/L) (mol/L)
11 69.97 22.04 141.6 112.8 0.02 50 8.57 41.09 0.5 1.69
12 60.99 22.02 140.0 110.0 0.04 25 8.50 41.20 0.5 1.70
13 70.53 21.96 140.9 110.2 0.05 25 8.62 41.01 0.5 1.73
14 70.90 24.10 139.1 112.9 0.05 25 8.35 41.47 0.5 1.66
15 50.83 23.55 154.0 111.1 0.05 25 8.43 41.32 0.5 1.72
16 71.14 24.06 133.0 125.0 0.05 25 10.16 38.41 0.5 1.67

confirm or not their observations, ring-opening study was per-
formed in the same experimental condition than for epoxida-
tion study, that is, ca. 30 wt % of organic phase (epoxidized
cottonseed oil) and 70 wt % of aqueous phase to develop a
complete model. One of the main difficulties comes from the
fact that without protonation of the oxirane group, ring-
opening kinetic reaction is very slow. From a pragmatic point
of view, it is easier to study ring-opening reactions by water
and formic acid, and then determine the importance of ring-
opening of peroxyformic acid by parameter estimation during
the kinetic study of cottonseed oil epoxidation. When water
and epoxidized cottonseed oil are mixed in absence of formic
acid, no ring-opening reaction takes place for 24 h. The tem-
perature increase was not significant during ring-opening set
of experiments, for this reason ring-opening experiments were
considered isothermal.

Kinetic equations

Formic acid Perhydrolysis. The formic acid perhydrolysis
reaction system has been studied by our group.5 ! However, the
second decomposition reaction was neglected due to the lower
temperature range. Furthermore, the self-catalytic effect due
to the dissociation of formic acid was not taken into account
as described in a previous paper.®® For this reason, comple-
mentary kinetic experiments were performed at higher initial
reaction temperature.

The rate equation for the perhydrolysis reaction can be writ-
ten as

[FA]
I'perh :kperh- KFAD [Wi}aq

(AL 1P~ e [PPAL, 90, )

ey

where Kpap is the dissociation constant of formic acid.** K€ is
the equilibrium constant of the perhydrolysis reaction, which
has been determined to be equal to 0.96 at 30°C, and expressed
by a law of van’t Hoff.

v v

Water Formic acid
< Water A
Formic acid - Water -

<« Epoxidized —»
cottonseed oil -
Reference Measuring

cell cell
Figure 3. Calorimetric cells for enthalpy measurement.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]
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Decomposition of peroxycarboxylic acid follows a first-
order kinetics®®” and can be expressed in both cases as

rdecompﬁl :kdecomp,l . [PFA] aq (2)
rdecomp,2 = kdecomp,2 . [PFA] aq (3)

Kinetic parameters such as kpern, Kdecomp,1> and kgecomp,2;
and thermodynamic constant such as AHg p,., Were estimated
through the optimization procedure during the modeling.

Epoxidation Reaction. In the organic phase, epoxidation
and ring-opening reactions occur. Three different kinds of
unsaturated groups were analyzed by gas chromatography as
illustrated in Figure 6. C18:1 is the oleic acid moiety, C18:2 is
the linoleic acid moiety, and Int is the possible linoleic acid
moiety intermediate detected by gas chromatography.

Epoxidation reaction was assumed to be an elementary reac-
tion step between one molecule of PFA and one unsaturated
group. By assuming that mass transfer is rapid compared to
intrinsic kinetics, thus, rates of epoxidation can be expressed
as

FEpoxidation, 1 = KEpoxidati [PEALy [C18 : 1]
Epoxidation, 1 Epoxidation,1 - KPFA . - Lorg (4)
= kEpoxidalion.l . [PFA} aq* [C 18 : 1}org
[PFA],,
I'Epoxidation,2 :kEpoxidmmn.Z T Kppa [Cl 8: 2}0rg 5)
:kllipoxidmionl . [PFA] aq* [CIS : 2} org
[PFA],, ,
T"Epoxidation,3 :kEpoxidalion,S . m . [IH ]org TR poxidation s * [PFA] aq’ [Iﬂt} org
(6)

PFAl,, . - . .
where Kppa= ﬁ is the molar equilibrium ratio of formic

acid, and = Lo is

Epoxidation.j

kinetic parameters for the epoxidation reactions were esti-
mated through the optimization procedure.

the merged rate constant. The

+
cottonseed oil
Reference

cell
Figure 4. Mixing cell.

Measuring
cell

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]
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Due to the difficulty to analyze the epoxidized fatty acids, it
was not possible to quantify each epoxidized species such as
epoxidized C18:1 or epoxidized C18:2 separately. However,
by the method of Jay,57 it was possible to titrate the total
amount of the oxirane groups.

Ring-Opening Reactions. Ring-opening reactions due to
formic acid, peroxyformic acid, and water were considered in
the model. Figure 7 shows a simplified mechanism of the ring-
opening by a nucleophile compounds.

To express kinetic of ring-opening reaction by different
nucleophilic agents, the following assumptions were used:

e quasi-equilibrium hypothesis on the rapid reaction step 1
(Figure 7),

e reaction step 2 was the rate determining step, that is,
attack by the nucleophilic agent, and

e concentration of hydroxonium ion was mainly determined
by the dissociation of formic acid and could be expressed as
[H3o+}aq= KSea-[FAL - W],y

Thus, the kinetic expressions for ring-opening reactions by
water, formic and peroxyformic acids are

'ROW = kRow [Ep]org' KgFA'[FA]aq'[W}aq 0

Ko [FAL,
I'ROFA = kROFA W'[Ep]org'[F Al @®)

aq

Q

C18:1
H C/W\/W\/\/\)Lo%

3

Int
H,C = 0_4

o

Figure 6. Nature of the unsaturated group.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]
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where ki ow» kropa»> ad kioppa are merged constants.

The kinetic parameters for ring-opening reaction were esti-
mated through an optimization procedure. Kinetic parameters
of ring-opening reaction by water and formic acid were esti-
mated during the ring-opening reactions study. Then, during
the epoxidation kinetic study, kinetic parameters of ring-
opening by PFA were estimated.

Mass balance

By studying the epoxidation of oleic acid by peroxyformic
acid,32 it was found that Hatta number was lower than 1. This
suggests that interfacial mass transfer is faster than chemical
kinetics. By analogy with oleic acid epoxidation system and in
agreement with different authors,”” ! one can assume rapid
interfacial mass transfer for cottonseed oil epoxidation by
PFA. Using the same methodology as described in a previous
paper,> which implies the addition of the mass balances in the
aqueous and organic phases, it is possible to simplify the

H

o]

K.g o
i j + H o' @ —= i i + H,0 1
Ky
R R R R
H
. HO i
0, kRONnH
i t + _— = 2
R Nu_
R - ~H
R HO R
)_( + Hy0 —_— ! :‘ & ngt 5
R = R Nu

HO
Nu—H
Figure 7. Ring-opening reaction by a nucleophile NuH
(water, hydrogen peroxide, formic, or peroxy-
formic acids).

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]
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system of ordinary differential equations (ODEs). The model
for the organic phase becomes

d i,or; -
—C;Zt £ =(0.Ki+1—a) 1((12 vij.raqﬁj+(1—oc).z Vij.l‘org_j)

Tag
(10)

In the same way, mass balance in the aqueous phase can be
written as

dci,aq =g+ 1—o !
dt K;
Cy i_Ci .
. <(O€Z VijTag,j T (l _OC).Z vij-rorg,j) +or. M)

Tag
(11)

Based on our analysis, it was found that Kgy — O,
Kyp — 00, and K, — oo within these experimental condi-
tions. Due to the similar structures of formic and peroxyformic
acids, it was approximated that Kga ~ Kpga. For the sake of
simplicity, it was assumed that all the different organic species
were not soluble in the aqueous phase, thus, Kcis.1, Kcig:2,
K, Kep, and Kpegration by Ro — 0. Derivation of mass balance
equations for cottonseed oil epoxidation can be found in Sup-
porting Information (S1).

Energy balance

The energy balance in a chemical reactor can be expressed
as

Gacc =inflow —outflow
= (qreaclion + {dosing + mixing + qcalibralion)

- (qexchange to heat carrier flow + loss to cover + Qevaporalion +qcondensalion)

12)

Accumulating Heat-Flow ¢q,... The accumulating heat-
flow rate by the reaction mixture can be expressed as

~dT,
Gace =R Cpy. —= (13)

dt
The terms mg and épR evolve during the reaction course
and these variations are taken into account in the model. Reac-
tion heat capacity of the reaction mixture Cp, can be
expressed as

N
Cr,=Y_wiCp, (14)
i=1

where w; and c p, are weight percent and specific heat capacity
of compound i.

For the sake of simplicity, specific heat capacity of the dif-
ferent compound 1 was supposed to be temperature-
independent within the temperature range studied. Second, the
specific heat capacities of formic and peroxyformic acid were
assumed to be equal.®®

Using the Tian—Calvet calorimeter, the specific heat capaci-
ties of cottonseed oil, epoxidized cottonseed oil, and degraded
cottonseed oil were measured. It was found that heat capacities
for cottonseed oil, its epoxidized form and ring-opening prod-
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[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]

ucts were of 2.2, 1.9, and 1.9 J/g K and constant on the tem-
perature range 40-70°C.

As described in the article of Leveneur et al.,”>' the heat
capacity of reaction mixture can be calculated from a calibra-
tion curve and it was found that the heat capacity of the reac-
tion mixture at the beginning and end of the reaction can be
approximated by Eq. 14.

Sensible Heat gosing. The sensible heat-flow rate is the
heat-flow rate exchanged between reaction mixture and feed-
ing formic acid solution, and can be expressed as

qdosing = [FA}feed XQra XéPFA XTteea—Tr (15)

where, Qga is the formic acid feeding rate, [FA]feq denotes
the concentration of formic acid in the feed, and Cp,, is the
molar heat capacity of formic acid.

Mixing Heat Gyiving. As explained in references, this
heat-flow rate is linked to the enthalpy of mixing, that is, the
energy needed for formic acid molecules to be solvated. It can
be expressed by

66,67

— AHixing[J/mol].Opa [L /5]
Violar (FA) [L/mol}

(16)

dmixing =

where Vio1(FA) is the molar volume of formic acid equal to
0.046 L/mol using LeBas method.®®

The value of AHixin, can be determined by Tian—Calvet
microcalorimetry as explained in the experimental section. To
measure only this constant, hydrogen peroxide was not intro-
duced into the measuring cell. Figure 8 shows the heat-flow
evolution vs. time in the cell.

From Figure 8, one can notice that the addition of formic
acid in the reaction mixture, that is, water and cottonseed oil,
is an exothermic phenomenon. Furthermore, this amount of
energy is relatively temperature dependent within the tempera-
ture range of 35-70°C. By integrating the signal on graph
from Figure 8, it was found that AH isin, = —0.85 kJ/mol of
formic acid added.

Even if this heat-flow rate is negligible compared to the
reactions heat-flow rate, it was included in the model to obtain
a better estimation of the reaction enthalpies.

Stirrer Power ¢y, The power due to the stirring can be
assumed to be negligible in this system due to the relatively
low viscosity of the reaction mixture.®’
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Calibration Power qcaiprasion- A calibration probe is an
essential element for a calorimeter. It provides a known power
to the reaction mixture to determine Cpk and global heat-
transfer coefficient.’’

Heat Exchange to the Heat Carrier Qexchange to heat carrier
The heat-flow rate exchanged with the heat carrier, which is
water in our case, is expressed as

=UA(Tr—Ty) a7

{exchange to heat carrier

where U is the overall heat-transfer coefficient, A is the heat-
transfer area, and Tj is heat carrier temperature circulating in
the reactor jacket.

The heat-transfer surface area changes during an experiment
due to the addition of formic acid into the reactor and samples
withdrawn. These two phenomena were taken into account to
calculate A.

Using the method described in reference,’’ it is possible to
determine UA and, thus, the value of the overall heat-transfer
coefficient U. In Eq. 12, the heat-flow rate exchanged between
reaction mixture and heat carrier is the higher contribution to
the outflow power in the reactor system. To get a better esti-
mation of this parameter, Wilson plot method was used.®*~"!
The Wilson plot analysis is based on the resistance in series
(Illustrated in Supporting Information S1). There is an overall
resistance (1/U) between the reaction mass and the heat car-
rier. These resistances can be represented as the following
sum

1_1 1
U¢R hR

where, lR represents the resistance to the heat transfer from the
reaction side and the term ﬁ depends on the reactor structure
and nature of the heat carrier. The internal heat-transfer coeffi-
cient hg can be correlated using the dimensionless numbers of
Nusselt, Reynolds, and Prandtl.”?
After some simplifications, Eq. 18 becomes
1 1 1

— = N+ — 19
e ~ (19)

(18)

The exponent (a) for the Reynolds number is equal to —2/3
for a stirred tank reactor equipped with a turbine.”

By plotting 1/U vs. N~ >3, a straight line should be obtained
if the model is valid. The two experiments were the one with a
mixture containing cottonseed oil, water, and hydrogen perox-
ide, and the other one with a mixture containing epoxidized
vegetable oil, water, and hydrogen peroxide. The goal of this
experiment was to check the validity of the experimental
setup.

The term -- should be the same in both cases because it
reflects reactor and heat-carrier flow properties. From Figure
9, one can assume that the difference of )LR is small and that
they are similar. A straight-line is obtained for the reaction
mixture vegetable oil, hydrogen peroxide, and water, whereas
in the case of epoxidized mixture, there is a slight deviation.
According to Campanella et al.,”* vegetable oils are Newto-
nian fluids whereas their epoxidized and their ring-opening
products are thixotropic. This thixotropicity can explain that
the explanation coefficient for the mixture containing epoxi-
dized vegetable oil is lower than 1.

Coefficient U was supposed to vary linearly with iodine
number, that is, the number of double bonds, as described in
the article of Santacesaria et al.*
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Figure 9. Wilson plot at 70°C.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]

U(1)=U(ty)+9 - (IN) (20)

where IN is the iodine number, U(t,) is the initial value of U,
and ¢ is the factor of proportionality.

Heat Losses. For the sake of simplicity, the three last
terms of Eq. 12 was merged to ¢jos. Due to the difficulty to
measure such parameters and based on the observation of
Ubrich et al.°® that the heat losses can be assumed to be essen-
tially due to evaporation. Thus, ¢, can be approximated by

Goss=B - Y _ X+ P; @1

. . 32,51 . .
As described in our papers, Xj is the molar fraction of

compound j and p; is its partial pressure. The Clausius—Cla-
peyron relationship was used to estimate the partial pressure,
and it was found that only partial pressure of water and formic
acid should be taken into account. By setting the factor ff equal
to 34.54 J/MPa s, the modeling results became better.

Reactions Heat-Flow Rate. The heat-flow rate due to the
chemical reactions can be expressed as

{Reaction — — (rperh .AHRPCm + Tdecomp,1 ~AHRdccomp_| + T'decomp,2 .AH Ruccomp.2 ) -Vaq
("Epoxidation‘l + T'Epoxidation,2 + rEpoxidalion‘S) ~AHREP0X,M,0"
— Vorg
+ (rrow T7ROEA T7ROPFA )-AH R,

(22)

The ring-opening reactions were represented by AH, g and the
epoxidation reactions by AH, gpoxidation- The reaction enthalpy of
epoxidation was estimated through the optimization procedure.

As described in the experimental section, the heat released
during the ring-opening reaction by formic acid was measured
with the equipment Setaram C80. Reaction enthalpy for ring-
opening by formic acid was calculated to —90 kJ/mol (see
Supporting Information S3 and Figure S2). For the sake of
simplicity, reaction enthalpy for ring-opening by formic acid
was assumed to the same from the one for ring-opening by
water or peroxyformic acid.

Kinetic Modeling

Vegetable oils epoxidation is a typical case of consecutive
reaction steps. From an energy integration and safety points of
view, it is important to couple the energy and mass balances.
Thus, a strategy for the modeling is needed (Figure 10) to
solve this system in such a way that the number of parameters
to be estimated is minimized. The system can be divided into
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Peroxycarboxylic acid synthesis reaction system
Liquid-Gas
Non-isothermal
Estimated param81er5: kparhx kdecump,‘l: kdecmmp,?: AHR,PErhydmlysis: AHR,Dn:mum

psition 11 AHR,Decﬂmpsition 2

Vegetable oil epoxidation
Liquid-Liquid-Gas
Non-isothermal

Estimated parameters: kEpnxrdalionh kEpoxidalionE\ kEpoxida!ionSv kROF’FAv AHR‘Ep

Epoxidized cottonseed oil ring-opening reaction system

Estimated parameters: kgow and Kpopra

Liquid-Liquid
Isothermal

Figure 10. Kinetic modeling strategy.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

three categories of reaction system. The first system is the syn-
thesis of peroxyformic acid by formic and hydrogen peroxide,
where perhydrolysis and peroxyformic acid decomposition
reactions occur. It is an exothermic liquid phase reaction sys-
tem, where gaseous decomposition products diffuse to gas
phase. By carrying out the experiment in semibatch reactor
under isoperibolic mode, it is possible to estimate the different
reaction kinetic parameters and their enthalpies of reaction.

The other system is the ring-opening reactions which were car-
ried out in batch reactor and under isothermal mode to esti-
mate the different kinetic parameters. By knowing kinetic
parameters and reaction enthalpies for these two systems, it is
possible to perform and model epoxidation experiments.

The program package used for the kinetic modeling is Mod-
Est (Model Estimation), which is written in Fortran 90 Com-
paq Visual FORTAN 6.0.
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Figure 11. Fit of the model to the experimental observations in perhydrolysis experiments.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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Table 5. Estimated and Statistical Data at T: 66.85°C for Formic Acid Perhydrolysis

Estimated Parameters

Estimated Standard Error Est. Relative Std Error (%)

Kpern (L/mol s) 0.15
Eqpern (J/mol) 150000
kdecomp.1 () 0.001
a,decomp, 1 (J/mOl) 20000
kdecomp,Z (57 1) 00009
a,decomp,2 (J/m()l) 20200
HR,perh (J/m()l) —5580
R,decomp,1 (J/mOl) - 359000
R.decomp,2 (J/mol) - 163000

0.0231 15.4
6810 4.5
0.000165 16.4
8600 429
0.000139 15.5
12800 63.2
2440 43.8
138000 383
150000 92.3

Table 6. Kinetic Parameters for Epoxide Ring Opening at T:

66.85°C
Standard

Standard Error

Estimated Error (%)

krow [L/mol.s] 0.000237 0.000179 75.4
E,row [J/mol] 150000 224000 149
krora [L/mol.s] 0.00339 0 12.3
E, rora [J/mol] 42100 16000 38.1

The ordinary differential equations derived from this system
can be stiff due to the presence of rapid and slow reactions.
All the ODEs were solved during the parameter estimation
using ODESSA solver which uses the backward difference
method and implemented in the software ModEst.”

The temperature dependences of the rate constants were
described by a modified Arrhenius equation

—Ea /1 1
#=kaeexp (T (T 7 ))
ave

—(Ea_ .
where k,. = Ae (RTavc), Tave 1s the average temperature of the
set of experiments. The goal of this modification was to mini-
mize the correlation between the preexponential factor and the

(23)

The coefficient of determination of the model was defined
as follows
1— (i—y i)2
0i=y)°
where y; is the experimental observable, y is the mean value of
the experimental observables, and y; is the observable simu-
lated by the model. The objective function o for the observ-
ables was defined as

=3 "> (v Ii) Wi
i t

where i is the index for compound, ¢ indicates the experimen-
tal point, and w is the weight matrix for the experimental data
points. The weight factor was introduced in the case of noniso-
thermal experiments to take into account the temperature sig-
nal, which was measured on-line.

The objective function was minimized by the Levenberg—
Marquardt and simplex algorithms. The optimization started
with the simplex algorithm using poor initial guess parame-
ters, after which the method was switched to the Levenberg—
Marquardt algorithm.

Peroxyformic ~ Acid  Synthesis ~ Reaction  System.
Peroxyformic acid synthesis from formic acid and hydrogen

R>= (24)

(25)

activation energy during the parameter estimation. peroxide was studied in semibatch calorimeter under
9 ] 10
8 Bl 7! Y
: : \‘ 8
- Runs —_ Run & - Run7
2 Cesorg” 348 mollL < FAagexp B g Gegerp’ 3,02 malil X FA p o7 Ceporg? 3.16 mollL FA_aq_exy
£ Cras: 7.68 mollL PR Cras: 7.92 molll A 00 & g Crax: 890 maliL e
g 5 g::%:tgoamom ¥ Ep_org_exp g 5 -?:"gofgm mal ¥ Ep_mg_expé 5 g:"gofig‘s ol * Ep_org_exp
Ey ——Ep_org_mod £ 4 ——Ep_org_mod & ——Ep_org_mod
s . H S 4
2 ’ 2 2
1 1 1
il 0- - - - - 0
1] 50 100 150 200 250 30 o 200 400 600 800 1000 1200 1400 o0 100 200 300 400
Time [min] Time [min] Time [min]
A B c.
12 12 8
" '_‘—-—-—_______‘____—‘__—_- it 7
- Run 8 . - Rung 8 Run 10
2 Oeoorg” .28 mollL = Ceporg 333 molll exp 5 G:,n,u 3.33 moliL
B Crax: 10.75mollL —FAzqmod B Orasq: 9.74 mollL —FA i E 5 Crasg’ 7.40 mollL
g Cy - 31.00 moliL E c G aq: 40.00 moliL ) — G’ 40.50 mollL i
5. Ta S0 * Epogexp § . T 80° * Ep_org_exp 5 i TR_“!j.o:G * Ep_org_exp
% ——Ep_org_mod E —Ep_org_nlodg ——Ep_org_mod
£ g, E
S [ — 8
5 & " 2 4
2 h\ 2
)
o} od - 8 . . ol
o 50 100 150 200 250 300 30 o 100 200 300 0 o 50 100 150 200 250 300 350
Time [min] Time [min] Time [min]
D. E. F.
Figure 12. Fit of the model to the experimental observations for ring-opening reaction experiments.
[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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Figure 13. Fit of the model to the experimental observations for the epoxidation reaction experiments.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

isoperibolic mode. This system is exothermic and the energy
balance must be taken into account. In the model, the formic
acid perhydrolysis, the first and second PFA decomposition
enthalpies were estimated.

Using the Tian—Calvet calorimeter, the enthalpy of mixing
was found to be equal to —0.66 kJ/mol of formic acid added.

In this system, the observables were the reaction tempera-
ture, the formic and peroxyformic acid concentrations as well

Table 7. Kinetic Parameters and Thermodynamic Constants for Epoxidation at T: 66.85°C

Estimated Parameters

Estimated Standard Error

Est. Relative Std Error (%)

KEpoxidation,1 (L/mol.s) 0.00576 0.000976 16.9
EaEpoxidalion,l (J/mol) 61600 7060 115
KkEpoxidation,2 (L/mol s) 0.00437 0.000354 8.1
Eagpoxidation,2 (J/mol) 15000 3720 24.8
KEpoxidation,3 (L/mol.s) 0.004 0.000672 16.8
Eagpoxidation,3 (J/mol) 15000 5630 37.5
kROPFA (L/mol.s) 0.0592 0.063 106.3
Eagopra (J/mol) 70000 46900 67
AH, Epoxidation (J/mol) —230000 3800 1.7
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Table 8. Correlation Matrix for Reaction Enthalpies for Cottonseed Oil Epoxidation

kEpoxidalion,l EaEpoxidalion,l kEpoxida[iun.S EaEpoxida[ion.S kEpoxidalion.Z EaEpoxidalion.Z kropra  Earopra  AH, r,Epoxidation
kEpoxidation,l 1
EaEpoxidalion.l —0.506 1
kEpoxidmion,3 0.13 —0.05 1
EaEpoxidalion,B 0 0.177 —0.692 1
KkEpoxidation,2 —0.522 —0.073 —0.172 0.32 1
Eagpoxidation,2 0.441 —0.096 0.141 —0.541 —0.806 1
krOPFA 0.016 —0.082 0.066 —0.008 0.166 0.019 1
Eagropra 0.006 0.083 0.004 -0.029 —0.174 —0.04 —0.947 1
AHr,Epoxiden —0.114 0.039 —0.375 —0.028 —0.312 0.099 —0.307 0.274 1

as the hydrogen peroxide concentration. The coefficient of
determination (Eq. 24) exceeded 99.90%.

Figure 11 shows some data fitting results.

Table 5 shows the estimated parameters and statistical data
at 66.85°C (340 K).

Under our experimental conditions, when peroxyformic
acid synthesis was performed with an initial reaction tempera-
ture lower than 50°C, then, the reaction temperature increase
is less than 5°C under isoperibolic mode. In this case, one can
use the kinetic model described by Leveneur et al.>' When the
initial reaction temperature is higher than 60°C, this model did
not fit the experimental data. To overcome this problem, the
second route of peroxyformic acid decomposition was inserted
into the model.

From the literature, kinetic of peroxycarboxylic acid
decomposition is not elucidated, because one should investi-
gate radical mechanism of decomposition and liquid—gas
phase transfer. Research group of Professor Tapio Salmi**3%%?
has developed some semiempirical models for kinetic equation
of peroxyacetic and peroxypropionic acids decomposition
based on an on-line analyzing method of the gas phase.

Due to the journal space limitation, modeling results from
two experiments (Runs 1 and 4) were presented in Figure 11.
From Figures 11A, D, one can notice that the fitting to the
reactant concentrations was correct for both experimental con-
ditions. The time discontinuity at the end of the addition
period could explain the underestimation of formic acid con-
centration (Figure 11D).

From Figures 11C, F, the model fitting is better to tempera-
ture experimental data carried out at lower initial reaction tem-
perature than at higher initial temperature. From Figures 11B,
E, one can notice that the model fitting is better to experimen-
tal PFA concentrations at initial higher reaction temperature
(Run 1) than lower initial reaction temperature (Run 4). The
fitting errors in both cases came from the fact that the model
cannot accurately discriminate the two PFA decomposition
routes. One should remind that both PFA kinetic decomposi-
tions were described with a first-order reaction. The kinetic
model was not accurate because gaseous decomposition prod-
ucts were not measured, which would have improved the seg-
regation of the two decomposition routes.

Because vegetable oils epoxidation are performed at reaction
temperature higher than 70°C, this model was accepted instead
of the previous model.”’ Furthermore, Table 5 indicates that the
parameters were rather well-estimated, except for the second
peroxyformic acid decomposition. Reaction enthalpies in both
models have the same order of magnitude. In Ref. 51 perhydrol-

. . ! _ C .
ysis rate constant was estimated as kpe,h_kpefh"/KFAD’ that is,
without rate constant and formic acid dissociation were merged
. ’ . . . . . . .
into k. To derive ring-opening kinetic equation, it was com-

perh
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pulsory to take into account that dissociation. By taking into
account this dissociation, the perhydrolysis rate constant of
reference®’ at 66.85°C can be estimated to k =

perh
8.64 1072 L /mol.s, which is similar to the estimation done in
this article. However, in this manuscript activation energy for
perhydrolysis was higher than reference’' and activation energy
for decomposition energies was lower than in reference.”’
These differences are linked to the higher-temperature increase
when the initial temperature is higher than 60°C.

Epoxidized Vegetable Oil Ring-Opening by Water and by
Formic Acid. In this system, the observables were the double
bond concentration in the organic phase and the formic acid
concentration in aqueous phase. The coefficient of determina-
tion exceeded 99.90%. Figure 12 shows the results of the data
fitting for the ring-opening reactions by formic acid and by
water. Figures 12A-F show the model fitting to the experi-
mental concentrations of formic acid and epoxidized com-
pounds. One can notice that the model fits perfectly the
experimental data.

It can be noticed that the standard error for the activation
energy of ring-opening by water is quite large, that is, 150%
(Table 6). This is due to the fact that kinetic of ring-opening
reaction by water is very low. Furthermore, water concentra-
tion or ring-opening products by water were not observables.
Compared to the results of Campanella et al., similar trends
were found, that is, ring-opening by formic acid is faster than
that by water.

Vegetable Oils Epoxidation. Estimated kinetic parameters
and estimated thermodynamic constants from perhydrolysis
study and from ring-opening by water and formic acid were
included into the model. Ring-opening reaction enthalpy
measured by calorimeter was used. Observables were reaction
temperature, formic acid, PFA, hydrogen peroxide concentra-
tions in the aqueous phase and oleic acid, linoleic acid, linoleic
acid intermediate, and epoxidized compounds concentrations
in the organic phase.

Figure 13 shows the fit of the model to the experimental
data for the epoxidation experiments. Kinetic modeling
results for four experiments were displayed at different initial
temperature, addition conditions, and initial concentration
(Runs 11-14).

Figures 13A, D, G, J show that the fitting of the organic spe-
cies concentrations (C18:1, C18:2, Int, and Ep) is correct.
However, the model has a tendency to under estimate linoleic
acid intermediate and the epoxidized compound concentration
in the organic phase. This is linked to a difficulty to estimate
correctly ring-opening by PFA rate constant without using
ring-opening by PFA concentration as an observable.

The model fits correctly the aqueous species concentrations
in the aqueous phase (Figures 13B, E, H, K).
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From Figures 13C, F, I, L, one can notice that the model has
a tendency to underestimate the observable reaction tempera-
ture. The first reason is the difficulty to model simultaneously
reaction temperature and concentrations. Furthermore, epoxi-
dation reaction enthalpy was assumed to be the same for the
different unsaturated groups bearing by cottonseed oil, ring-
opening reaction enthalpy was assumed to be the same for the
nucleophile agents. The fitting error was more pronounced on
Figure 13C due to an error in the parameter estimation from
formic acid perhydrolysis.

Nevertheless, the coefficient of explanation exceeded
99.9% showing a good agreement between experimental and
estimated data. Table 7 shows the parameter estimation
results.

Standard errors for the estimated parameters are reasonable.
One can notice that ring-opening by peroxyformic acid
kinetics is the fastest one.>” Rate constants at 66.85°C for the
three unsaturated groups are in the same order of magnitude.
However, activation energy for oleic acid epoxidation (Ea,) is
higher than linoleic and linoleic acid intermediates activation
energies (Ea, and Eaj). For the linoleic acid epoxidation, the
low activation energy might be due to the highest reactivity of
the conjugated system compared to the single unsaturated
group of oleic acid. For the linoleic acid intermediate epoxida-
tion, the low activation energy might be due to a more favor-
able steric configuration.

Table 8 shows the correlation matrix of the parameters. The
correlation between the average rate constant and the energy
of activation are quite high for the C18:1 and C18:2 epoxida-
tion reactions. This is due to the fact that epoxidized form of
C18:1 and C18:2 were not analyzed. Otherwise, one can state
that the correlations are acceptably low.

Conclusions

Kinetic modeling of cottonseed oil epoxidation by peroxy-
formic acid, known as by Pileschajew oxidation, in a semi-
batch calorimeter was performed. This liquid-liquid reaction
system is composed of different exothermic steps. To diminish
the number of parameters to estimate a kinetic modeling strat-
egy was applied by studying separately formic acid perhydrol-
ysis, ring-opening reaction by water and formic acid, and
epoxidation reactions. The total number of kinetic parameters
and reaction enthalpies to estimate for cottonseed oil epoxida-
tion by peroxyformic acid is 22. The estimation of this intrin-
sic parameter is essential for a better energy integration and
for a better thermal safety assessment.

In a first stage, a thermal investigation was performed by
Tian—Calvet calorimeter and reaction calorimeter. Heat
capacities of the different organic species were similar, that is,
ca. 2 J/g K, and constant on the temperature range 40-70°C.
Heat of mixing associated to the addition of formic acid into
the liquid-liquid reaction mixture was found to be —0.85 kJ/
mol of formic acid added, which can be assumed negligible.
Ring-opening by formic acid reaction enthalpy was measured
to —90 kJ/mol. Global heat-transfer coefficient was analyzed
by Wilson plot, and was assumed to vary linearly with iodine
number. Then, a kinetic model for peroxyformic acid synthesis
and decomposition was built separately by taking into account
the dissociation of formic acid and two routes of decomposi-
tion. The two routes of PFA decomposition were assumption
based on previous work of our group.

In the last stage, kinetic and thermal parameters for ring-
opening and formic acid perhydrolysis were included in the
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epoxidation model. Mass transfer was assumed to be negligi-
ble compared to reaction kinetics. Three epoxidized forms,
that is, oleic acid, linoleic acid, and intermediate for linoleic
acid, were taken into account during the modeling. It was
found that kinetics of ring-opening reaction decreased in the
following order: PFA > FA > W.

Notation
A = heat-transfer area, m?>

C:P = apacity per mol, J/mol K
Cp = apacity per mass, J/g K

D, = internal diameter of the reactor, cm

d, = stirrer diameter, cm

d,, = thickness of the glass wall, cm

Ea = activation energy, kJ/mol

hj= conductivity of the stagnant film from jacket side, W/m? K

=
=

conductivity of the stagnant film from reaction side,
W/m? K
AHyg = Reaction enthalpy, J/mol
AH,,iine = enthalpy of mixing, J/mol
Int = possible linoleic acid moiety intermediate detected by GC
K¢ = equilibrium constant, based on concentrations
K; = equilibrium molar ratio of compound i
K" = thermodynamic equilibrium constant, based on activities
Kwater = equilibrium molar ratio of water
Kga = equilibrium molar ratio of formic acid
Kpra = equilibrium molar ratio of peroxyformic acid
k = rate constant
kdecomp = decomposition rate constant, s
mg = mass, kg
N = rotation speed of the stirrer, rps
PTFE = polytetrafluoroethylene
QOFra = volumetric flow rate of formic acid, L/s
{ace = accumulating heat-flow rate, J/s
Gealibration = power due to the electrical calibration, J/s
Gaosing = sensible heat-flow rate, J/s
Gloss = heat losses, J/s
Gmixing = Mixing heat-flow rate, J/s
Greaction = Teactions heat-flow rate, J/s
Gstimer = Stirrer power, J/s
R = gas constant, J/K mol
R? = coefficient of explanation, %
r; = reaction rate, mol/L s
Tr = reaction temperature, K
T = temperature, K
U = overall heat-transfer coefficient, W/m2 K
Vr = total reaction volume, L
Vmolar = molar volume, L/mol
w; = weight percent

Greek letters

0= Taq/T

f = proportionality factor, J/MPa s
Aw = heat conductivity of the glass wall, W/m K
Jr = reaction mixture thermal conductivity, W/m K
v; = icient

= mass density, kg/L

= objective function

T = residence time, s
residence time in aqueous phase, s
stoichiometric coefficient

Subscripts and superscripts

add = addition
ave = Average
aq = aqueous phase
decomp = decomposition
Deg by RO = organic products obtained by ring-opening reactions
Ep = epoxidized compounds
exp = experimental data
feed = Feed
FAD = formic acid dissociation
i= component i
j = Reaction
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mod = modeling results
org = organic phase
perh = Perhydrolysis

R = reaction mixture
ref = reference state
ROFA = ring-opening by formic acid
ROPFA = ring-opening by peroxyformic acid
ROW = ring-opening by water
RONuH = ring-opening by nucleophile compounds
temp = Temperature

= Initial
Abbreviations
C18:1 = oleic acid
C18:2 = linoleic acid

Int = linoleic acid intermediate
Ep = epoxidized products

FA = formic acid

HP = hydrogen peroxide

IN = iodine number

NuH = nucleophile agent
PAA = peroxyacetic acid
PFA = peroxyformic acid

W = Water
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ABSTRACT: The carbonation of vegetable oils was studied by using tetra-n-butylammonium bromide (TBAB) as catalyst.
Thermal stability of TBAB was studied by differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis, and it was
demonstrated that the maximum reaction temperature should not exceed 130 °C. Reaction conditions were optimum at 130 °C,
50 bar, with 3.5% mol of catalyst. The gas—liquid mass-transfer coefficient and solubility of CO, were determined by taking into
account the nonideality of the gas phase using Peng—Robinson state equations. At 130 °C, the CO, solubility was found to be
independent from epoxide conversion and equal to 0.57 mol-L™!, and the gas—liquid mass-transfer coefficient (k;a) decreases
with the epoxide conversion, i.e., at 0% of conversion k;a = 0.0249 s~ and at 94% of conversion k;a = 0.0021 s,

1. INTRODUCTION

The control of greenhouse gases, especially carbon dioxide, is
one of the most serious challenges that humanity is facing
today."”” How should the CO, molecule be considered: waste or
reusable raw materials? Because of the difficulty in diminishing
CO, emissions, the academic and industrial communities tend to
recycle this molecule” in different ways such as CO, storage, the
use of CO, as solvent,” or the use of CO, for enhanced oil
recovery.” The benefit of these methods is the nontransforma-
tion of CO,, but can it be a sustainable solution?

From a chemical viewpoint, carbon dioxide is considered a C1
building block, ie., synthesis of new molecules from a single-
carbon molecule. Some industrial processes exist, such as the
synthesis of urea or the synthesis of carbonated short-chain
molecules. Investigation of direct synthesis of methanol from
hydrogen and carbon dioxide is gaining growing interest. The
private and public sectors are mobilized to develop a suitable
catalyst, an efficient chemical reactor, and the cheapest nonfossil
hydrogen in order to produce inexpensive methanol.

As summarized by Yu et al® and Olajire,7 there are other
promising routes of CO, valorization into fuels such as formic
acid, dimethyl carbonate, or methyl formate or into chemicals
such as carboxylates, lactones, carbamates, carboxylic acids, or
polymers.

These existing and potential industrial CO, valorization
examples have shown the importance of kinetic, thermodynamic,
and mass-transfer data. To be able to propose a sustainable
process based on CO, valorization, it is important to gather
experimental data for the different routes of valorization.

The use of CO, as a raw material in an industrial park can
ensure its sustainability. The philosophy of an eco-park is to look
for some renewable and inexpensive raw materials. The coupling
of renewable materials and reusable materials could be of high
interest from the viewpoint of economy and energy.

-4 ACS Publications  ©2015 American Chemical Society

Vegetable oils (VOs) are excellent candidates for the
substitution of petroleum-derived products because of their
renewability, low toxicity, and biodegradability.*” The world-
wide production of VOs for industrial use and as biodiesel
components has increased in the past decades.'” The research
trend is to investigate different ways to modify VOs, and among
them epoxidation and carbonation have received increasing
attention during recent years.ll

Synthesis of carbonated vegetable oils from epoxidized
vegetable oils and carbon dioxide is a very green chemical
route. Currently, carbonated vegetable oils are mainly used in the
synthesis of nonisocyanate polyurethanes (NIPU), which does
not require the use of highly toxic isocyanates compared with
conventional methods.'”> They are also good candidates for
lubricants to be used at high temperature and pressure.''

The atom economy of this reaction is close to 100%."* Indeed,
carbon dioxide reacts with the epoxide group to produce cyclic
carbonates (Figure 1).

From a process point of view, the production of such
compounds should include the epoxidation process as illustrated
in Figure 1. The epoxidation reaction is performed at
atmospheric pressure by the Prileschajew reaction.'> The
carbonation reaction is performed at higher CO, pressure
(50—70 bar) and temperature (140—150 °C). Thus, these two
steps cannot be performed in a one-pot synthesis.

Tamami et al."* were the first to publish the method of
synthesis of carbonated soybean oil by using 5% of tetra-n-
butylammonium bromide (TBAB) as catalyst under atmospheric
pressure at 110 °C. They have reported a slow reaction rate, and
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Figure 1. Synthesis of carbonated vegetable oils.

viscosity increased during this reaction. Experiments under the
same conditions were performed by Javni et al."* in 2008; 78% of
conversion was achieved in 89 h of reaction time.

In terms of catalysis, various cocatalysts such as SnCl,-SH,0
and CaCl,"” have been screened and enhanced the performance
of TBAB. Other catalysts such as KI with 18-crown-6 ether
(Parzuchowski et al.,"® 2006), silica supported 4-pyrrolidinopyr-
idinium iodide (Bihr et al,,'” 2012), Pt doped H;PW,,0,,/ZrO,
(Wang et al,”® 2012) have been tested, but they were less
efficient.

In terms of process intensification, Doll and Erhan®' have
conducted the synthesis under supercritical CO,, achieving 94%
of conversion in 20 h. Mazo and Rios** have demonstrated that
microwave irradiation improves the carbonation kinetics.

Table 1 summarizes the major results obtained for the
carbonation of vegetable oils.

TBAB is the most used catalyst for this reaction, but at higher
temperature it can undergo decomposition into various products
such as hydrogen bromide.”’

To the best of our knowledge, no mass-transfer studies have
been performed on this reaction system. However, knowing the
mass-transfer and mixing effects is essential at the scale-up stage.
Furthermore, as the double bond is saturated with steric chemical
groups, the viscosity is expected to increase.”* As described in the
article of Campanella et al,,”* epoxidized vegetable oils are non-
Newtonian thixotropic fluids.

The main objective of this work was to study the limitation of
different factors on the carbonation of epoxidized vegetable oils
and the kinetics of gas—liquid mass transfer by taking into
account the nonideality of the gas. Cottonseed oil was used
during this study. The thermal stability of TBAB was investigated
to determine its onset temperature of decomposition. A mass-
transfer study was performed by taking into account the
nonideality of the gas phase. Furthermore, a simple method
was proposed to determine the solubility and mass-transfer
coefficient (k;a) of CO, under nonideal conditions, and the
influence of temperature, addition of catalyst, and epoxy group
conversion was investigated.
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2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials. Cottonseed oil was purchased from Sigma-
Aldrich Co., while hydrogen peroxide (33 wt % in water) and
formic acid (99 wt %) were purchased from VWR International.

Table 1. General Result Obtained by Various Groups in
Carbonation of VOs“

nature of the reactor

reference oil system catalyst
Tamami et al.'"*  ESBO flow of CO, TBAB,
homogeneous
Doll and ESBO autoclave/scCO, TBAB,
Erhan® homogeneous
Parzuchowski et ESBO pressure reactor KI/18-crown-6,
al'® homogeneous
Lietal' ESBO +  autoclave TBAB/SnCl,,
DMF homogeneous
Javni et al.'® ESBO pressure reactor TBAB,
homogeneous
Wang et al.* ESBO +  autoclave H,;PW,,0,0/Zr0,,
DMF heterogeneous
Bihr and ELO pressure reactor TBAB,
Miilhaupt'® homogeneous
Bihr and ELO pressure reactor (8i0,—(1)),
Miilhaupt'® heterogeneous
Mazo and ESBO microwave irradiation TBAB,
Rios™ with flow of CO, homogeneous
Zhang et al® ECSO autoclave TBAB,
homogeneous
CO,
temperature pressure reaction time  conversion
reference °C] [Bar] [hours] [%]
Tamami et al."* 110 1.01 70 94
Doll and 100 103 20 94
Erhan®'
Pa.rz&chowski et 130 6 48 98.3
al.
Lietal' 120 10 20 892
Javni et al.'® 140 56.5 20 100
Wang et al.* 150 10 40 94.3
Biahr and . 140 30 20 100
Miilhaupt'®
Biahr and 140 30 45 100
Miilhaupt'®
Mazo and 120 1.01 40 95
Rios™
Zhang et al.”* 140 30 24 100

“ESBO, epoxidized soybean oil; ELO, epoxidized linseed oil; ECSO,
epoxidized cottonseed oil; SiO,—(I), silica-supported 4-pyrrolidino-
pyridinium iodide.
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Perchloric acid solution (0.1 M) in glacial acetic acid was
purchased from Alfa Aesar GmbH. TBAB (99.8 wt %) was
purchased from Alfa Aesar, and carbon dioxide was purchased
from Air Liquide.

2.2. Apparatus and Experimental Procedures. Carbo-
nation reaction and solubility measurements were carried outin a
300 mL high-pressure stainless steel autoclave (Parr Instrument
Company) shown in Figure 2. The reactor was equipped with a
temperature control system. A pressure probe and a gas
entrainment impeller (diameter 2.5 cm) with a hollow shaft
were used. A gas feed system including a CO, bottle and a gas
reservoir equipped with a pressure probe was connected to the
reactor. The uncertainty for the pressure probe is 0.01 bar, and
that for the temperature probe is 0.1 °C.

2.2.1. Preparation of Epoxidized Cottonseed Oil. The
epoxidized cottonseed oil (ECSO) was prepared according to
the protocol described in our previous article.”> A mixture of 180
g of cottonseed oil, 180 g of hydrogen peroxide (33 wt %), and 50
g of distillated water was loaded into a 500 mL glass-jacketed
reactor and stabilized at 60 °C under vigorous agitation; then
formic acid was introduced via a dosing pump at a volumetric
flow rate of 2.9 mL/min for 25 min. The reaction took 1 h, after
which the agitation was stopped for phase separation. The
resulting aqueous phase was removed, and the organic phase was
washed with 300 mL of a 10 wt % aqueous solution of Na,CO5 in
water and three times with 200 mL of water to remove residual
acid. The product was first dried using a rotary evaporator, and
then magnesium sulfate was added to further remove water
present in the product. The final product was filtered and stored
at 3 °C under argon to prevent oxidation. The epoxide content
was measured by the method of Jay,”® and the conversion of
double bonds was characterized by titrating the iodine value
using the method of Hanus.”” The resulting epoxidized
cottonseed oil had a conversion exceeding 97%, and the
selectivity exceeded 81%.

2.2.2. Kinetic Study of Carbonation Reaction. The
epoxidized cottonseed oil and the catalyst (TBAB) were charged
into the reactor and heated to the desired temperature under
agitation. Then, the agitation was stopped and the atmosphere
inside the reactor was purged with CO,. The output pressure was
adjusted via the pressure regulator R1 connected to the CO,
bottle; then valve V2 was opened, and the stirring was started at
the desired speed. Samples were withdrawn via the sampling
valve during the reaction and stored at 3 °C prior to analysis.

2.2.3. Measurement of CO, Solubility. Epoxidized cotton-
seed oil (with or without catalyst) was charged into the reactor
and heated to the desired temperature under agitation, then the
agitation was stopped and the atmosphere inside the reactor was
purged with CO,. Using the regulator R1, CO, was introduced
into the gas reservoir at the desired pressure. After the pressure
stabilization, the agitation was switched on. The pressure and
temperature in the gas reservoir were monitored in order to
obtain the amount of CO, dissolved in the liquid phase.

2.3. Analytical Methods. The concentration of the oxirane
group was determined by the method of Jay, where oil samples
were dissolved in a solution of 10 mL of tetra-n-etylammonium
bromide (20 w%) and 10 mL of chloroform, then titrated by
using a 0.1 N perchloric acid solution in acetic acid.”® The
uncertainty of the titration method is 0.01 mol/L. The structure
of products was characterized by Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy (PerkinElmer), '"H NMR and *C NMR
(Bruker Avance 300 MHz Spectrometer). Studies on the thermal
stability of products were carried out using TA Instruments
Q1000 modulated differential scanning calorimetery (DSC) and
Q600 thermogravimetric analysis (TGA) instruments. For the
DSC, temperature and energy calibration were performed using
indium (Tyon = 156.6 °C and AHg,, = 2845 J-g"). Samples
were heated from —90 to 100 °C under nitrogen (50 mL-min™")
using a heating rate of 10 °C/min. For the TGA, calibration was
performed using alumel and nickel, whose Curie points are 163
and 358 °C, respectively.

Dynamic viscosities of cottonseed oil (CSO), epoxidized
cottonseed oil (ECSO), and carbonated cottonseed oil (CCSO)
were measured with the viscometers Fungilab.S.A and Brookfield
CAP2000+.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Thermal Stability of Catalyst. At high temperature,
TBAB can readily decompose into volatile and toxic compounds
such as hydrogen bromide”" (Figure 3), which is highly reactive
with epoxy groups. To prevent the decomposition of TBAB and

[€)
/\ﬁr\@/_r High T°
4/_)k/\/ =

Figure 3. Decomposition of TBAB.
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potential side reactions, the carbonation reaction should be
carried out at a temperature lower than the TBAB decomposition
temperature. For this purpose, a decomposition study by DSC
and TGA was performed.

Figure 4 shows the TBAB thermogram under dynamic mode
from 50 to 250 °C with a temperature ramp of 1 °C/min. One

7
5 6 Phase change Decomposition
£s |
=4
Es
z 2
= 1
8o
T 5 86°C | 116°C

50 100 150 200
Temperature (°C)

Figure 4. Dynamic thermal analysis of TBAB by DSC under dynamic
mode with a heating ramp of 1 °C/min.

can notice two peaks at 86 and 116 °C, which correspond to
crystalline structure and phase change, respectively.”® The third
peak corresponds to the TBAB decomposition, but because of
the difficulty of determining the onset temperature under DSC,
studies with TGA were carried out.

Sample was heated under dynamic mode from 50 to 300 °C
with a temperature ramp of 2 °C/min. The onset of the mass
drop was observed at ca.130 °C (Figure S).

21
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£ 203
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50 100

Figure S. Dynamic thermal analysis of TBAB by TGA under dynamic
mode with a heating ramp of 2 °C/min.

To verify the stability of TBAB on a long reaction time, TGA
experiments under isothermal mode at 120, 130, 140, and 150 °C
were conducted for 10 h (Figure 6).

It can be noticed that at 140 and 150 °C, the mass loss of
TBAB is significantly faster and higher than at 120 and 130 °C.
Thus, carbonation experiments should be performed at reaction
temperature lower than 130 °C to prevent catalyst loss.

One should also keep in mind that experiments carried out in
DSC or TGA were not performed in similar condition as the one
in the autoclave. Indeed, during the microcalorimetry experi-
ments, there was not epoxidized cottonseed oil and CO,
atmosphere, which could interfere slightly with the onset
temperature.

3.2. Influence of Rotation Speed. To check the influence
of the agitation velocity on the reaction kinetics, experiments
were carried out at different rotating speeds (300—900 rpm), at
130 °C, 50 bar of CO, pressure, and with 3.5 mol % of TBAB
with respect to epoxy groups (Figure 7). One can distinguish two
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Figure 6. Study of TBAB thermal stability under isothermal mode by
TGA.
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Figure 7. Influence of rotation speed on ECSO conversion at 130 °C.

different behaviors: low rotating speed, i.e., <300 rpm, and high
rotating speed, i.e., >500 rpm. The rate of ECSO conversion is
lower for experiments carried out at 300 rpm during 400 min of
reaction time, which can be linked to a slow gas—liquid mass-
transfer rate. Experiments carried out at 500, 700, or 900 rpm
show similar kinetics. Thus, to optimize the rate of ECSO
conversion, experiments were carried out at 500 rpm.

3.3. Influence of Catalyst Loading. The carbonation
reaction was studied with 1.4, 3.5, 5, and 10 mol % of TBAB with
respect to the epoxide groups (Figure 8). As there is no
significant kinetic increase from 3.5% to 5% of catalyst and 10%
was impractical in real situations, 3.5% TBAB have been chosen
for the rest of this work.

3.4. Influence of Temperature and CO, Pressure. The
kinetic study was performed within the temperature range of

1 x
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203 8
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Figure 8. Influence of catalyst amount on reaction kinetics at 130 °C, 50
bar, and 500 rpm.
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110—130 °C for the sake of catalyst stability and within the CO,
pressure range of 30—50 bar (Figures 9 and 10).
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Figure 9. Influence of temperature on reaction kinetics at S0 bar and
with 3.5 mol % TBAB at 500 rpm.
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Figure 10. Influence of CO, pressure on reaction kinetics at 130 °C,
with 3.5 mol % TBAB at 500 rpm.

Figure 9 shows that as the reaction temperature increases, the
initial rate of ECSO conversion increase. The increase of reaction
temperature leads to the increase of carbonation reaction kinetics
with Arrhenius law and the increase of mass-transfer kinetics
which is proportional to the temperature.”’

From Figure 10, it can be noticed that initial kinetics between
30 and 50 bar of CO, was not significantly different. One could
have expected that by increasing the CO, pressure, carbonation
reaction kinetics could have been higher because of a faster mass
transfer linked to a higher CO, gradient. In this system, there is
slight benefit to increasing the CO, pressure on reaction
temperature within reaction pressure of 30—50 bar. Bihr and
Miilhaupt'” have noticed that the conversion of epoxidized
linseed oil at 140 °C has a stronger influence on reaction kinetics
between 1 atm and 10 bar than between 10 and 30 bar.

Based on the thermal study of the catalyst, the influence of the
catalyst amount, and CO, pressure, it can be stated that the
optimal experimental conditions are 130 °C, 50 bar of CO,, and
3.5 mol % of TBAB.

3.5. Product Characterization. Samples withdrawn at
different reaction times during the reaction were analyzed by
'"H NMR, “C NMR, and FTIR. Figure 11 clearly reveals the
formation of carbonyl groups on the band 1800 cm™" and the
consumption of oxirane groups in the wavenumber range of
820—840 cm™".

Figure 12 shows the "H NMR spectra of the same sample as on
FTIR. Epoxy groups toward 2.8—3.1 ppm decreased during the
reaction, and carbonates at 4.3—4.9 ppm were formed. By taking
the group at 4.09—4.15 ppm as reference (two protons from
glycerol), the integration can be normalized and the selectivity of
the reaction can be calculated by

CcC-2 811 -2

A—-B 6.55 — 0.21

0.96

where A is the integration of the signal of sample 1 from 2.8 to 3.1
ppm (initial amount of epoxide), B the integration of the signal of
sample S from 2.8 to 3.1 ppm (final amount of epoxide), and C
the integration of the signal of sample S from 4.2 to 4.9 ppm
(signal of carbonates with 2 protons from glycerol). The final
value obtained for these conditions is 96%.

Furthermore, *C NMR spectra were obtained for the initial
(1) and final (2) products. The signals of oxirane groups are
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Figure 11. FTIR spectra for samples at different reaction times at 130 °C, 50 bar, and 3.5 mol % of TBAB under 500 rpm.
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Figure 12. 'H NMR spectra for samples at different intervals of reaction. T = 130 °C, P = 50 bar, 3.5% TBAB.
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Figure 13. *C NMR spectra for samples at the beginning (1) and the end (2) of reaction. T = 130 °C, P = 50 bar, 3.5% TBAB.

located at 54.4, 56.8, 57.1, 57.3 ppm, and signals of carbonates are
located at 77.8, 79.5, 82.1, and 153.9 ppm (Figure 13).

3.6. Measurement of CO, Solubility. The concentration of
CO, present in the liquid phase is an important factor affecting
the reaction kinetics. For this reason, the evolution of this factor
with the conversion of ECSO and the influence of the electrolyte
TBAB was investigated. Indeed, Henry’s coefficient and mass-
transfer parameters might change with the reactant conversion
because of the increase of the liquid viscosity. Figure 14 illustrates
this evolution.

As shown in Figure 15, the pressure drop was monitored. The
initial pressure (P;) and equilibrium pressure (Peq) were used to
calculate the amount of CO, dissolved in the oil. In the presence

10940

of the catalyst, the carbonation reaction occurs simultaneously
with CO, absorption and increases the pressure drop in the
reactor. To surmount this problem, the pressure was interpolated
to determine the corresponding equilibrium pressure.

The reactor and gas reservoir were considered as two
individual parts stabilized at the same pressure at different
temperatures T, and T, respectively. Due to the nonideality of
CO, at high pressure, the Peng—Robinson state equation was
used to calculate the compressibility factor, z:>°

a(w, T,)
( )

+ b) + b(
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Figure 14. Normalized pressure drop rate at 100 °C, with and without
catalyst and at different ECSO conversions.
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Figure 15. Pressure drop in the gas reservoir at 120 °C in absence of
TBAB.

with a(w, T,) = a.a(w, T,), where w is the acentric factor and T, is
the reduced temperature defined as T/T; a. = ((0.45724R*T )/
P_), where T, and P, are temperature and pressure at CO, critical
point, respectively

a(w, T) = (1 + k(1 - JT)

Kk = 0.37464 + 1.54226w — 0.269920*

, _ OO7780RT,
h P

c

Equation 1 can be put in polynomial form as
7>~ (1-B)Z*+ (A-2B-3B)Z—- (AB-B*-B*) =0
@)
with
__aaP
- RT
po P
RT
PV
nco RT

The cubic eq 2 was solved by the Newton—Raphson method
to obtain the compressibility factor, Z.

Thus, the quantity of CO, at the beginning and at equilibrium
can be calculated by the following equations:

BV, - W) BVies
ng,i = nr,i + nres,i =
ZRT, Z,esRTe (©)
+ Req(Vr - ‘/L) Peq‘/res
Nyeq = N n, =
s e ZRT, Z,esRTe (4)

Table 2 presents some values of Z, and Z,. In the reservoir,
the value of the compressibility factor is close to 0.7, and in the
reactor, the compressibility factor is ca. 0.9. These values are
lower than 1, showing the nonideality of the gas phase.

The concentration of CO, in the oil at T; and P can be
expressed as

nj = Nq
Cco2 =
Vo ()
The Henry’s constant can be calculated from
beo = =50
H,CO, =
Ceo, (6)

Table 2 shows the solubility data within the 100—130 °C
temperature range. The solubility of CO, in the epoxidized or
carbonated cottonseed oil is similar, and there are no significant
changes in solubility by the addition of TBAB. The CO,
solubility decreases when temperature increase, which is a
classical behavior.

Table 2. Solubility of CO, and Gas—Liquid Mass-Transfer Coeflicients under Various Conditions

T.(°C)  pressure (bar) [TBAB] (mol %) epoxide conversion (%)
100 39.89 - 0
100 40.05 3.5 0
100 41.62 3.5 32
100 40.04 3.5 59
110 40.10 - 0
110 40.08 3.5 0
110 41.65 3.5 47
120 39.65 - 0
120 39.95 3.5 0
120 42.35 3.5 67
130 41.88 - 0
130 41.00 3.5 0
130 42.05 3.5 74
130 44.30 3.5 94

Zres Z, CO, solubility (mol-L™")  kia (s7) ky,co, (L-barmol ™)
0.70 0.89 0.66 0.0147 60.44
0.70 0.89 0.65 0.0108 61.62
0.69 0.89 0.66 0.0043 63.06
0.69 0.89 0.67 0.0027 59.76
0.70 0.90 0.59 0.0145 67.97
0.70 0.90 0.61 0.0117 65.70
0.69 0.90 0.64 0.0040 65.08
0.70 091 0.53 0.0238 74.81
0.70 091 0.60 0.0224 66.58
0.68 091 0.51 0.0036 83.04
0.68 0.92 0.57 0.0262 7347
0.68 0.92 0.55 0.0249 74.55
0.68 0.92 0.57 0.0046 73.77
0.67 091 0.59 0.0021 75.08
10941 DOI: 10.1021/acs.iecr.5b02006
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3.7. Measurement of Mass-Transfer Coefficients. To
measure the mass-transfer coefficient, we have followed the
variation of pressure as in the work of Laugier,‘?’1 Frikha et al,*
and Hichri et al.>® The mass-transfer coefficient (k;a) is defined
by the following equation:

g Vika(C = C,)
_E— Leally, — Cp 7)

By assuming that the liquid phase volume is constant, eq 7
becomes

d"g nco,Leq  Mco,L
——2 = Vka -
dt v, v,
= kLa[(ng,i - ng,eq) - (ng,i - ng,t)] (8)
Where n,, represents the amount of CO, molecules at time t, ng;

the initial amount of CO, molecules, and ng., the amount of
molecules at the equilibrium.
Integration of eq 8 gives

fg s dn ¢ t
[ e [
n ngt ty

si Mgeq — Mg, 9)

which is equivalent to

n - n
Inf &9 | — kpa-(t — t,)

Mgeq = Mgi (10)

By plotting In ((ng¢ — ng,)/(nge — ngy;)) along the time ¢, kia
can be estimated. Measurements were performed in the
temperature range of 100—130 °C, and graphical results are
displayed in Figures 16—19.
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Figure 17. Mass-transfer coefficient plot at 110 °C.
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Figure 16. Mass-transfer coefficient plot at 100 °C.

The correlation developed by Kawase and Moo-Young™*
relates the mass-transfer coefficient to liquid viscosity:

2 g )"
kiig- 8 = ——=/Dco,/uig| ~mg | @
q \/ﬁ L/ L1q ﬂLq (11)

Carbonated cottonseed oil has a viscosity higher than that of
the epoxidized cottonseed oil.”* From eq 11, as the conversion of
ECSO increases, then the volumetric mass-transfer coefficient
decreases. This tendency was observed with the experimental
data (Figure 20).

Figure 19. Mass-transfer coefficient plot at 130 °C.

It can be noticed that as the reaction temperature increases, the
volumetric mass-transfer coefficient increases (Figure 20).

From Table 2, the addition of TBAB decreased k; a by about 1/
4 at 110 °C and below, but this phenomenon is not as evident at
120 and 130 °C. This is possibly due to the phase change of
TBAB at 116 °C, observed on the DSC graph (Figure 4). Table 2
summarizes the CO, solubility data and the values of the
volumetric mass-transfer coefficient, k; a.

3.8. Measurement of Viscosity. We have measured the
viscosity of cottonseed oil, epoxidized cottonseed oil, and
carbonated cottonseed oil (Figure 21). One can notice that the
viscosity of carbonated cottonseed oil is higher than that of the
epoxidized and vegetable oil. However, as the temperature
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Figure 20. Mass-transfer coefficients with ECSO conversion with 3.5
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Figure 21. Dynamic viscosity of the different vegetable oils.

increase, the difference of viscosity between these different
species is less gronounced.

Zhang et al.”* have measured the kinetic viscosity at different
conversion of ECSO at 40 and 100 °C. To compare their results
with our results, we have assumed that densities of CSO, ECSO,
and CCSO are similar and equal to 1000 kg-m . Figure 22 shows
the evolution of dynamic viscosity with the conversion of ECSO.
One can notice that at 100 °C, the dynamic viscosity of ECSO
and CCSO is respectively, 14.3 mPa-s and 64.7 mPa-s. As the
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Figure 22. Evolution dynamic viscosity with ECSO conversion at 40 and
100 °C.
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viscosity increases during the reaction, the gas—liquid mass-
transfer coefficient (eq 11) decreases.

4. CONCLUSIONS

The carbonation of epoxidized cottonseed oil using TBAB as the
catalyst has been studied in the temperature range of 110—130
°C, and in the pressure range of 30—50 bar. NMR and FTIR
analytic techniques were used to determine the presence of
carbonated cottonseed oil.

The catalyst onset temperature was found to be ca. 130 °C.
The optimal reaction condition was determined to be 130 °C and
50 bar of CO, pressure. The conversion and selectivity were 85%
and 96%, respectively, for 7 h of reaction.

Mass-transfer coefficient of CO, was found to decrease with
the epoxide conversion because of an increase of viscosity. For
example, at 130 °C, mass-transfer coeflicient was measured to be
0.0249 s™" at 0% of epoxide conversion and 0.0021 s™" at 96% of
epoxide conversion.

Solubility of CO, was independent of epoxide conversion and
decreased with increasing reaction temperature. For example, at
100 °C, the solubility was calculated to be 0.65 mol-L ™", and at
130 °C, the solubility was 0.55 mol-L™".
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B NOMENCLATURE

T, (°C) = Reactor temperature
T, (°C) = Ambient temperature
P, (bar) = Initial pressure
P, (bar) = Equilibrium pressure
V. (L) = Volume of reactor
Vies (L) = Volume of gas reservoir
VL (L) = Volume of liquid phase
ng; (mol) = Total initial molar molar quantity of CO, in the
gas phase
g eq (mol) = Total molar molar quantity of CO, in the gas
phase at equilibrium
n,; (mol) = Initial molar molar quantity of CO, in the reactor
Myeq (mol) = Molar molar quantity of CO, in the reactor at
equilibrium
n,,; (mol) = Initial molar molar quantity of CO, in the gas
reservoir
Myes.eq (MoOl) = Molar molar quantity of CO, in the gas reservoir
at equilibrium
Z, = Compressibility factor of CO, in the reactor
Z..s = Compressibility factor of CO, in the gas reservoir
ka (s7') = Gas—liquid mass-transfer coefficient
kg co, (L-barmol™") = Henry’s constant
C#(mol-L™") = Concentration of CO, in the liquid phase at
equilibrium
DOI: 10.1021/acs.iecr.5b02006
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C., (mol-L™") = Concentration of CO, in the liquid phase at
time ¢

Dco,iq (m?s™') = Diffusion coefficient of CO, in the liquid
phase

& (W-kg™") = Energy dissipation rate per unit mass

yr (Pass) = Liquid viscosity
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