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Nomenclature

Symbole Grandeur Unités S.I.

a Activité du catalyseur -

b Ordre partiel du temps de passage -

BC Bilan en carbone -

BCs Bilan en carbone sur les sélectivités -

BO Bilan en oxygeéne -

Ci Nombre d’atomes de carbone dans la molécule du | -
réactif i

Cj Nombre d’atomes de carbone dans la molécule du | -
produit j

C* Concentration de saturation de solubilité du gaz i kmol.m™

C; Concentration du composé j mol.m™

Cn Concentration du milieu mol.m>

Cs Concentration a I’interface du catalyseur mol.m”

dn Ordre du terme de régénération de la vitesse de | -
désactivation nette

d Ordre partiel de la conversion du glycérol -

e Ordre partiel de la pression en eau -

Dg Diffusivité effective m°.s’

E, Energie d’activation J.mol

Eapp Energie apparente d’activation J.mol

Eq4 Energie d’activation de la cinétique de désactivation J.mol

f Représente une fonction

f. Critere de Mears -

g Ordre partiel de la pression en glycérol -

GHSV « Gas hourly space velocity » : vitesse spaciale h'

h Représente une fonction

1 Ordre partiel de la température -

k Constante de vitesse a température T

ko Facteur pré-exponentiel

ki Constante cinétique de combustion

kg Constante de désactivation du catalyseur

ka0 Facteur pré-exponentiel pour la désactivation

Kqi Constante de désactivation du dépdt carboné
provenant du compose€ i

kiap Coefficient de transfert gaz-liquide s

k¢ Coefficient de transfert de matiére m.s’

L Longueur caractéristique du catalyseur m

m Ordre par rapport au temps de séjour -

ng Ordre partiel du terme de désactivation -

n; Quantité de matiére du compos€ i mol

N input Débit molaire du réactif i en entrée de réacteur mol.s™!

Ni output Débit molaire du réactif i en sortie de réacteur mol.s”!

N output Débit molaire du produit j en sortie de réacteur mol.s™!
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No2 input Débit molaire de I’oxygene en entrée de réacteur mol.s™
No2 output Débit molaire de 1’oxugeéne en sortie de réacteur mol.s™
dN Flux de matiére mol.s™
dt
0 Ordre partiel de la pression en oxygeéne -
0j Nombre d’atomes d’oxygene dans le réactif i -
0j Nombre d’atomes d’oxygene dans le réactif -
Peau Pression partielle en eau Pa
Pyiyeerol Pression partielle en glycérol Pa
Poo Pression partielle en oxygéne Pa
Qy D¢ébit volumique total NLh'
Texp Vitesse expérimentale apparente mol.m”.s"
r; Vitesse de formation du composé i a un instant t mol.m>.s"
(r)o Vitesse de formation du composé i a t=0 mol.m>.s"
R Constante des gaz parfaits Jmol' K’
Ra Vitesse de réaction globale mol.m™.s”
R’ Coefficient de détermination -
%RR Moyenne des résidus relatifs -
S Coefficient (pente) de la droite -
s.a.c Somme absolue des carrés -
S Surface d’interface m’
Sci Sélectivité en carbone d’un produit j -
Soj Sélectivité en oxygene d’un produit j -
t Temps S
t, Temps de passage ]
ts Temps de séjour ]
T Température K
T Température initiale K
Vata Volume du catalyseur L
X; Conversion du réactif i -
Xglycérol Conversion du glycérol -
Xj Fraction massique du composé i par unité de masse de
composes organiques
Xeau Fraction massique de I’eau -
X coke Masse de dépdt carboné produit par masse de réactif | -
introduit dans le réacteur
0ol Critere pour la diffusion gaz-liquide -
n Facteur de résistance interne -
n; Rendement du produit j -
04(Xw) Fonction qui prend en compte 1’effet de I’eau sur la
désactivation
A Paramétre de désactivation -
Qint Facteur de désactivation -
) Module de Thiele -
(O1 Module de Weisz -
Y, Fonction cinétique de la régénération
Yy Fonction cinétique de la désactivation
D Somme sur j -
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Introduction générale

Depuis le milieu du XX° siécle, les industries chimiques utilisent les ressources fossiles
comme matiere premiere a leurs procédés de fabrication. L’épuisement inévitable de ces
ressources ainsi que les impératifs écologiques et politiques actuels conduisent les industries
chimiques a rechercher de nouvelles matiéres premicres végétales, pour répondre aux besoins
matériels de la population. Certes, la biomasse est renouvelable et posséde une empreinte
carbone plus faible que les ressources fossiles, cependant, les procédés écologiques ne riment
pas toujours avec économique. Il est donc nécessaire pour les industriels de repenser leurs
procédés grace a I’innovation pour aboutir a une chimie plus écologique et viable

¢conomiquement.

Ainsi, en France, 1’Etat, les Industries chimiques et la Recherche se mobilisent dans le but
d’atteindre cet objectif commun. Un des axes de recherche est de produire de I’acide acrylique
a partir de végétaux. Pour créer cette nouvelle filiere, Arkema, la région Lorraine et des
laboratoires dont le LRGP, se sont mobilisés dans un programme de recherche de grande

envergure qui a débuté en 2010.

A T’heure actuelle, 1’acide acrylique est formé a partir du propyléne (figure 1) a hauteur de

4 200 kT/an a I’échelle mondiale [1].

A OxydatloncatalythLieNo Oxydationcatalytique= /\{O
Propyléne Acroléine OH

Acide acrylique

Figure 1 : Procédé¢ de fabrication de ’acide acrylique a partir du propyléne.

L’utilisation du glycérol, co-produit des biodiesels, comme matiére premiere permettrait
d’une part, de le valoriser car a I’heure actuelle il est stocké ou brulé et d’autre part, de réduire
la consommation des énergies fossiles. En effet, la production croissante de biodiesels de ces
derniéres années, entralne une surproduction du glycérol au regard des débouchés
traditionnels (cosmétique, pharmaceutique, industrie agroalimentaire). Environ 2 100 kT/an
ont été produites dans le monde entier entre 2010-2012, soit 860 kT en Europe en 2011 [2].
Cette production est supposée augmenter jusqu’a 3 600 kT/an en 2022 selon FAO/OECD [3].
Elle permettrait donc sur le papier, de produire la quasi-totalit¢ de la demande en acide

acrylique.



Introduction générale

L’acide acrylique peut étre formé par le glycérol via deux réactions successives. Une étape de
déshydratation du glycérol en acroléine a 1’aide d’un catalyseur solide acide et une deuxiéme

étape d’oxydation de I’acroléine en acide acrylique (figure 2).

HE)\(\OH Déshydratation catalytique NO Oxydation c:atalytique=
OH

AN o
Acroléine
Glycérol OH

Acide acrylique

Figure 2 : Procédé de fabrication de 1’acide acrylique a partir du glycérol.

La deuxiéme étape du procédé est déja bien maitrisée par les industriels car elle existe déja
dans le procédé a partir du propyléne. Les problématiques sont donc liées essentiellement a la

premicre réaction.

Le LRGP vise a atteindre plusieurs objectifs a travers ce programme de recherche :

D’une part, il s’agit d’étudier en profondeur la réaction de déshydratation du glycérol en
acroléine, premiere étape sur deux dans la formation de 1’acide acrylique. Les enjeux majeurs
sont de comprendre la formation des nombreux sous-produits de la réaction et comprendre
pourquoi et comment le catalyseur ZR24 fourni par Arkema se désactive. Par ce travail, une
modélisation cinétique de la réaction de déshydratation du glycérol doit étre réalisée et les
cinétiques de désactivation et de régénération du catalyseur doivent aussi étre déterminées. La
régénération du catalyseur étant 1’étape limitante dans le choix et le dimensionnement du
réacteur. D’autre part, I’intérét pour notre laboratoire est de redévelopper ’activité génie
catalytique a travers cette these. Le travail doit donc étre réalisé avec un esprit assez large de
réflexion sur la détermination des cinétiques catalytiques. Par ailleurs, la nécessité de
déterminer des mécanismes simplifiés permettant la modélisation des réacteurs avec des
temps de calcul acceptables, tout en ¢étant capable de se focaliser sur des composés
secondaires et/ou intermédiaires en petites traces, est I’un des défis de notre laboratoire.

C’est pourquoi, dans cette these, deux chapitres bibliographiques sont présents :

Le premier chapitre est consacré au glycérol et a ses applications industrielles et en particulier
a sa potentielle application dans la formation d’acide acrylique. La réaction de déshydratation
du glycérol en acroléine y est particulierement détaillée. Dans la littérature de nombreux
travaux ont été réalisés pour comprendre cette réaction. Différentes conditions opératoires ont

été¢ étudiées (température, phase liquide, phase gazeuse...) et un nombre important de
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catalyseurs ont été testés afin d’atteindre les meilleures performances en termes de conversion
du glycérol et rendement en acroléine. Certains auteurs proposent un mécanisme réactionnel
expliquant la formation de 1’acroléine et des sous-produits de la réaction. Quelques études ont
¢été réalisées pour comprendre la formation du dépdt carboné et appréhender le processus de
régénération du catalyseur.

Le deuxiéme chapitre est basé sur la détermination des cinétiques : cinétiques de réactions
catalytiques, cinétiques de désactivation de catalyseur et cinétique de régénération de
catalyseur. Il y est décrit comment choisir le type de réacteur a utiliser en fonction de la
réaction a étudier et la démarche a entreprendre pour déterminer les cinétiques voulues. Ce
chapitre est particuliérement important car il servira de référence pour le laboratoire dans le

cas de futurs travaux de recherche en catalyse et en détermination de cinétiques.

Le troisieme chapitre porte sur le montage expérimental mis au point afin de déterminer les
cinétiques voulues sur la déshydratation du glycérol. Le réacteur choisi pour cette étude est un
lit fixe avec une précision importante au niveau des températures du réacteur grace aux trois
thermocouples placés a I’intérieur et a proximité du lit catalytique. Les appareils d’analyses
ainsi que les méthodes analytiques employées afin d’identifier et de quantifier les composés
de la réaction y sont décrits précisément. La méthode d’analyse est trés originale pour ce type
de réaction puisque nous avons choisi une méthode d’analyse en ligne par chromatographie

gazeuse pour analyser et quantifier la majorité des composés de la réaction.

Le quatrieme chapitre énonce comment nous avons déterminé le mécanisme réactionnel de la
réaction de déshydratation du glycérol. Nous commencerons par expliquer comment nous
avons identifi¢ de fagon sure certains produits de la réaction puis nous continuerons par
I’approche expérimentale utilisée pour déterminer le mécanisme réactionnel. Une fois le
mécanisme réactionnel déterminé, une simplification de celui-ci sera donnée dans le but de
comprendre quels sont les composés qui importent le plus dans le mécanisme. Il permettra

aussi de déterminer les cinétiques de la réaction en vue d’une future application industrielle.

Le cinquieme chapitre présente les résultats expérimentaux concernant 1’influence des
conditions opératoires sur la réaction de déshydratation du glycérol et sur la désactivation du
catalyseur. Les variables opératoires sont la concentration en glycérol, la vitesse spatiale du
gaz, la température du lit catalytique, la concentration en eau et la concentration en oxygene.

Nous avons ainsi obtenu des informations sur la conversion du glycérol au cours du temps et
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la sélectivité des produits dont I’acroléine. A partir de ces résultats, nous avons modélisé une

cinétique de désactivation.

Une conclusion générale permet de souligner les principaux résultats de la thése et les

perspectives envisagées.
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Chapitre 1 : Etude des systemes catalytiques pour la déshydratation du glycérol

I. Introduction

En 2010, Katryniok et al. [4] ont publi¢ une synthése bibliographique trés compléte sur la
réaction de déshydratation du glycérol en acroléine. Notre travail de bibliographie s’appuie
trés largement sur cet article et sur une lecture approfondie de plus de 70 articles cités dans le

travail de Katryniok et al.

Depuis un demi-si¢cle, 1’industrie chimique puise dans les sources de carbone fossile :
pétrole, gaz naturel et charbon, I’essentiel des matieéres premieres indispensables a son
développement. Cependant, I’épuisement inéluctable des réserves pétroliéres mais également
la prise de conscience des politiques et des consommateurs sur les problémes
environnementaux engendrés par I’exploitation du carbone fossile (émission de gaz a effet de
serre) ont suscité un intérét croissant pour développer les matieres premicres renouvelables
issues de la biomasse (Exemple : les biocarburants tel que le biodiesel, le bioéthanol ou le
biokérosene). En raison méme de leur origine, ils possedent une empreinte carbone plus faible
que les combustibles dérivés de ressources fossiles. Méme s’il est difficile de produire des
biocarburants a des prix compétitifs, leur production est principalement incitée par les
politiques afin de pouvoir atteindre les objectifs de réduction de CO, fixés par le Protocole de
Kyoto [5]. A titre d’exemple, I’Union Européenne a prévu une augmentation progressive des
quantités obligatoires de bioéthanol mélangé a 1'essence et de biodiesel mélangé au diesel. Les
quantités ajoutées doivent atteindre respectivement 10% et 7% d'ici 2015 [6].

Les progres réalisés ces dernieres années, notamment dans le domaine de la biologie et de
I’agriculture, laissent prévoir de grands changements dans 1’industrie chimique grace a
I’introduction de ces nouvelles matieres premicres d’origine végétale. L’utilisation des
bioressources a des fins industrielles sera sans aucun doute 1’un des grands défis du XXI™
siecle tant sur le plan non énergétique, avec la mise a disposition de matic¢res premicres pour
I’industrie chimique, que sur le plan énergétique (biocarburants) en contribuant a la
substitution des carburants d’origine fossile.

La voie alternative de production de biodiesel a l'aide d’huiles végétales (colza, tournesol,
soja...) concentre l'attention aussi bien du milieu industriel que celui de la recherche [7]. Ces
huiles végétales s’obtiennent classiquement par pressage de graines oléagineuses. Des
graisses animales ainsi que des huiles alimentaires usagées peuvent également étre utilisées a
cet effet. Ces huiles offrent cependant une trop forte viscosité et un indice de cétane (aptitude

a ’auto-inflammation) trop faible, ce qui rend problématique leur utilisation directe dans un
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moteur diesel traditionnel. Afin d’obtenir des caractéristiques similaires au diesel d’origine
pétrolicre, ces huiles végétales subissent une estérification a 1’aide d’alcool, principalement du
méthanol (2 noter que I’éthanol peut également étre utilis€) selon le schéma réactionnel ci-
dessous (figure 1.1). Cette réaction peut étre obtenue a 1’aide d’un catalyseur basique a
température modérée (20-80°C) et a pression atmosphérique.

(NB : il existe des procédés industriels en catalyse hétérogéne sous pression a 200-250°C).

ROO  ROO 0 OH
+3 CH;0H \ HO
DA
ROO Catalyseur R HO
Triacylglycérol Acide gras esterifié Glycérol
(TAG) (biodiesel)

Figure 1.1 : Réaction de transestérification” d'huiles végétales en biodiesel.

La capacité de production de biodiesel est en pleine expansion partout dans le monde. Par
exemple, en trois ans, de 2008 a 2011, les Etats-Unis sont passés d’une production de 2,3 a
3,6 millions de tonnes de biodiesel, alors que 1'Union européenne est passé de 7,6 a 8,6
millions de tonnes (figure 1.2) [8, 9]. Cette croissance s'accompagne d'une augmentation
significative de la production des sous-produits dont le plus important est le glycérol (~ 10%
en poids) dans le procédé de biodiesel (figure 1.1). Des projections simples permettent de

prévoir que 1,54 millions de tonnes de glycérol seront générées dans le monde en 2015 [10].

10000 -
BUE mUSA

8000 -
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4000 A

103 Tonnes

2000 A

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Année

Figure 1.2 : Evolution comparative des quantités de biodiesel produit dans I'Union

européenne et les Etats-Unis [2, 9].

" La transestérification est la technique classique de production de biodiesel. Il s'agit d'un
procédeé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les huiles a base de
microalgues sont mélangées a un alcool (éthanol ou méthanol) en présence d'un catalyseur
(hydroxyde de sodium ou de potassium,).

- 16 -



Chapitre 1 : Etude des systemes catalytiques pour la déshydratation du glycérol

I1 est toutefois nécessaire de faire une présentation générale du glycérol, de fagon a démontrer
I’importance de ce produit dans le domaine de la chimie.

Le glycérol (CsHgO3), découvert il y a maintenant deux siécles n’a cessé de prendre une place
de plus en plus importante dans I’industrie chimique. Le mot glycérol signifie « doux » en
grec. Il s’applique seulement au composé chimique propane-1,2,3-triol. Historiquement, le
glycérol était utilisé dans la fabrication des bougies et provenait de la graisse animale. Suite a
la baisse du marché des huiles de 1’aprés-guerre, 1’année 1949 vit naitre la production
industrielle de glycérol libre par voie pétrochimique. Nous distinguerons alors le glycérol dit
naturel du glycérol synthétique.

Il y a quelques années, le glycérol synthétique était obtenu par la voie pétrochimique (la
derniére unité de glycérol synthétique semble étre arrétée depuis plusieurs années). Le
propene est converti en glycérol en passant par des intermédiaires tels que 1’épichlorhydrine

(voie a), I’alcool allylique (voie b, ¢ et d) et le glycidaldéhyde (voie e) selon la figure 1.3

suivante.
Chloruredallyle o Propéne _— Acroléine
Chlorohydrine de propyléne
(a) (b) 1 (c) (d) (e)
Oxyde de propyléne
— Alcool allylique <

Dichlorohydrine Monochlorohydrine Glycidol «—— Glycidaldéhyde
de glycérol de glycérol

Epichlorhydrine —, GLYCEROL

Figure 1.3 : Production par voies pétrochimiques du glycérol.

Le glycérol naturel, quant a lui, est obtenu a partir des triglycérides selon trois schémas
réactionnels (figure 1.4) :
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» La transestérification (dans le processus de fabrication de biocarburants),
» L’hydrolyse,

» La saponification, méthode d’obtention des savons.

CH,OH
e COOR > RCOOCH, 4 \
L= Transestérification : .
| Esters méthyliques H.C — OH
2
HC — COOR H,0 |
| > RCOOH + HC—OH
Hydrolyse Acides gras |
H,C — COOR e— oH
NaOH ?
Huiles végétales > RCOONa Glycérol
(Tryglycérides) Saponification
Savons \___/

Figure 1.4 : Voies naturelles d’obtention du glycérol.

Le glycérol brut obtenu dans la plupart des processus classiques de la production de biodiesel
contient environ 20% d’autres éléments comme 1’eau, des sels, du méthanol, des traces
d'acides gras ainsi que d’autres composés organiques. La composition de quelques exemples

est donnée dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Exemples de qualités de glycérol provenant de certains processus de production
de biodiesel [4, 11]. (’appellation MONG désigne les matieres organiques autres que le

glycérol : Matter Organic Non Glycerol)

Company production site

Robbe/Diester Saipol/Diester  Diester/Bioenergy
Compiegne (France) Rouen (France) Marl (Germany)

Glycerol 65 93 85

Water 31 4 10
MONG* <1 <1 <0.5

Salts 3 (Na,SOy) 2.5 (NacCl) 4.5 (NaCl)
Methanol 0.3 0.2 <0.01

* MONG = Matter Organic Non-Glycerol.

Les compositions sont données en % en poids.
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Le glycérol brut doit donc étre généralement purifié par une étape de distillation avant son
utilisation comme matiére premiére. La proportion de glycérol qui est raffinée baisse
réguliérement en raison du cott élevé de 1'étape de distillation, d’'une augmentation rapide de
la quantité¢ de glycérol brut produit et surtout en raison de I'absence de marché susceptible
d'absorber une surproduction massive (figure 1.5). Une augmentation du prix du glycérol,
couplée a une demande significative a long terme, entraineraient une diminution des cotts de
production du procédé de transestérification. De nouvelles utilisations viables
¢conomiquement du glycérol doivent donc étre développées afin d’en augmenter
sensiblement la demande et le prix, et donc d’assurer la viabilit¢ économique du biodiesel

[12].

800 -
M brut m distillé différence

600
w
[+F]
<
S 400 A
=)
—

N /—' l;

v >
2002 2003 2004 2005 2006 2007
Année

Figure 1.5 : La production mondiale de glycérol brut par rapport a la quantité distillée.
"différence" est la quantité de glycérol qui n'est pas distillée, et qui serait utilisée

principalement dans 1’alimentation animale ou pour faire du biogaz [2, 10].

II. Utilisations du glycérol

La polyvalence de I’utilisation du glycérol, notamment dans les produits cosmétiques,
pharmaceutiques et dans I’industrie alimentaire [13], est liée & ses propriétés chimiques et /ou

physiques.

La présence de trois groupes hydroxyles sur la molécule de glycérol lui permet d’étre
completement soluble dans l'eau et dans ’alcool, et d’étre totalement insoluble dans les
hydrocarbures. Le glycérol est un produit trés hydrophile ; il est donc employ¢ lorsque la

quantité d'eau doit étre controlée, comme dans la colle ou les autres produits adhésifs par
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exemple. La présence de groupes hydroxyles conduit a la formation de liaisons d'hydrogene
intra- et intermoléculaires, ce qui explique son point d'ébullition élevé (290 °C a la pression
atmosphérique) et sa viscosité élevée. Cette derniére propriété explique son utilisation comme
adoucisseur dans les résines et les plastiques ou comme lubrifiant, par exemple dans des

applications pharmaceutiques.

Le glycérol est une molécule avec un potentiel de fonctionnalisation permettant de
nombreuses possibilités de transformations chimiques ou biochimiques pour la production de

produits chimiques a grande valeur ajoutée, comme I’illustre la figure 1.6.

Biochemical paths %q RCOO OH

CO + H; Epichlorhydrin RCOO J;{;

syngas hal
alogen- -
) ation / HO OH
reforming _>_/
HO OH ,/ RCOO MAG
esterification
PG _ HO  ©OH
reduction > / . ~ ~
OH oxida- o) OH
/ HO — w )_, HO  COCH
HO_/ PD etherification dehvdrati HO HOf
e ration - .
Y Dihydroxyacetone Glyceric acid
t-BuO Ot-Bu HO COOH HO CHO
Py J_/ —
t-BuO Y/ HoOC HO —/
GTBE Acrolein Tartronic acid Glyceraldehyde
Figure 1.6 : Sélection des voies de valorisation du glycérol.
II.1. Halogénation

L’halogénation est ’'une des applications a grande échelle du glycérol. En effet, elle conduit a
la formation d’épichlorhydrine qui est un intermédiaire important pour les résines époxy. Le
procédé d’halogénation consiste a chlorer le glycérol avec une solution chlorhydrique en
présence d’acides organiques (acide caprylique - Solvay / acide acétique — Dow Chemical)
[14] en tant que catalyseurs pour la réaction en phase gaz a une température allant de 180 a
220 °C et une pression de 1 a 5 bar [15]. Cette technologie a ét¢ commercialisée en 2007 par

Solvay et se développe en Chine (plusieurs unités de productions).
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II.2. Reformage

Le glycérol est aussi utilisé a grande échelle dans le reformage catalytique sur des catalyseurs
a base de Pt-Rh pour donner du gaz de synthése ; lui-méme utilisé dans le procédé Fischer-
Tropsch™* pour la production d’alcanes (Biomass to liquid) ou pour la formation du méthanol

(BioMCN/Pays-Bas) avec une capacité de 200 KT/an [16, 17].

11.3. Ethérification

La production de GTBE (Ter-Butyl Ethers de Glycérol) par I’éthérification du glycérol et de
l'isobuténe est une autre facon de valoriser le glycérol. En effet, le GTBE est un excellent
additif pour les carburants afin d’améliorer la qualité des émissions des moteurs diesel en
réduisant de maniére significative la teneur de particules d'hydrocarbures, de monoxydes de
carbone, et d'aldéhydes. Il permet de remplacer le MTBE (Méthyl ter-Butyl Ether) issu du
pétrole, qui est nocif pour I’environnement.

Dans la littérature, plusieurs études ont été réalisées sur I’éthérification du glycérol. Parmi
elles, les travaux de Jaecker-Voirol et al. en 2008 [18], qui sont basés sur la synthese de
différents composés oxygénés dérivés du glycérol, tels que des acétals, des éthers et des
carbonates. Le but est d’évaluer leur potentiel par rapport a des mélanges contenant de ’EMC
(Ester Méthylique de Colza), en termes d’émissions de polluants sur différentes technologies
moteurs, et de sélectionner le plus prometteur. Dans cette étude Jaecker-Voirol et al. ont
conclu que le GTBE est le plus intéressant : 1’utilisation de ce dernier dans les biocarburants
ne présente pas d’inconvénient technique. L’utilisation de ce dérivé du glycérol dans la

formulation des gasoils sera donc gouvernée par des critéres économiques.

I1.4. Réduction

La réduction sélective du glycérol pour produire soit le propylene glycol (PG) soit le 1,3-
propanediol (PD), qui sont des intermédiaires dans 1’industrie des polymeres, contribue aussi

a sa consommation.

I1.5. Estérification

L’estérification est généralement effectuée en présence d'un catalyseur acide tel que 1'acide

sulfurique, phosphorique, ou des acides sulfoniques. Le glycérol peut étre estérifié par l'acide

" Fischer-Tropsch: Est une réaction chimique qui permet de synthétiser par catalyse des
hydrocarbures a partir de monoxyde de carbone et d'hydrogene.
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acétique pour produire du monoacétate de glycérol (MAG) qui est utilis€ comme solvant ou
additif alimentaire [19]. Le diacétate de glycérol (DAG) est quant a lui utilisé comme maticre
premiére pour la production de polyesters biodégradables [20]. Un catalyseur alcalin peut

aussi catalyser cette estérification [21].

II.6. Oxydation

L'oxydation du glycérol (figure 1.7) est une réaction complexe qui peut conduire a un grand
nombre de produits oxygénés tels que : la 1,3-dihydroxyacétone, l'acide glycérique, 1'acide
hydroxypyruvique, I'acide mésoxalique, 1’acide tartronique, etc... (figure 1.7). Ces produits,
en particulier I’acide tartronique et l'acide mésoxalique, sont utilisés comme agents de
chélation en chimie fine. La 1,3-dihydroxyacétone est principalement utilisée dans les crémes

cosmétiques comme auto-bronzant.

- co
o) 0 O 2
- ~ - HO - )
. OH 0 0 Acide formique
1,3-dihydroxyacétone Acide hydroxypyruvique Acide mésoxalique
13 O
OH )
HO 0
- g = HO OH
H(_)v]\/UH Hydroxyméthyl glycérol >/_<
(8] e}
OH Acide oxalique

ot OH
7 7 HO : O 0 0 OH
HO\)\/ 0o — OH —— ™% = T
= N
)

Glycéraldéhyde OH oH ©
Acide glycérfque Acide tartonique Acide glycoxylique

OH

HO
<

8]
Acide glycolique

Figure 1.7 : Oxydation du glycérol.

En regle générale, I’oxydation du glycérol est réalisée en présence d’agents oxydants forts tels
que le permanganate de potassium, 1’acide nitrique ou I'acide chromique. La figure 1.7 résume
la structure des différents produits oxygénés pouvant étre formés a partir du glycérol. Afin de
contréler de maniére plus fine la sélectivité de la réaction, des catalyseurs hétérogenes ont été

spécialement congus [22, 23]. Ces catalyseurs hétérogeénes peuvent étre spécifiques, soit pour
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I'oxydation des groupements hydroxyles primaires du glycérol pour former 1’acide glycérique
et D’acide tartronique, soit pour l'oxydation du groupement hydroxyle secondaire, pour

conduire a la 1,3-dihydroxyacétone, 1'acide hydroxypyruvique et I’acide mésoxalique.

I1.7. Déshydratation

L’une des applications la plus prometteuse pour la valorisation du glycérol réside dans sa
déshydratation catalytique en acroléine. L'acroléine est un produit chimique utilis¢é comme
matiere premiere pour la production d'acide acrylique principalement. Sa deuxiéme utilisation
est pour la synthése de la DL-M¢éthionine, un composé qui accélere la croissance animale.
Elle est aussi utilisée pour la synthése de produits pharmaceutiques ou encore comme
herbicide pour controler notamment la croissance des plantes aquatiques [24]. Une
déshydratation économiquement viable du glycérol en acroléine offrirait un complément aux

processus pétrochimiques actuellement basés sur I'utilisation du propyléne (oxydation) [25].

Catalyseur

HO™ Y YoH AP
OH
Glycérol Acroléine

Figure 1.8 : Déshydratation du glycérol.

Le chauffage du glycérol conduit a sa déshydratation en acroléine et en eau et a la production
de sous-produits. Un catalyseur acide est nécessaire pour avoir un meilleur contrdle de la
réaction et pour obtenir a température modérée un rendement élevé en aldéhyde insaturé
(acroléine). Un des premiers brevets sur ce sujet a été publi¢ en France en 1930 par Schering-
Kahlbaum [26]. Dans ce brevet, la réaction a été réalisée en phase gazeuse sur un catalyseur
supporté a base de phosphate de lithium (Li3PQOy), et le rendement en acroléine approche les
75%. En 1934, Groll et Hearne [27] ont déposé un brevet pour la compagnie Shell sur la
déshydratation d'une solution aqueuse de glycérol en présence de l'acide sulfurique H,SO,4 a
190 °C (point d'ébullition de la solution). Le rendement en acroléine obtenu est moins
important (50%) que celui observé par Schering-Kahlbaum. En 1951, Hoyt et Manninen, ont
breveté leurs travaux sur la déshydratation du glycérol en utilisant un catalyseur hétérogéne
supporté a base d'acide phosphorique H3PO4 [28]. Ce catalyseur hétérogene a été préparé par
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imprégnation d'une argile avec 1’acide phosphorique (25% en poids). Les auteurs ont choisi
une température supérieure a 300 °C. Cette combinaison d'un catalyseur hétérogéne et une
température de réaction plus élevée a permis d’obtenir un rendement en acroléine de 72%.

Toutefois, ces premiers travaux sur la  déshydratation du glycérol, en
phases gazeuse et liquide, sont restés sans suivi ultérieur jusqu'a la fin du XX™ siécle avec la
production massive de glycérol a bas prix par le procédé de transestérification (production de

biodiesel).

Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser a la déshydratation du glycérol et en

particulier a la déshydratation en phase gazeuse.

III. Déshydratation du glycérol en phase liquide

Les premiers résultats expérimentaux sur la déshydratation du glycérol en phase liquide ont
été présentés par Groll et al. en 1936 [27] et par Hoyt et Manninen en 1951 [28] en catalyse
homogene ou hétérogene. Depuis, un nombre tres limité d'articles et de brevets ont été publiés
sur cette thématique, alors que l’intérét pour la réaction en phase gazeuse s’est plutot
intensifié.

Encouragés par la disponibilité accrue de glycérol a bas prix, Ramayya et al. [29] ont étudié la
déshydratation du glycérol dans une solution d'acide sulfurique, et dans des conditions
proches de celles de 1'eau supercritique (P = 22,1 MPa et T = 374 °C). Le mélange est chauffé
dans un réacteur batch a 350 °C, sous une pression de 34,5 MPa, et acidifi¢ avec 5 mmol/L
d'acide sulfurique. Pour un temps de séjour de 25 s, la conversion du glycérol atteint 55% et la
sélectivité de I'acroléine 86%. L'acide sulfurique étant soluble dans 1’eau supercritique, cette
réaction est assimilable a de la catalyse homogene, impliquant le probléme de la séparation du
catalyseur du mélange réactionnel. Cependant, Bihler et al. [30] ont décidé d'approfondir les
recherches sur I'utilisation de 1’eau supercritique pour la déshydratation du glycérol. Pour
cela, ils ont mis au point un réacteur en continu et utilisé I’eau supercritique comme solvant et
catalyseur. Ils ont observé la décomposition de 1'acétaldéhyde, du formaldéhyde, de I’alcool
allylique, du propionaldéhyde et bien siir de 'acroléine. Le rendement en acroléine varie entre
10 et 27% selon les conditions opératoires ; le meilleur résultat (27%) a été obtenu pour une
température de 350 °C et une pression de 45 MPa. Les faibles rendements en acroléine dans
les travaux réalisés par Bihler et al. peuvent s’expliquer par I’absence de catalyseur acide

dans le mélange réactionnel.
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Récemment, Ott et al. [31] ont étudié la déshydratation du glycérol avec 1’idée de combiner
les travaux de Hoyt et Manninen [28] et de Ramayya et al. [29] a savoir 'utilisation d’un
catalyseur de sulfate de zinc dans ’eau supercritique comme milieu réactionnel. Le choix de
ce catalyseur est surprenant, car il ne présente pas de forte acidité, nécessaire a cette réaction.
Les propriétés corrosives de 1’eau supercritique, qui seraient trop amplifiées par 1’ajout d’un
catalyseur acide dans le milieu réactionnel, ont justifi¢ ce choix. Dans ces conditions, les
auteurs ont montré que la meilleure performance catalytique (75% de sélectivité lors d’une
conversion de 50%) a été obtenue dans des conditions proches de celles de 1’eau critique
(360 °C et 25 MPa). Une explication plausible est la dégradation de I’acroléine quand les
températures sont trop ¢élevées.

Aujourd’hui, a notre connaissance, le rendement le plus élevé en acroléine de la réaction de
déshydratation du glycérol en phase liquide a été observé a pression atmosphérique et a basse
température par Suzuki et al. [32]. Le sulfate de potassium et I’hydrogénosulfate ont été
utilisés comme catalyseurs dans un réacteur fermé dans lequel la solution de glycérol a été
ajoutée goutte a goutte a une solution de paraffine maintenue a 280 °C. L'acroléine formée a
¢té évaporée progressivement et récupérée dans une solution aqueuse contenant 0,25%
d'hydroquinone comme agent stabilisant. Un rendement proche de 80% a pu étre obtenu. La
méme technique a été employée par Takanori et al. [33, 34] ou les catalyseurs étaient du
phosphate de fer et du phosphate de cuivre, utilisés dans des solvants organiques possédant un
point d'ébullition élevé (par exemple n-octane, m-xyléne ou sulfolane). Ils ont obtenu un
rendement en acroléine égal a 84% sur du sulfate de cuivre dans le sulfolane. Ce rendement
est de loin le plus ¢élevé jamais rapporté dans la littérature, dans le cas de la déshydratation du
glycérol en phase liquide.

Ainsi, la déshydratation du glycérol en phase liquide a pression atmosphérique ou dans des
conditions supercritiques ou proches supercritiques de 1’eau conduit donc bien a la formation
notable d’acroléine en présence d’un catalyseur. La combinaison des acides et des conditions
supercritiques ou proches donne de meilleures conversion et s¢lectivité, mais génere un milieu
trés corrosif. Le réacteur utilisé doit donc non seulement résister a des températures et des
pressions é€levées, mais aussi a cette corrosion, ce qui implique des investissements et des
colts de maintenance importants.

Le tableau 1.2 ci-dessous présente quelques résultats rapportés dans la littérature qui nous ont

paru les plus significatifs pour la déshydratation catalytique du glycérol en phase liquide :
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Tableau 1.2 : Performances catalytiques rapportées dans la littérature pour la déshydratation
du glycérol en phase liquide.

T P C (%) S (%) R (%)

°cC) (MPa) Catalyseur glycérol  acroléine acroléine Réacteur Ref
350 34,5 H,SO, 55 86 473 Fermé [29]
350 45 Pas de 71 38 27 Continu  [30]
catalyseur
360 25 ZnS0, 50 75 37,5 Continu [31]
280 0.1 KHSOy, 97 82 80 Fermé [32]
200 0,1 KHSO, 75 86 64,5 Fermé [32]
280 0.1 MgSO, 92 56 51,5 Fermé [32]
0
280 0,1 > W/tgifo“ 89 57 50,7 Fermé [32]
0
280 0,1 20 V%‘;gipo“ 95 40 38,0 Fermé [32]
280 0.1 AL(SO4); 52 64 333 Fermé [32]
320 0,1 FePO, 87 78 68 Continu  [33,34]
280 0,1 CuPO, 98 85 84 Continu  [33,34]
400 34,5 H,SO, 92 81 74,0 Continu [35]
360 34 ZnSO, 62 62 59 Continu [36]

IV. Déshydratation du glycérol en phase gazeuse

Comme dans le cas de la réaction en phase liquide, les recherches sur la déshydratation en
phase gazeuse ont été abandonnées jusqu'aux années 1990, lorsque Neher et al. ont publié
deux brevets [37, 38] dans le prolongement des travaux de Schering-Kahlbaum [26]. Ils ont
reproduit les essais sur un catalyseur de phosphate de lithium, et comparé¢ ses performances a
celles d'un ensemble de catalyseurs acides, ayant des acidités de Hammett (AH) bien définies
allant de +3 a -8,2. Les résultats ont montré que les solutions aqueuses contenant de 10 a 40%
de glycérol peuvent étre converties a 300 °C sur un catalyseur d’acide phosphorique supporté
sur alumine (H3;PO4/Al,03) pour donner jusqu’a 75% de sélectivité en acroléine.
L’hydroxyacétone est le principal sous-produit avec une sélectivité proche de 10%. Haas et al.
[39] ont également continué¢ a travailler sur le méme catalyseur (H3;PO4/Al,O3), mais en
s’attardant sur la formation du 1,2- et du 1,3-propanediol. Le rendement en acroléine formé

(70,5%) était plus bas que celui obtenu par Neher et al.

Apres ce bref apercu historique sur les premiers travaux effectués sur la déshydratation du

glycérol en phase gazeuse, nous allons étudier plus en détail les différents paramétres qui
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influencent directement ou indirectement la réaction de déshydratation du glycérol en phase

gazeuse, a Savoir :

» Acidité de catalyseurs,
» Type de catalyseurs,

» Désactivation et régénération catalytique.

Comme nous le verrons par la suite, pour des raisons de confidentialité¢ la composition du

catalyseur que nous utilisons ne sera pas précisée.

IV.1. Acidité de catalyseurs

L’acidité de la phase active du catalyseur influence les performances et la stabilit¢ des
catalyseurs. La premicre étude quantitative sur I’effet de 1’acidité du catalyseur sur la
déshydratation catalytique du glycérol a été publiée par Dubois et al. [40, 41]. Ces derniers,
ont effectué plusieurs tests avec des zéolithes de type Nafion®, hétéropolyacides (HPA) et
avec différents types d'oxydes métalliques imprégnés par des acides. Ces catalyseurs ont tous
une acidité de Hammett (AH) allant de -9 a -18. La sélectivité en acroléine varie avec le type
de catalyseur utilisé : pour une zéolithe-Nafion® (AH = -12) et pour l'oxyde de tungsténe
supporté sur 1'oxyde de zirconium (AH = -14,5), la sélectivité en acroléine est proche de 70%
a conversion totale, tandis que sur des catalyseurs zéolithiques avec AH <+2, elle ne dépasse
pas 60%. Les catalyseurs qui ont une acidit¢ de Hammett de -10 a -16 semblent les plus
adaptés pour la déshydratation sélective du glycérol en acroléine.

Inspirés par les travaux de Dubois et al. [40, 41], Chai et al. ont publié¢ en 2007 deux articles
sur la production durable de l'acroléine a partir du glycérol. Le premier porte sur l'oxyde de
niobium en tant que catalyseur [42], le deuxieme traite des performances catalytiques de
déshydratation du glycérol sur différents types de catalyseurs acides [43]. L’acidité de 1'oxyde
de niobium est inversement proportionnelle a la température de calcination du précurseur de
I'oxyde de niobium hydraté. En effet, des travaux réalisés précédemment par Chen et al. [44]
et Lizuka et al. [45], respectivement en 1984 et 1983, ont montré ce lien entre la température
de calcination et 1’acidité de 1’oxyde de niobium, ce qui en fait un catalyseur modele pour
étudier l'influence de l'acidité sur une réaction donnée. Les meilleurs résultats ont été obtenus
pour les catalyseurs calcinés a basse température (250-300 °C), donc de forte acidité. Ces
catalyseurs ont, de plus, une surface spécifique plus élevée que ceux calcinés a des

températures plus élevées. Cependant, la sélectivité en acroléine dépasse a peine 50% pour
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une conversion de 90% du glycérol. Les catalyseurs calcinés a basse température ont favorisé
des dépots de carbone, et donc une désactivation catalytique plus rapide. Il semble donc que
I’acidité des catalyseurs doit étre soigneusement maintenue dans une fourchette étroite, car les
catalyseurs qui ont une faible acidité donnent une faible sélectivité, tandis que ceux qui ont
une forte acidité conduisent a une accélération de la désactivation catalytique. Dans le
deuxieme article de Chai et al. [43], les auteurs ont testé plusieurs catalyseurs dont les acidités
de Hammett étaient différentes. Les catalyseurs ont été classés en quatre groupes : le premier
regroupe des catalyseurs basiques avec une AH supérieure a 7, comme [’oxyde de
magnésium : ces catalyseurs ne présentent aucune sélectivité en acroléine. Le deuxieéme
regroupe des catalyseurs avec une AH entre -3 et 7, comme I’oxyde de zirconium. Selon
Neher et al. [37], ces catalyseurs sont plus sélectifs en acroléine, pourtant dans la pratique la
sélectivit¢é n’exceéde pas 30%. Par contre l’activité catalytique de ces catalyseurs reste
relativement stable pendant 10 heures de réaction. Le troisiéme groupe contient les
catalyseurs pour lesquels 1’acidité de Hammett varie entre -8 et -3 : I’acide phosphorique
supporté sur alumine, un hétéropolyacide (HPAs) supporté sur alumine, I’oxyde de niobium
(calciné a 400-500 °C), ainsi que la zéolithe HZSM-5 et I’alumine pure Al,Os3. En accord avec
les résultats obtenus par Dubois et al. [40, 41], la sélectivité en acroléine est généralement
plus élevée que celle observée dans le cas des catalyseurs du deuxiéme groupe, a 1’exception
de I’alumine pure et de ’oxyde de niobium calciné¢ a 500 °C. L’acide phosphotungstique
supporté sur alumine et ’oxyde mixte WOs3-ZrO,, ont permis d’atteindre environ 70% de
sélectivité en acroléine pour 70% de conversion du glycérol apres 2 heures de mise en service.
Malheureusement, ces catalyseurs présentent une mauvaise stabilité, et le rendement diminue
significativement au cours du temps, la conversion du glycérol est passée de 68-69% apres 1 h
de réaction sous flux continu (vitesse spatiale du glycérol de 80 h™') de réactifs a 23-25%
apres 10 h de réaction. Par contre, la sélectivité est restée inchangée a environ 66-70%. Les
autres catalyseurs sont en général moins efficaces, avec des sélectivités comprises entre 35 et
55% pour des conversions allant de 55 a 100% apres 10 h de fonctionnement. Le quatrieme
groupe regroupe les catalyseurs qui ont une AH inférieure a -8, comme Hf-zéolithe, 1I’oxyde
de niobium calciné a 350 °C, I’oxyde de zirconium sulfoné et aussi I’aluminosilicate. Ces
catalyseurs sont moins sélectifs en acroléine que ceux du groupe 3, mais leurs performances
catalytiques sont moins altérées sous flux réactionnel. Par exemple, la conversion du glycérol
sur I’aluminosilicate passe de 94% aprés 1 h de réaction sous flux continu de réactifs (vitesse
spatiale du glycérol de 80 h™) a 75% aprés 10 h de réaction, la sélectivité en acroléine reste

quasiment inchangée (43-46%). Néanmoins, comme l'oxyde de niobium, les catalyseurs du
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groupe 4 forment ¢galement un dépot de carbone d’environ 100 a 400 mg par gramme de
catalyseur au bout de dix heures de fonctionnement.

En plus de leur acidit¢ de Hammett, le type de sites acides présents a la surface des
catalyseurs a aussi une influence importante sur leurs performances catalytiques. Il existe
deux types d’acidité de surface : I’acidité de Bronsted (acide donneur de proton) et I’acidité de
Lewis (acide accepteur de paires d’¢lectrons). Chai et al. [43] ont étudié I’influence de
I’acidité sur la déshydratation du glycérol. Ils ont classé les catalyseurs en fonction de leurs
forces d’acidités sans prendre en compte leurs types d’acidités. Grace a leur large gamme de
catalyseurs étudiés, ils ont remarqué que les catalyseurs avec 1’acidité de Bronsted et les
catalyseurs avec 1’acidit¢ de Lewis ne favorisent pas la méme voie réactionnelle. Des
sélectivités assez faibles en acroléine sont observées pour les catalyseurs qui ont une acidité
de Lewis (I’oxyde de niobium et I’alumine pure) comparées a celles des catalyseurs qui ont
une acidit¢ de Bronsted (acide silicotungstique, les z€olithes protonées ou 1’acide
phosphorique). Une étude plus approfondie a été publi¢e par Alhanash et al. [46]. Les auteurs
ont comparé 1’activité catalytique en déshydratation du glycérol sur des catalyseurs a 100%
acide de Brensted comme I’acide de césium et 1’acide phosphotungstique et sur un catalyseur
a 100% acide de Lewis comme I’oxyde mixte étain-chrome. Trois résultats importants ont été

mis en évidences :

» Les catalyseurs acides de Lewis ont besoin d’une température plus €élevée pour que la
réaction ait lieu, en raison d’une énergie d’activation supérieure par rapport a celle des
catalyseurs acides de Bronsted.

» Les catalyseurs acides de Lewis donnent une sélectivité élevée du sous-produit
principal de la déshydratation du glycérol : I’acétol.

» Les catalyseurs acides de Bronsted donnent une sélectivité élevée en acroléine.

Ces résultats ont été confirmés par Kim et al. [47] dans leurs travaux sur la déshydratation du

glycérol sur HZSM-5 avec différents rapports alumine/silice.

La réaction de déshydratation du glycérol sur catalyseur acide de Brensted commence par la
protonation du groupe hydroxyle secondaire du glycérol par un proton issu d’un site de
Bronsted. L’intermédiaire obtenu est transformé par la libération d’un ion hydronium H;O" en

3-hydroxypropionaldéhyde, puis, une seconde étape de déshydratation donne 1’acroléine. Le
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site acide de Bronsted peut étre régénéré (re-proton¢) par I’ion hydronium comme le montre

la figure 1.9-a extraite de I’article d’ Alhanash et al. [46].

La réaction de déshydratation du glycérol sur un catalyseur acide de Lewis conduit elle, a
I’activation du groupe hydroxyle terminal par un transfert de ce dernier sur I'un des centres
métalliques (accepteur de paires d’électrons) qui constituent le site acide de Lewis pour
donner 1’acétol. Suite a ce transfert, un site acide pseudo-Brensted est formé. Il peut soit
catalyser la déshydratation du glycérol de la méme maniére qu’un catalyseur acide de
Brensted soit se régénérer en site acide de Lewis par la perte d’'une molécule d’eau (figure
1.9-b) [46]. Ces mécanismes expliquent pourquoi les sites acides de Lewis conduisent

généralement a une plus grande sélectivité pour les acétols que les sites acides de Bronsted.
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Figure 1.9 : Mécanismes réactionnels de la déshydratation du glycérol sur (a) catalyseur acide

de Bronsted et (b) catalyseur acide Lewis, tels que proposés par Alhanash et al. [46]

Le dernier point important que 1’on doit évoquer dans cette section est 1’effet des sites
basiques des catalyseurs sur la déshydratation du glycérol.

Généralement, les catalyseurs possedent a la fois des sites acides et basiques. L’influence de
la basicité sur la réaction de déshydratation du glycérol doit étre prise en compte. Dans ce
contexte, Kinage et al. [48] ont étudié la déshydratation sélective du glycérol en acétol sur des
catalyseurs basiques tels que : Na/CeO,, Na/Al,O3, Na/Ga,O3 et Na/ZrO,, et ont propos¢€ un
mécanisme réactionnel. La réaction du glycérol sur des catalyseurs basiques commencerait
par une étape de déshydrogénation. Cette étape conduirait a la formation de 2,3-

dihydroxypropanal (composé instable), qui se transforme en acétol par deux étapes
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successives, a savoir : la déshydratation et 1’hydrogénation, comme le montre la figure 1.10
ci-dessous. Toutefois, un exces des sites basiques favorise la formation de I’éthyléne glycol

comme sous-produit de la réaction.

O -H, OH OH

2 -H,0 +H, 0
Ho o ——— O\)\/OH °x \)I\
— ™ HO

Sites basiques

OH

Ethyléne glycol

Figure 1.10 : Mécanisme réactionnel de la déshydratation du glycérol sur catalyseurs basiques
proposé par Kinage et al. [48].

La force et le type de l'acidité du catalyseur sont donc d'une importance capitale pour
l'obtention de performances catalytiques intéressantes. Dans la section suivante, nous allons
continuer a discuter en détail les principaux systémes catalytiques étudiés dans la littérature

pour la déshydratation du glycérol.

IV.2. Catalyseurs

La réaction de déshydratation du glycérol en acroléine nécessite des catalyseurs avec une
acidité appropriée. Ainsi, les activités de recherche ont été axées sur quelques familles de
catalyseurs pour lesquelles les propriétés acides sont bien connues a savoir: les

hétéropolyacides, les z€olithes, les oxydes métalliques mixtes et les (oxo)-pyrophosphates.

IV.2.1. Hétéropolyacides (HPAs) :

Les catalyseurs les plus connus dans la déshydratation du glycérol sont les hétéropolyacides
(HPA). Un HPA est une catégorie d'acide composé d'une combinaison particuliere
d'hydrogéne et d’oxygéne avec certains métaux. Les HPA sont connus pour étre des
catalyseurs actifs dans des réactions d’oxydo-réduction et dans des réactions nécessitant la

présence d’acides. Pour étre considéré comme un HPA, les composés doivent contenir :
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» Un métal (M) comme le tungsténe, le molybdéne ou le vanadium, appelé atome

périphérique,

A4

De I’oxygene,
» Un élément (X) généralement du bloc P du tableau périodique, tels que le silicium, le
phosphore ou l'arsenic,

» Des atomes d'hydrogéne échangeables (responsables de ’acidité de ces matériaux).

Grace a la possibilité de combiner différents atomes additifs M et différents éléments X, il
existe de nombreux HPA. Deux des groupes les plus connus possedent une structure de type

Keggin, H,XM,049, ou Dawson, H,X,M5O0¢, [49].

En raison de leur forte acidité de Bronsted, de leur stabilité a haute température et également
de leur haute solubilité dans les solvants polaires comme 1’eau et les alcools, les HPA de type
Keggin sont utilisés en catalyse acide homogene et hétérogéne [50]. Malgré un potentiel
d’oxydation plus faible, les HPA a base de tungsténe sont plus utilisés que ceux a base de

molybdéne, du fait de leur plus forte acidité et de leur plus grande stabilité [49, 51].

L’utilisation des hétéropolyacides comme catalyseurs supportés pour la déshydratation du
glycérol en acroléine, permet d’atteindre de trés bonnes performances catalytiques
[37, 38, 43]. Pour ce type de catalyseur, I’influence du support sur les propriétés de la phase
active, la dispersion de la phase active sur le support et la distribution de la taille des pores du
support doivent aussi étre prises en compte en plus de leur acidité.

En 2008 et 2009, Chai et al. [52, 53] ont publié deux articles sur des hétéropolyacides
supportés sur de la zircone (ZrO,) et sur de la silice (SiO,). Ils ont montré que la nature du
support catalytique a un effet significatif sur la stabilité thermique et la dispersion de la phase
active dans le cas d’un HPA de type Keggin. L utilisation de la zircone en tant que support
permet d’obtenir de bonnes performances pour la déshydratation sélective du glycérol en
acroléine. Chai et al. [52], en accord avec Ning et al. [54] ont montré aussi que la densité de
I’anion Keggin a la surface du support est le parametre clé dans la déshydratation du glycérol
en acroléine sur les catalyseurs HPA supportés. Les travaux sur 1’acide silicotungstique
supporté sur du charbon actif conduits par Ning et al. [54] montrent qu’une densité de 10% en
poids d’acide silicotungstique supporté donne un meilleur rendement en acroléine. Cette
performance est attribuée a la fois a la bonne dispersion de 10% HPA sur la surface du

support, et aussi a la quantité relative de sites acides forts.
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L’influence de la distribution en taille des pores du support est étudiée pour la premiére fois
en 2007 par Tsukuda et al. [55], avec des acides supportés sur la silice. Ils ont focalisé leur
¢tude sur l’influence des propriétés texturales des pores du support sur la sélectivité en
acroléine, par I'utilisation de trois silices commerciales CARIACT Q3, CARIACT Q6 et
CARIACT Q10 avec des tailles de pores de 3, 6 et 10 nm respectivement. La phase active
¢tait soit un HPA ou des acides inorganiques conventionnels tels que : I’acide phosphorique
ou l’acide borique. Les HPA de type Keggin tels que: 1’acide phosphotungstique
(H3PW,040) ou I’acide silicotungstique (HsS1W12040) déposés sur le support de silice a 6 nm
donnent de bons résultats. En effet, la sélectivité en acroléine a été de 65 et 74% pour ces
deux catalyseurs pour une conversion totale du glycérol. L utilisation d’une phase active de
HPA a base de molybdéne (H3PMo,04) donne une sélectivité en acroléine d’environ 34%.
Dans le cas d’un catalyseur a base d’acide silicotungstique déposé sur la silice avec une taille
de 10 nm de pores, la sélectivité est de I’ordre de 86%, tandis que 'utilisation de la silice avec
des pores plus petits (3 nm), conduit a une sélectivité d’environ 67% et de 74% dans le cas de
la silice a 6 nm. L’utilisation de la silice a 3 nm entraine une trés forte diminution de I’activité
catalytique (55% de conversion), probablement dii au dép6t de carbone sur le catalyseur. En
outre, Tsukuda et al. [55] ont étudi¢ I’influence de la température sur le rendement en
acroléine avec les HPA. Ils ont montré qu’'une température de 275 °C est optimale en termes
de rendement d’acroléine, ce qui est cohérent avec des études antérieures sur les catalyseurs
acides de Bronsted.

Des résultats similaires sur I’influence de la taille des pores sur les performances catalytiques
ont été obtenus par Atia et al. [56], qui ont étudi¢ la déshydratation du glycérol sur 20% en
poids d’acide silicotungstique supporté sur alumine Al,Os3 avec des tailles de pores de 5 et
12 nm. Les conditions des tests catalytiques sont comparables a celles utilisées par Tsukuda et
al. [55] pour bien faciliter la comparaison. La sélectivité en acroléine, a une conversion totale
du glycérol, a augmenté de 65% pour 1’alumine avec une taille de pores de 5 nm et a plus de
85% pour I’alumine avec une taille de pores de 12 nm.

La taille des pores a donc un effet direct sur la sélectivité des catalyseurs. Si les pores sont
trop étroits, 1’évolution rapide de la désorption et de la diffusion des réactifs et des produits
dans le réseau poreux du catalyseur est difficile ; cela conduit aussi au phénomene de
condensation, ce qui entraine une baisse de sélectivité en acroléine et la désactivation du

catalyseur due a des dépots carbonés (coke).

D'aprés les différentes études mentionnées ci-dessus, on peut identifier deux paramétres
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importants qui régissent directement les performances catalytiques des acides inorganiques

supportés dans la déshydratation du glycérol :

» La dispersion de la phase active,

» Les propriétés texturales du support.

1V.2.2. Zéolithes :

Les propriétés acides remarquables des zéolithes et la sélectivité que leur donne leur structure
poreuse en ont fait les catalyseurs les plus utilisés pour les transformations d'hydrocarbures
(raffinage et pétrochimie). Une autre propriété¢ essentielle des zéolithes est leur grande
adaptabilité. La taille des pores et leur tortuosité peuvent étre légérement modifiées,
permettant le tamisage souhaité des molécules de réactifs ou de produits. La force et la densité
des centres acides des zéolithes peuvent étre ajustées. Des sites basiques et redox peuvent étre
créés, ce qui permet d’envisager de nombreuses applications en synthése organique et en
dépollution. Les zéolithes sont aussi des solides idéaux pour comprendre l'effet des
caractéristiques des sites sur la vitesse et la sélectivité des réactions. Par ailleurs, les zéolithes
sont des adsorbants trés efficaces utilisés pour le séchage mais également pour la séparation

de mélanges par tamisage moléculaire.

Les structures zéolithiques ont €té bien étudiées depuis les travaux de Dubois et al. [41] sur
ZSM-5 et B-zéolite. Li et al. [57], Zhuang et al. [58] ont ¢tudié d’autres structures zéolithiques
telles que : MCM-49, MCM-22, MCM-56 et ZSM-11. Le rendement en acroléine pour tous
ces catalyseurs est de I’ordre de 70 a 85%, avec une quasi stabilité de 1’activité catalytique

pendant 400 h de réaction.

En 2007, Okuno et al. [59] ont breveté la déshydratation catalytique du glycérol en présence
des zéolithes de type métallosilicate de structure MFI. Ces métallosilicates sont: les
aluminosilicates, les gallosilicates et les ferrosilicates. Si les performances catalytiques
obtenues avec les aluminosilicates et les gallosilicates sont satisfaisantes, les ferrosilicates ont
été moins sélectifs en raison de leur propriété redox. Les aluminosilicates offrent les
meilleures stabilités catalytiques, avec une sélectivité en acroléine avoisinant les 65%. Dans
ce brevet, la sélectivité en acroléine est de 70% pour une conversion totale, soit le méme ordre
de grandeur que celle obtenu par Dubois et al. [41]. Le méme groupe japonais, Okuno et al.

[60, 61], a étudié I’influence du rapport Si/Al sur 1’acidité de la zéolithe et, a travers cette
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acidité, I’effet sur ’activité catalytique. Les meilleurs résultats obtenus par les auteurs sont

ceux du rapport Si/Al égale a 28 avec un rendement de I’acroléine d’environ 63%.

Kim et al. [47] ont étudié I’influence du rapport silice/alumine (SiO,/Al,03) dans une zéolithe
de type HZSM-5 pour la déshydratation du glycérol avec des rapports atomiques allant de 23
a 1 000. Une caractérisation détaillée des propriétés acides par la désorption a température
programmeée de I’ammoniaque (TPD-NH3) a révélé une relation inverse entre I’acidité totale
et le rapport silice/alumine dans la zéolithe (figure 1.11, ci-apres). Le catalyseur avec un
rapport silice/alumine de 30 contient prés de 9,5 fois plus de sites acides (66 mmol NH3/gcata)
que celui avec un rapport silice/alumine de 500 (7 mmol NH3/g.,a). D’apres la TPD-NH; et la
TPD-pyridine, Kim et al. [47] ont également montré que le faible rapport silice/alumine
conduit a la formation d’un nombre plus ¢élevé de sites acides forts. Malgré tout, ces
catalyseurs ont donné une mauvaise sélectivité en acroléine (pas plus de 41% pour le
catalyseur avec un rapport silice/alumine de 30, par exemple). Les faibles rapports Si0,/Al,03
conduisent a la formation de sites acides de Lewis, alors que les rapports plus élevés
Si0,/Al,05 dans les zéolithes donnent des sites acides de Bronsted. Les résultats montrent
qu’un catalyseur acide de Bronsted combiné a un grand nombre de sites favoriserait donc un
rendement élevé d’acroléine. Le catalyseur HZSM-5 avec un rapport silice/alumine de 150,
répond a ces criteres et il a donné une sélectivité de 63,8% a une conversion de 75,8% a
315°C. Par ailleurs, sur les catalyseurs zéolithiques étudiés par Kim et al. [47], une
température de réaction inférieure a 315 °C donne des conversions faibles (pas plus de
50,3%), tandis que des températures de réaction supérieures a 315 °C conduisent a de
mauvaises sélectivités en acroléine (pas plus de 57,4%). Ces résultats sont en bon accord avec

ceux d’Alhanash et al. [46].
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Figure 1.11 : Désorption a température programmeée de I’ammoniac (TPD-NH3) sur HZSM-5
avec différents rapports Si0,/Al,03 [47].

Le contrdle du nombre de sites acides de Bronsted par 1'ajustement du rapport silice/alumine
dans la composition de la structure zéolithique permet d’optimiser les catalyseurs acides. Une
alternative a €té proposée par Jia et al. [62], qui consiste dans le remplacement des protons
Bronsted a la surface du catalyseur par des cations de sodium via un échange d’ions. Pour leur
étude, ils ont utilisé une zéolithe commerciale de type HZSM-5 avec un rapport silice/alumine
de 65 et ils ont fait varier le nombre de protons de surface entre 0,5 et 1. Les catalyseurs non-
échangés (c’est-a-dire sans le sodium) présentent les meilleures performances pour la
déshydratation du glycérol, avec une sélectivité en acroléine de 60% pour une conversion

totale.

Zhou et al. [63] ont synthétisé des micros et mésoporeux ZSM-5, et les ont ensuite utilisés
comme catalyseurs dans la déshydratation du glycérol pour étudier ’influence des textures
des zéolithes. Le catalyseur ZSM-5 mésoporeux a permis d’obtenir 73,6% de sélectivité en
acroléine a une conversion du glycérol de 98,3%. Les auteurs ont conclu que les mésopores
sont plus favorables a la déshydratation sélective du glycérol et a la limitation du phénomene

de diffusion que les micropores. Une étude plus détaillée de I’impact de la taille de pores des
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zéolithes ZSM-5 sur la déshydratation sélective a été réalisée par Pathak et al. [64]. La
sélectivité en acroléine augmente avec la taille des pores, tandis que les sélectivités
d’acétaldéhyde, de formaldéhyde et d’acétol ont diminué. Néanmoins, une taille de pores
optimale n’a pu étre déterminée, car seuls quatre pores de différentes tailles, a savoir 0,54 ;

0,74 ; 3,15 et 11,2 nm, ont été étudiés.

Apres cette bréve étude bibliographique sur ’utilisation des zéolithes comme catalyseurs pour
la déshydratation du glycérol, nous pouvons dire que les catalyseurs zéolithiques offrent un
autre moyen pour avancer dans la compréhension de cette réaction et ces mécanismes par

leurs propriétés extraordinaires a savoir :

» La possibilité d’adapter les propriétés acides en contrdlant le rapport silice/alumine
dans la structure zéolithique,

» L’incorporation de métaux de transition dans la structure zéolithique ou par
modification de la surface par échange d’ions,

» La modification du diamétre moyen des pores dans le réseau poreux des zéolithes,

» La suppression possible des limitations de diffusion.

Iv.2.3. Oxydes métalliques mixtes, phosphates et
pyrophosphates :

Dans ce dernier groupe de catalyseurs utilisés dans la déshydratation du glycérol, nous allons

résumer les résultats des diverses études rapportées dans la littérature.

En plus des travaux réalisés sur I’oxyde de niobium [41] mentionnés précédemment, le
groupe de Chai a étudié des mélanges binaires a base d’oxydes: de zinc, d’étain, de
zirconium, de titane, d’aluminium et de silicium (SnO,—Ti10;, SnO,—ZrO,, Ti0,—Al,03, Si0,—
Ti0,, ZrO,-Si0,, ZnO-TiO, et TiO,—Zr0O;) [65] pour la déshydratation sélective du glycérol.
Les résultats obtenus montrent que les performances catalytiques de ces oxydes binaires
mixtes restent plutot faibles, avec des rendements en acroléine qui n’excédent pas 36%.
L’¢tude de I’acidité et la texture de ces oxydes mixtes montrent clairement que les catalyseurs
moins acides ont une sélectivité accrue vis-a-vis de ’acétol, et que des diameétres de pores de
petites tailles (texture microporeuse) conduisent & une diminution significative de la

sélectivité en acroléine.
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Suprun et al. [66] ont publié¢ un article sur des supports modifiés par imprégnation avec des
phosphates (H,PO4) a savoir : PO4/AL O3, PO4/TiO; et PO4/Si0,-Al,03, dans le but d’étudier
la déshydratation du glycérol en phase gazeuse. Les auteurs ont confirmé la forte influence
des paramétres d’acidité et la texture des catalyseurs sur les performances catalytiques.
Comme dans le cas des acides inorganiques supportés et des zéolithes, un lien direct entre
I’acidité totale et la sélectivité en acroléine a été observé. En effet, la sélectivité en acroléine

est proportionnelle a I’acidité totale des catalyseurs, comme le montre le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Influence de ’acidité totale sur la sélectivité en acroléine [66].

Catalvseur Acidité totale, Sélectivité
y pmol NHs/geata acroléine, %
PO4/TiO, 258 37
PO4/ALO; 295 42
P0O4/S10,-Al,04 1335 72

Par ailleurs, Suprun et al. [66] ont montré que les catalyseurs microporeux (5-6 A) sont moins
actifs, en raison des limitations de diffusion interne, et qu’ils ont tendance a favoriser
I’augmentation de la quantité de dépdt carboné qui conduit a une désactivation rapide du
catalyseur.

Wang et al. [67, 68] ont étudié un systéme catalytique similaire a celui de Suprun et al. [66], &
savoir : oxophosphates de vanadium et oxo-pyrophosphates de vanadium. Comme dans le cas
de I’oxyde de niobium, 1’acidité de ces systemes catalytiques peut étre controlée en modifiant
leurs températures de calcination, mais la relation est inversée ; c'est-a-dire I’acidité de ces
composés est proportionnelle a leurs températures de calcination. Les catalyseurs ont été
testés en présence d’oxygene dans la réaction de déshydratation du glycérol. Le meilleur
résultat a été obtenu en utilisant un pyrophosphate de vanadium calciné a 800 °C, qui a donné
une sélectivité en acroléine de 66% a une conversion totale du glycérol. Cependant, ce résultat
n'a pas €té¢ obtenu sur le catalyseur avec le plus grand nombre de sites acides car la surface
spécifique du catalyseur a diminuée fortement avec des températures de calcination élevée
(liée au frittage des particules du catalyseur). Dubois [69], a complété 1’étude de Wang et al.
[67, 68] en remplagant le vanadium dans les oxo-pyrophosphates par du bore et des cations
d’aluminium. Il a observé une augmentation de la sélectivité en acroléine a pres de 80% pour
I’oxo-pyrophosphate de bore. Dans la méme catégorie de systémes catalytiques, une autre

¢tude a été réalisée par Liu et al. [70] ; sur I’utilisation des terres rares comme le lanthane
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(La), le néodyme (Nd) et le cérium (Ce) dans le systeéme catalytique a base des
pyrophosphates. Les résultats obtenus montrent que les catalyseurs ont une performance
catalytique assez similaire, avec un meilleur résultat pour le pyrophosphate de néodyme
Nd4(P,07);. Comme dans le cas du pyrophosphate de vanadium, I’acidité du pyrophosphate
de néodyme augmente avec la température de calcination. La meilleure performance
catalytique de 80% de rendement en acroléine a été réalisée pour une température de
calcination de 500 °C.

L’utilisation des phosphates dans la déshydratation du glycérol a été étudiée par Deleplanque
et al. [71]. Ils ont préparé les phosphates de fer par différentes techniques, comme la
précipitation ou par la voie hydrothermique. Le rendement le plus élevé en absence d’oxygene
moléculaire dans le flux réactionnel était de 92%. Dans le cas ou I’oxygéne moléculaire est
utilisé comme co-réactif, la sélectivité en acroléine a diminué a 62,5% pour une conversion
totale du glycérol ; en raison de I’oxydation totale de certaines especes en CO,.

Dans les travaux de recherche rapportés dans la littérature sur la déshydratation du glycérol
avec les oxydes métalliques, on trouve les études de Dubois et al. [40] réalisées en 2006 sur
I’oxyde de tungstéene (WOs3) supporté sur ’oxyde de zirconium (ZrO;). Avec 9% de WOs
supporté sur ZrO,, le rendement en acroléine est de 74% a 300 °C (température pour laquelle
la conversion du glycérol est totale). Des études similaires ont été réalisées par Redlingshofer
et al. [72] sur des oxydes métalliques binaires, les réactions de déshydratation du glycérol ont
été effectuées a des températures bien inférieures a celles apportées dans les travaux de
Dubois et al. [40], avec des rendements en acroléine allant de 77 a 79%. Néanmoins, les
catalyseurs se désactivent relativement vite, avec le rendement de 1’acroléine qui diminue de
5% toutes les 10 h. Les auteurs ont souligné la nécessité d’une étape de régénération
catalytique par un traitement thermique a I’oxygene a 350 °C pendant 5 h, pour que les

catalyseurs retrouvent leurs activités initiales [73].

Dans cette famille de catalyseurs (oxydes métalliques mixtes, phosphates et pyrophosphates),
certains catalyseurs comme l'oxyde de niobium, l'oxyde de tungsténe et les pyrophosphates
offrent la possibilité de controler leurs forces acides par une simple calcination. Ainsi, la taille
des pores est modifiée en raison du frittage des particules de catalyseurs, ce qui conduit aussi
a la diminution de la surface spécifique des catalyseurs. Le contrdle des propriétés physiques
des oxydes mixtes et des phosphates semble néanmoins moins simple que pour les zéolithes et

les hétéropolyacides supportés.
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V. Mécanismes réactionnels

Le mécanisme de base de la déshydratation du glycérol fait intervenir les caractéres acides du
catalyseur. Lorsque le groupe hydroxyle secondaire du glycérol est protoné (figure 1.12), une
molécule d'eau est éliminée du glycérol conduisant a la formation du 3-hydroxypropanal. Ce
dernier, hautement instable, subit une deuxieéme réaction de déshydratation pour former
I’acroléine. En revanche, lorsqu’un des groupes hydroxyles primaires du glycérol est protoné,
I’acétol (ou hydroxyacétone) est majoritairement formé [30]. Le contrdle de la sélectivité en
acroléine de la réaction repose donc sur la capacité du catalyseur a protoner I’hydroxyle
secondaire du glycérol.

/\/\ %/\\/’\ - Hzo

OH _‘_; 0 Ol //\/ [}

- Hy 3-Hydroxypropanal Acroléine
HO /WA{)H
oH OH o
Glycérol - H,0 HO\) | :
S H”\J\

Hydroxyacétone

HO

Figure 1.12 : Mécanisme réactionnel en fonction de la protonation des hydroxyles du glycérol.

Tsukuda et al. [55] et Chai et al. [43] ont proposé un mécanisme plus détaillé (figure 1.13). La
premiére étape est la déshydratation du glycérol qui conduit & la formation de deux énols qui
sont en équilibre avec leurs tautomeres, a savoir: [’hydroxyacétone et le 3-
hydroxypropionaldéhyde. Ce dernier réagit ensuite dans une deuxiéme étape, soit par la
déshydratation en acroléine soit par la réaction de rétro-aldolisation pour donner le
formaldéhyde et 1’acétaldéhyde. Le formaldéhyde se transforme en méthanol par
hydrogénation, et 1’acétaldéhyde en acide acétique par oxydation en présence d’oxygeéne. En
bon accord avec Biihler et al. [30], les auteurs ont conclu que la sélectivité en acroléine est
principalement fixée par le contrdle de la premiere étape de déshydratation qui favorise la
formation de 3-hydroxypropionaldéhyde tout en supprimant la formation de hydroxyacétone,

qui est identifi¢ comme le principal sous-produit de la réaction.

" Les énols sont les formes tautoméres (couples d’isoméres) des aldéhydes et des cétones
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Figure 1.13 : Mécanisme proposé par Tsukuda et al. et par Chai et al. [55, 43].

Ces mécanismes (Figure 1.12 et 1.13) sont intéressants pour une premiere approche, mais une
analyse encore plus approfondie est nécessaire pour expliquer la formation de tous les sous-
produits observés. Corma et al. [74] proposent un mécanisme plus détaillé représenté
figure 1.14. L’étape de la premiere déshydratation est la méme que celle décrite par Tsukuda
et al. [55] et Chai et al. [43], et conduit a la formation de I’hydroxyacétone ou le 3-
hydroxypropionaldéhyde. Ce dernier réagit ensuite dans une deuxieme étape de
déshydratation pour donner 1’acroléine. Pour déterminer les réactions secondaires, les auteurs
ont utilisé directement I’hydroxyacétone comme réactif a 350 °C. Les produits obtenus sont
classés en trois groupes : les acides (9,4%), les aldéhydes (52,0%) et du coke (dépot carboné :
27,7%). lls ont également observé la formation de faibles quantités d’acétone (4,0%),
d’acétaldéhyde (1,4%) et de monoxyde de carbone (1,2%). Cependant, la conversion de
I’hydroxyacétone approche les 25%, ce qui signifie que ce composé est relativement stable, et
donc généralement identifié comme un sous-produit majeur de la réaction de déshydratation
du glycérol en acroléine. Dans le méme objectif de développer les mécanismes de formation

des produits secondaires, ils ont répété cette méthode pour 1’acétone a 350 °C. La distribution
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des produits obtenus est dominée par les hydrocarbures insaturés tels que : le butene (27,9%),
le propyléne (1,7%), les Cs et Cog aromatiques (6,6%), et du coke (31,9%) issu des
hydrocarbures insaturés. Ils ont aussi observé différents acides (20,2%) et des aldéhydes
(7,3%). Comme dans le cas de I’hydroxyacétone, la conversion de I’acétone est faible et ne
dépasse pas 14%. Les auteurs ont ainsi complété le mécanisme proposé par Chai et al. et
Tsukuda et al. [43, 55] en ajoutant d’autres réactions secondaires provenant de
I’hydroxyacétone. Ainsi, ils ont expliqué la formation des oligomeéres et du dépdt carboné
(coke) par des réactions consécutives a partir de 1’hydroxyacétone via 1’acétone et

I’acétaldéhyde.

\ ] ‘Coy N
OH
Olefins, aromatics \éf

Figure 1.14 : Mécanisme proposé¢ par Corma et al. [74].

Suprun et al. [66] ont choisi une approche similaire & celle de Corma et al. [74], pour étudier
les réactions secondaires dans la déshydratation du glycérol. En effet, les auteurs ont étudié¢
les réactions consécutives du 3-hydroxypropionaldéhyde et de I’hydroxyacétone sur les

catalyseurs : Al,O3—POy4, TiO,—PO4et SAPO (silicoaluminophosphate). Les résultats montrent
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que les réactions consécutives sur le 3-hydroxypropionaldéhyde conduisent a la formation de
formaldéhyde, d’acétaldéhyde et de composés cycliques qui ont été identifiés par un couplage
d’analyse GC-MS (figure 1.15-a). D’importantes quantités de coke ont été observées par les
auteurs, ce qui peut s'expliquer par une condensation secondaire des composés cycliques,
tandis que les réactions consécutives de 1’hydroxyacétone sur des catalyseurs acides a 280 °C,
montrent une conversion faible allant de 17-38% selon le catalyseur (21 % pour Al;O3—POs,
17% pour TiO,—POy4 et 38% pour SAPO). Les produits formés sont : 'acétaldéhyde, 1'acétone
et l'acide acétique, qui peuvent étre obtenus par clivage catalytique de la liaison C-C de
’acétol, 1’acide propionique formé par un réarrangement de 1’acétol. Les composés cycliques
sont le résultat d’une cyclisation catalytique de 1’acétol (figure 1.15-b). Les auteurs observent
aussi la formation des dépdts de coke sur les sites acides des catalyseurs, ils expliquent cette
formation par des condensations secondaires de C2-, C3-aldéhydes et/ou de composés

cycliques.
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Figure 1.15 : Mécanismes de formation des produits secondaires dérivés de (a) 3-
hydroxypropionaldéhyde et (b) hydroaxyacétone proposés par Suprun et al [66].
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La présence d’oxygene comme un co-réactif dans la réaction de déshydratation du glycérol
modifie la distribution des produits secondaires et de nouveaux produits sont formés par
oxydation a I’oxygeéne moléculaire. Des acides organiques sont ainsi observés et un nouveau
schéma réactionnel a donc été récemment proposé par Deleplanque et al. [71] (figure 1.16).
En plus de la déshydratation qui donne des produits déja connus et confirmés par de
nombreux auteurs comme [’acroléine et 1’acétol ou leurs réductions en acétone ou en alcool

allylique, les auteurs proposent de nouvelles réactions d’oxydations :

» A partir de formaldéhyde pour donner 1’acide formique, qui est a son tour oxydé en
CO et CO,,

» L’oxydation de I’acroléine en acide acrylique, ce dernier peut encore réagir pour
donner I’acide acétique par décarbonylation,

» La formation d’acide propionique est expliquée par réduction de 1’acroléine en

propionaldéhyde dans un premier temps, suivi par une oxydation de ce dernier.

En plus de ces réactions d’oxydation, les auteurs décrivent également la formation des acétals
cycliques par une condensation du glycérol avec du formaldéhyde. Ils ont donc conclu que la
présence d’oxygene moléculaire comme co-réactif provoque un nombre plus élevé de sous-

produits, ce qui explique la faible sélectivité en acroléine observée en présence d’oxygene.
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Figure 1.16 : Schéma réactionnel proposé par Deleplanque et al. [71] pour la déshydratation
du glycérol en présence d'oxygeéne. En rouge les composés favorisé€s par 1’oxygene, en vert les
composés défavorisés par I’oxygene.

Tous ces mécanismes de déshydratation du glycérol sont basés sur 1’observation et 1’analyse
ex-situ et n’expliquent pas les interactions réelles des molécules sur la surface du catalyseur.
Par conséquent, Yoda et al. [75] ont élaboré un mécanisme pour la déshydratation du glycérol
sur une zéolithe de type H-MFTI (figure 1.17) par un suivi réactionnel en ligne par infrarouge
in-situ. Le mécanisme ainsi élaboré, est similaire a ceux mentionnés avant, c'est-a-dire :
lorsque le groupe hydroxyle secondaire du glycérol est protoné, une molécule d'eau est
¢liminée du glycérol conduisant & la formation du 3-hydroxypropanal. Ce dernier, subit une
deuxiéme réaction de déshydratation pour former 1’acroléine. En revanche, lorsqu’un des
groupes hydroxyles primaires du glycérol est protoné, 1’acétol ou I’hydroxyacétone est

majoritairement formé.
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Figure 1.17 : Mécanisme de déshydratation du glycérol sur la zéolithe H-MFI proposé par

Yoda et al. [75]

Les différents mécanismes décrits donnent des explications assez bonnes de la formation des

produits observés dans la réaction de déshydratation du glycérol, tels que: I’acroléine,

I’acétol, le formaldéhyde, 1’acétaldéhyde, les différents acides et le dépdt carboné (coke).

VI. Désactivation et régénération catalytique

Il existe de nombreux catalyseurs trés efficaces pour la déshydratation du glycérol en

acroléine. Malheureusement, leur activité décroit trés rapidement lors de la réaction, tres

probablement en raison de la formation de dépdt carboné sur leurs surfaces.
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A ce jour, peu d’études ont été consacrées a la caractérisation des dépots de carbone. Erfle et
al. [76] ont utilis¢ la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) pour
caractériser les catalyseurs hétéropolyacides usagés (caractérisations des catalyseurs apres les
tests catalytiques), et ont observé I’existence des bandes C=0 et C=C. Les auteurs ont attribué
ces bandes aux especes anhydrides cycliques, et affirment que les sites acides de Breonsted
sont les centres de formation de coke. Suprun et al. [66] ont confirmé que les sites acides sont
responsables de la formation des dépots de carbone sur des catalyseurs au phosphate. La
quantité¢ de carbone déposée semble augmenter avec les températures de réaction, et aussi
avec la diminution du diamétre des pores du catalyseur. Par exemple, la quantité de coke
formée sur un catalyseur SAPO (Si0,-Al,03/PO4) a augmenté de 4,6% a 9,5% lorsque la
température de réaction est passée de 280 a 320 °C.

Par ailleurs, d’apres la méme étude [66], le rapport hydrogene/carbone (H/C) pour les especes
de carbones déposées sur les catalyseurs a été déterminé par analyse élémentaire. Tous les
catalyseurs ont montré une diminution du rapport H/C pour les réactions avec des
températures élevées, ce qui signifie que le dépot de carbone est devenu plus déficitaire en
hydrogene. Par exemple, sur le catalyseur SAPO, le rapport H/C est passé de 0,62 a 0,47

lorsqu’on passe de 280 a 320 °C en température de réaction.

Par conséquent, il est nécessaire de trouver des solutions pour éviter ou limiter le dépdt de
coke sur la surface du catalyseur ou optimiser la régénération des catalyseurs. Trois types de

solution pour régénérer les catalyseurs ont été proposés dans la littérature :

1. La co-alimentation de 1’oxygene dans le mélange réactionnel gazeux, pour une
régénération in-situ [41],

2. La régénération par cycle (régénération périodique); c'est-a-dire par injection d’un
débit/impulsion d’air ou d’oxygene [77],

3. Par circulation du catalyseur dans un réacteur a lit transporté comportant une zone de
réaction et une zone de régénération (comme pour le procédé FCC : Fluid Catalytic

Cracking) [74].
Chaque méthode de régénération présente ses inconvénients. Pour la premiere, I’inconvénient

est de générer des conditions explosives et/ou 1’oxydation des différents produits de la

réaction. La seconde méthode entraine une perte de productivité. Pour la troisiéme méthode la
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construction et I’exploitation d’un réacteur a lit transporté¢ présente des grandes difficultés
techniques, ainsi que la nécessité d’un contrdle parfait des procédés.

L’idée d’ajouter de I’oxygeéne dans le mélange réactionnel a d’abord été proposée par Dubois
et al. [40]. Afin de rester en dehors de la plage d’explosivité, les auteurs ont souligné que le
taux d’oxygeéne ne doit jamais dépasser 7% en volume. Par conséquent, la composition a été
ajustée a 6% d’oxygene, 4,5% de glycérol et 89,5% de vapeur d’eau. Ainsi, Dubois et al. [40]
ont conclu que dans ces conditions, la désactivation du catalyseur diminue et empéche la
formation de certains sous-produits tels que 1’hydroxyacétone. Arita et al. [77] ont étudié la
déshydratation du glycérol sur une zéolithe protonée de type MFI avec la présence d’oxygeéne
dans le mélange réactionnel (7% pour I’oxygene, 27% pour le glycérol et 66% restants pour la
vapeur d’eau et I’azote). Le résultat obtenu montre que la sélectivité est plutdt faible, et ne
dépasse pas 45% apres 24 h de réaction. Afin d’optimiser la régénération, Kasuga et al. [78]
ont proposé de modifier la zéolithe H-MFI avec une petite quantité de métal (Pt, Pd, Ru, Cu,
Ir, ou Au). Ce dopage de la zéolithe par un métal permettrait I’accélération de 1’adsorption/
dissociation de 1’oxygene utilisé pour la régénération. Les meilleurs résultats en rendement
d’acroléine ont été obtenus avec 0,1% en masse de Pt et 1% en masse de Au (80,7 et 79,7%

respectivement) pour une conversion totale du glycérol aprés 150 minutes de réaction.

La régénération périodique a été étudiée par Arita et al. [77] sur un catalyseur de type H-
ZSM5 sous flux d’air, et le résultat montre la possibilité de récupérer les performances
initiales du catalyseur avant sa désactivation. Cependant, la température de point chaud
pendant la régénération dépasse la température de réaction de plus 100 °C. Dans un autre
article, Atia et al. [56] ont réalis¢ une étude sur le vieillissement des catalyseurs
hétéropolyacides dans la réaction de déshydratation du glycérol. Les auteurs ont observé
qu’au bout de 300 h de réaction, la sélectivité en acroléine est restée stable alors que la
conversion du glycérol a diminué de fagon quasi linéaire. Cette diminution de 1’activité peut
étre expliquée par le dépot de carbone sur la surface du catalyseur, qui provoque une
diminution du nombre de sites actifs accessibles pour les réactifs. Cette hypothése a été
vérifiée en régénérant les catalyseurs désactivés sous un flux d’1% d’oxygene et de 99%
d’azote a 325 °C pendant 24 h. Apres ce traitement, les catalyseurs retrouvent leurs activités
initiales. Pour quantifier ce dépot de carbone, les auteurs ont analysé les catalyseurs par

thermogravimétrie (ATG), ce qui a confirmé I’hypothése du dépot de carbone.
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Corma et al. [74, 79] ont adopté 1’'idée d’une régénération par circulation du catalyseur dans
un réacteur a lit transporté. Pour cela, ils ont utilis¢ les installations existantes de procédé FCC
(Fluid Catalytic Cracking). Il faut souligner que cette idée a été proposée aussi par Dubois et
al. [69]. Dans les installations de FCC, la chaleur récupérée par la combustion de dépot de
carbone pourrait étre utilisée pour fournir 1'énergie nécessaire a 1'évaporation du glycérol.

Corma et al. [74, 79] ont conclu qu’un processus auto-thermique est possible dans ce cas.

VII. Conclusion

De nombreuses propositions pour valoriser le glycérol ont été publiées récemment, en
particulier celle sur sa déshydratation catalytique en acroléine. La réaction est privilégiée en
phase gazeuse et a ’aide d’un catalyseur solide acide. Les systémes catalytiques qui
permettent une bonne sélectivité en acroléine (70 a 90%) peuvent se diviser en trois
catégories : les acides inorganiques supportés, les zéolithes et les catalyseurs de types oxydes

mixtes.

Des résultats publiés sur les différentes catégories de catalyseurs ont permis de comprendre
comment préparer un systéme catalytique efficace : contrdler I’acidité de la phase active et les
propriétés texturales (principalement les porosités) du catalyseur. Grace a ces résultats, il est
possible de comprendre les interactions entre certaines molécules et le catalyseur. Ces
résultats sont importants pour établir les mécanismes réactionnels car ils permettent de
comprendre I'influence des sites catalytiques sur le systéme réactionnel. Les mécanismes
réactionnels de la déshydratation du glycérol sont décrits dans la littérature en fonction des
systémes catalytiques et des conditions opératoires utilisés. Ces mécanismes sont basés sur
I’observation et 1’analyse (ex-situ ou in-situ) des produits réactionnels et montrent 1’existence
de deux groupes de produits. Le premier regroupe les produits principaux, a savoir 1’acroléine
et ’acétol ou leurs réductions en acétone, en propionaldéhyde ou en d’autres produits comme
I’alcool allylique. Le deuxiéme regroupe les sous-produits issus de réactions secondaires
comme 1’oxydation dans le cas ou I’oxygene moléculaire est utilisé comme un co-réactif dans
la réaction. En effet, des acides organiques comme : 1’acide formique, 1’acide propionique et
I’acide acrylique sont formés a partir des réactions d’oxydation de formaldéhyde, de
propionaldéhyde et d’acroléine respectivement. Dans notre cas, la composition et la structure

du catalyseur sont confidentielles, nous nous appuyerons partiellement sur cette analyse
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bibliographique pour établir un mécanisme réactionnel mais sans pouvoir donner dans ce

manuscrit les éléments qui auront été utilisés.

Le principal probléme de la déshydratation du glycérol en acroléine reste la désactivation en
quelques jours du catalyseur due au dépdt de carbone (coke) formé sur les sites actifs du
catalyseur. Il est donc nécessaire de comprendre quel type de dépot carboné est formé et
comment. De cette compréhension du phénomeéne, il sera peut-étre possible de diminuer sa

formation et d’allonger ainsi la durée de vie du catalyseur.

Pour retrouver 1’activité catalytique initiale, il est nécessaire de régénérer le catalyseur. Pour
cela, trois méthodes différentes de régénération du catalyseur ont été proposées : la co-
alimentation de 1’oxygene dans le mélange réactionnel, la régénération périodique et la
régénération par circulation du catalyseur dans un réacteur a lit catalytique mobile entre le
flux réactionnel et le flux de régénération. Pour Arkema, les deux premicres méthodes sont

utilisées et seront aussi utilisées dans nos expériences.
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Chapitre 2 : Détermination des cinétiques

I. Introduction

Nous avons vu dans le chapitre I de ce mémoire de thése que la déshydratation du glycérol en
acroléine est trés étudiée dans la littérature : la conversion en glycérol et les sélectivités des
différents produits formés ont ét¢ déterminées pour de nombreux catalyseurs, quelques
mécanismes réactionnels ont été proposés, la désactivation catalytique a €té constatée et des

méthodes de régénération ont été proposées.

Dans le cadre de notre travail, nous cherchons a déterminer le mécanisme réactionnel de la
déshydratation du glycérol en acroléine en phase gazeuse sur un catalyseur industriel et les
lois cinétiques associées. Pour comprendre comment déterminer une cinétique chimique dans
le cas d’'un mécanisme réactionnel complexe, une étude bibliographique a été réalisée. Une

premicre partie sera donc consacrée a la détermination de cinétiques chimiques de réactions.

Par ailleurs, la désactivation rapide du catalyseur dans le cas de notre réaction, nous incite a
¢tudier de maniere approfondie ce phénoméne par la détermination de sa cinétique.
Cependant, dans la littérature, peu de travaux ont été réalisés pour comprendre le mécanisme
de formation de dépdt carboné sur un catalyseur solide. Notre objectif est d’expliquer dans

une deuxiéme partie, comment déterminer une cinétique de désactivation d’un catalyseur.

Dans le milieu industriel, le catalyseur solide a plusieurs cycles de vie. En effet, aprés chaque
désactivation, une régénération est nécessaire pour que le catalyseur retrouve son activité
initiale. Ce cycle est répété un certain nombre de fois. Le processus de régénération est une
étape qui doit €tre bien maitrisée par 1’industriel car elle doit étre choisie pour retrouver
I’activité catalytique initiale, limiter la différence de température entre la réaction et la
régénération et éviter ’emballement thermique lors de la régénération qui est en fait une
réaction de combustion du dépot carboné. Dans le cas de la déshydratation du glycérol, la
régénération est 1’étape la plus déterminante pour le dimensionnement du réacteur car elle est
exigeante d’un point de vue thermique. Une troisieme partie sera donc consacrée a la

détermination d’une cinétique de régénération.

II. Détermination de cinétiques chimiques de réactions

Considérons une réaction chimique dont 1’équation bilan s’écrit :
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aA +bB < cC
Ou: a, b et ¢ sont les coefficients steechiométriques de la réaction, A et B les réactifs, C le

produit.

Lorsque la réaction progresse, les réactifs de départ disparaissent alors que les produits se
forment en respectant la stoechiométrie de la réaction. L’étude de la cinétique chimique
permet de déterminer a quelles vitesses disparaissent les réactifs et apparaissent les produits

de la réaction.

La détermination de la cinétique chimique a aussi pour but :

» La recherche de facteurs qui influencent les vitesses de réaction (température du
milieu, pression, ...). Cette étude systématique conduit a I’écriture de lois de vitesse,
qui servent a confirmer ou infirmer des hypothéses sur les mécanismes réactionnels de
réactions chimiques,

» L’¢élaboration des mécanismes réactionnels représentant la fagon dont les molécules se
réarrangent lors d’une réaction chimique globale. Lorsque celle-ci se révele trop

complexe, un mécanisme simplifi€¢, nommé schéma réactionnel, est établi.

En général, 1l existe deux grandes catégories de réactions :
» Les réactions homogenes ou la transformation a lieu au sein d’une seule phase,
» Les réactions hétérogenes ou la transformation a lieu a I’interface entre deux phases.
Parmi elles, existent les réactions catalytiques hétérogenes (comme dans le cas de

notre étude) ou les réactifs en phase fluide interagissent avec un catalyseur solide.

Pour déterminer les cinétiques chimiques, les expériences sont en général répétées plusieurs
fois (entre 3 et 5 fois) [80-84] pour étre stir de leur reproductibilité. De plus, une étude
cinétique s’effectue toujours a température constante.

La méthode de détermination des cinétiques varie en fonction de la rapidité de la réaction
[85]. En regle générale, I’étude des cinétiques des réactions se fait en réacteur fermé, ou
1I’évolution des concentrations des réactifs et des produits au cours du temps est étudiée. Mais,
lorsque la réaction est plus rapide (de I’ordre de la seconde), 1’évolution de la concentration
au cours du temps ne peut plus étre suivie. Dans ce cas, un réacteur ouvert est généralement
utilisé pour étudier les concentrations en sortie de réacteur en fonction du temps de passage.

La variation du temps de passage peut se faire de deux manicres : (i) soit les débits des
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réactifs en entrée sont gardés constants et le volume du réacteur varie, (i1) soit les débits des
réactifs en entrée varient et le volume du réacteur est gardé constant. Dans le cas de la
catalyse hétérogene, la réaction ne se produit que sur le lit catalytique, ce n’est donc pas le
volume du réacteur qui est le parametre clé mais la surface de catalyseur.

Al-Sabawi et al. [80, 83] ont utilisé un réacteur fermé spécialement congu pour étudier des
cinétiques catalytiques rapides. Ce réacteur s’appelle « CREC Riser Simulator » (Chemical
Reactor Engineering Center Riser Simulator) ou les réactifs entrent instantanément dans le
réacteur, réagissent en un temps bien déterminé, puis sont expulsés instantanément. La
réaction est stoppée net. Le temps de séjour (méme de I’ordre de la seconde) au sein du

réacteur est ainsi parfaitement maitrisé. A 1’intérieur du réacteur I’agitation est parfaite.

Apres cette bréve introduction sur la cinétique chimique de maniere générale, nous allons
nous intéresser dans la section suivante du chapitre a la détermination d’une cinétique lente et
d’une cinétique rapide. Nous avons choisi de séparer en deux parties bien distinctes la
détermination des cinétiques dites lentes et les cinétiques dites rapides car si la méthodologie
est la méme sur le fond et sur le principe, les moyens expérimentaux et analytiques mis en
ceuvre sont différents. Par exemple, le type de réacteur choisi est différent, ouvert ou fermé et
il est plus aisé de comparer les différentes études cinétiques en fonction du réacteur utilisé.
Nous nous attacherons cependant a détailler plus en profondeur les cas de déterminations de

cinétiques en réacteur ouvert, plus adaptées a notre étude.

II.1. Détermination de réactions a cinétiques catalytiques
lentes

Dans la littérature, nous trouvons deux approches réalisées par les auteurs pour étudier les
cinétiques chimiques. Tout dépend de la nature des informations recherchées sur la réaction :
» Soit on cherche a connaitre les cinétiques apparentes de réaction [86, 87, 88],
» Soit on cherche a déterminer les cinétiques en régime chimique, c’est-a-dire en

supprimant les phénomenes de diffusion [81, 89].

L’intérét de la premieére méthode est assez limité, puisque toute extrapolation pour d’autres
conditions opératoires (telles que le changement de la taille des grains de catalyseurs, de la
vitesse d’agitation du mélange...) est difficile a réaliser. En revanche, la deuxiéme étude, plus

poussée, permet ensuite de prendre en compte les parametres de diffusion externe et interne et
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donc, d’établir un modele de simulation du réacteur valable dans une large gamme de

conditions opératoires.

I1 est quand méme important de s’intéresser aux méthodes utilisées pour trouver les cinétiques
apparentes car certaines €tapes sont similaires a I’étude des cinétiques en régime chimique.
Il existe en effet, quatre grandes étapes a réaliser pour déterminer une cinétique chimique :

> Réaliser un test a blanc,

» Etablir un mécanisme réactionnel probable,

» S’affranchir des contraintes diffusionnelles,

» Modéliser les cinétiques.
Nous allons détailler ces différentes étapes en nous appuyant sur des travaux (répertoriés dans
le tableau ci-dessous) réalisés par différents groupes de recherche, pour déterminer des

cinétiques lentes :

Tableau 2.1 : Quelques ¢études cinétiques réalisées dans le cas des cinétiques lentes.

Réaction Catalyseur Température en °C Réf
- . MgO
Transestérification de ’
L . Ca0, BaO, PbO, 215 Singh et al. [86]
I’huile de soja MnO,
Transestérification de | Oxydes métalliques .
100 et 215 Singh et al. [87]
I’huile de soja mixtes basés sur Na
Hydrogénation du 2,4- Rajashekharam et
Pd/ALLO; 323 -363
dinitrotoluéne al. [81]
Hydroformylation du Chansarkar et al.
' HRh(CO)(PPh;); 338 ;348 et 358
1,4-diacetoxy-2-butene [89]
. . CuCeOx et
Oxydation du phénol MnCeO, 150 Arena et al. [88]
II.1.1. Premiére étape : faire un test a blanc

Dans ces études cinétiques, la premicre étape consiste a faire un test a blanc, c’est-a-dire
sans catalyseur, pour voir s’il y a une réaction homogene qui se produit [81, 88]. Cette étape
est importante car s’il existe une réaction thermique, il est nécessaire de la prendre en compte

dans 1’établissement du modele cinétique.
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I1.1.2. Deuxiéme étape : établir un mécanisme réactionnel

Une deuxieme étape consiste a réaliser des expériences avec le catalyseur et a observer quels
sont les produits de réaction. Ensuite, il est possible, de déterminer un mécanisme réactionnel

probable.

Dans le cas des réactions lentes, il est souvent d’usage de calculer la vitesse initiale [81, 89]
pour différentes conditions opératoires afin de voir quels paramétres influent sur celle-ci. Par
exemple, Rajashekharam et al. [81] calculent la vitesse initiale de 1’hydrogénation du 2,4
dinitrotoluéne sur un catalyseur Pd/Al,O3 et Chansarkar et al. [89] calculent la vitesse initiale
de I’hydroformylation du 1,4-diacetoxy-2-buténe sur un catalyseur HRh(CO)(PPhs);.
Cependant, cela ne donne pas d’information sur tout le mécanisme mais seulement sur les
réactions primaires [89]. La vitesse initiale permet néanmoins de voir si la réaction est

soumise a des contraintes diffusionnelles.

I1.1.3. Troisiecme  étape:  s’affranchir des  contraintes

diffusionnelles

Une étude est ensuite réalisée pour savoir si la réaction est soumise a des contraintes
diffusionnelles :
» Diffusion externe entre les différentes phases : gaz-liquide, liquide-solide, gaz-solide,

» Diffusion interne (a I'intérieur des pores du catalyseur).

Rajashekharam et al. [81] et Chansarkar et al. [89], ont utilis¢ la méme méthode pour
s’affranchir des limitations diffusionnelles externes de leur réaction qui consiste a augmenter
I’agitation du mélange jusqu’a ce que l’agitation n’ait plus aucun effet sur les vitesses

initiales.

Par ailleurs, il existe des criteres (exemples détaillés ci-dessous) qui permettent de vérifier que
la réaction n’est pas soumise a des limitations diffusionnelles. Le principe est toujours le
méme quel que soit le phénomeéne de diffusion (externe et interne). La vitesse de réaction
apparente est comparée avec la vitesse maximale théorique du phénomene de diffusion. Si ce
critére ne dépasse pas un certain seuil, le phénoméne de diffusion est considéré comme
négligeable devant la vitesse de réaction. Rajashekharam et al. [81] ainsi que Chansarkar et al.

[89] utilisent les criteres quantitatifs proposés par Ramachandran et Chaudhari [90].
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Exemples :
» Critere pour la diffusion gaz-liquide

R
a, = . 4
1a,C;

<0,1 (2.1)

Ou:
R, est la vitesse de réaction globale (kmol.m™.s™),
kiay est le coefficient de transfert gaz-liquide (s™),

C* est la concentration de saturation de solubilité du gaz i (kmol.m™).

Si og est inférieure a 0,1, la limitation de transfert gaz-liquide est considérée comme

négligeable.

» Critere pour la diffusion gaz-solide

R,L

OCgS =

<0,05 (2.2)

“m
Ou:

R est la vitesse de réaction globale (kmol.m™.s™),

L est la longueur caractéristique du catalyseur (m),

ke est le coefficient de transfert de matiére (m.s™), (il se calcule grice au nombre de
Sherwood, qui lui-méme est calculé a I’aide du nombre de Reynolds et du nombre de
Schmidt),

Cn est la concentration en gaz du milieu réactionnel (kmol.m™).

Si ogs est inférieure a 0,05, la limitation de transfert gaz-solide est considérée comme

négligeable.

Lorsqu’il n’y a plus de limitation diffusionnelle externe (par augmentation de 1’agitation), il
faut s’affranchir de la diffusion interne. Pour cela, le module de Thiele (qui compare la

cinétique chimique par rapport a la cinétique de diffusion interne) est calculé.

Module de Thiele :

k
-1 E 03)

Ou:
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L est la longueur caractéristique du catalyseur,
k est la constante de vitesse de la réaction a température T,

D, est la diffusivité effective dans les pores en m*.s™,

Lorsque la valeur du module de Thiele est supérieure a 0,2, la diffusion interne n’est pas
négligeable. Dans ce cas, le diamétre des particules de catalyseur est réduit jusqu’a obtenir
une valeur inférieure a 0,2, afin de s’affranchir de la diffusion interne. De maniére générale, le
phénomeéne de diffusion interne dépend directement de la réaction étudiée et du catalyseur
utilisé. Par exemple, dans le cas de I’hydrogénation du 2,4-dinitrotoluéne sur Pd/Al,Os [81],
les auteurs ont réussi a s’affranchir de la diffusion interne pour une taille de particules de
catalyseur de 10 pum. Dans les travaux de Chansarkar et al. [89], sur I’hydroformylation du
1,4-diacetoxy-2-butene, la taille des particules prise pour s’affranchir de la diffusion interne

estde 12 pum.

Une fois que I’on s’est affranchi des phénoménes de diffusion (externe et interne), les

expériences concernant la détermination de cinétiques chimiques peuvent étre réalisées.

11.1.4. Quatriéme étape : modéliser les cinétiques

A partir du mécanisme réactionnel envisagg, il est possible de modéliser les cinétiques. En
général, plusieurs modeles sont étudiés [81, 86, 89]. Un programme informatique est souvent
mis en place pour résoudre les équations issues des modeles cinétiques. Rajashekharam et al.
[81] ainsi que Chansarkar et al. [89] utilisent un algorithme de Marquardt combiné a la
méthode de Runge-Kutta. Ensuite, un modele de discrimination qui utilise un critere
d’optimisation est utilisé pour déterminer le modele cinétique qui correspond le mieux aux
données expérimentales.

Par exemple, Singh et al. [86] ont utilisé¢ le coefficient de détermination R? ’ pour déterminer
quel est le meilleur modéle (plus cette valeur est proche de 1 plus le modele est fiable). Arena
et al. [88] ont utilisé le méme critére R? ~ et en plus, ils ont utilisé la somme absolue des carrés

(s.a.c)  comme deuxiéme critére (plus cette valeur est proche de 0 plus le mode¢le est fiable).

* Z (yiexpérimenta/e - yimodé/isé)
RZ — 1 i

Z (yiexpérimenlale -y mnyen)
i

*

*
— 2
s.a.c= Z (yiexpérimentale - yimodélisé)
i
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Rajashekharam et al. [81] ont utilisé la somme absolue des carrés ainsi que la moyenne des

résidus relatifs” (%RR) pour déterminer le meilleur modéle.

Les mod¢les envisagés par les auteurs (cités ci-dessus) pour décrire les cinétiques peuvent étre
trés différents en fonction des processus physico-chimiques mis en jeu : Arena et al. [88] ont
utilisé un modele d’adsorption de type Langmuir-Hinshelwood, tandis que Rajashekharam et
al. [81] ont utilisé un mécanisme réactionnel qui décrit les interactions steechiométriques entre

réactifs et catalyseur.

Le modéle envisagé donne les constantes de vitesse pour une valeur de température de
réaction donnée. Dans la littérature, il est d’usage de faire les expériences a deux ou trois
températures de réaction (pour une meilleure validation du mode¢le) [81, 87, 89]. Ainsi, il
devient possible de déterminer les énergies d’activation et donc d’avoir des constantes de

vitesse en fonction de la température données par la loi d’ Arrhenius :

-E
k=k, ex 4 2.4
0 p(RTj (2.4)

Ou:

T est la température (K),

k est la constante de vitesse a T,

ko est le facteur pré-exponentiel,

R est la constante des gaz parfaits (J.mol" K™),

E, est I’énergie d’activation (J.mol™).

Certaines valeurs d’énergies d’activation sont connues et sont rapportées dans la littérature.
Pouvoir comparer ses résultats avec les valeurs existantes (comme 1’ont fait Rajashekharam et
al. [81]) permet de vérifier la pertinence de ses résultats.

Une fois le modele en régime chimique déterminé, il est possible de prendre en compte les
parametres de diffusion interne. En effet, les industriels travaillent rarement avec des
catalyseurs sous forme de poudre, et leur intérét est de comprendre comment sont modifiées
les cinétiques dans le cas d’un catalyseur mis en forme. Rajashekharam et al. [81] ont fait
cette étude. Ils ont pris différentes tailles de particules, vérifié que la diffusion externe était
négligeable et démontré qu’il existait une limitation diffusionnelle interne dans certains cas.

IIs ont donc calculé un paramétre ) compris entre 0 et 1 qui prend en compte cette résistance

sk

%RR — (yiexpérimemale B yimodéli:é) x 1 00

Y iexpérimentale
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interne. Ce paramétre est appelé facteur d’efficacité et représente la vitesse moyenne dans le
pore sur la vitesse en surface de catalyseur [85]. Lorsque celui-ci est égal a 1, la diffusion
interne est négligeable. La vitesse de réaction globale peut alors s’écrire :

R, = nRArégimeichimique (2.5)
Pour une application industrielle ou l’isothermicit¢ de la réaction n’est pas observée,
Rajashekharam et al. [81] ont proposé une modélisation cinétique en prenant en compte les
effets thermiques ; leur réaction d’hydrogénation du 2,4-dinitrotoluéne étant fortement

exothermique (La température de réaction est de 90 °C, le point exothermique maximum est a

140 °C).

Maintenant que nous avons présenté la méthodologie pour déterminer une cinétique lente,
nous allons présenter de fagon plus détaillée comment réaliser une étude cinétique dans le cas

d’une réaction rapide, du type de celle de la déshydratation du glycérol.

I1.2.  Détermination de réactions a cinétiques rapides

Comme nous I’avons vu précédemment, en régle générale quand les cinétiques sont rapides,
I’utilisation d’un réacteur ouvert a lit fixe est appropriée. Il est néanmoins possible d’utiliser

un réacteur fermé comme le CREC Riser simulator [80, 83].

La méthodologie pour déterminer les cinétiques rapides ressemble au cas des cinétiques
lentes. Par contre, les variables opératoires ne sont plus les mémes. Pour illustrer comment
réaliser I’é¢tude d’une cinétique rapide, les conditions expérimentales de quelques travaux

réalisés dans la littérature ont été répertori¢es dans le tableau 2.2 :
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Tableau 2.2 : Conditions opératoires dans le cas de détermination de cinétiques rapides.

ou X : fraction molaire

Pression
Température en Temps Débit entrant / Réactif en
Réaction absolue en Conversion Ref
°C caractéristique entrée
bar
Craquage catalytique du | 450;475;500; | Audépart: | Temps de réaction: | 0,162 g de réactif pour 0,81 g de 16% Al-Sabawi et al.
- 0
Methylcyclohexane 525 et 550 1 3;5et7s catalyseur [80]
Craquage catalytique du | 510 ; 530 ; 550 et Temps de réaction : | 0,162 g de réactif pour 0,81 g de Al-Sabawi et al.
] Inconnue Jusqu’a 80%
gasoil 570 3;5et7s catalyseur [83]
) Temps de contact :
Craquage catalytique du n- 5 ) .
400 Inconnue 1,87.10°—4,68.10 5-50 mL NTP min 0,2 -8% Solly et al. [82]
hexane L
ghg
Décomposition _
. Temps de séjour : 2 .
thermocatalytique du 775 - 850 1 122 0,24 — 1,4 L.min~ de méthane 24 - 69% Abbas et al. [91]
al22s
méthane
_ -0,16 mL.min"' (éthanol + eau) Jusqu’a
Transformation du Temps de contact . Gayubo et al.
) 400 - 500 1 ) . | ou:5:50;75 % en poids en eau presque
bioéthanol en oléfines jusqu’a 1,52 ghg X [84]
-30 mL.min" de N, 100%
Oxydation du propéne en Xpropéni: 0905 - 05159 Redhngshofer et
) 330 -430 Inconnue Inconnu X0z = 0,07 0,33, Inconnue al. [92]
acroléine Ximo = 0-0,30 :

“ghg™ : (@ramme de catalyseur).heure.(gramme de réactif)
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Les étapes pour mesurer une cinétique rapide sont proches de celles utilisées pour déterminer

une cinétique lente.

I1.2.1. Premiere étape : faire un test a blanc

Cette étape est similaire a 1’étude d’une cinétique lente. Une premicre expérience consiste a
faire un test sans catalyseur dans un volume de réacteur donné pour voir s’il existe une
réaction thermique. Par exemple, dans le cas du craquage du méthylcyclohexane sur une
zéolite de type USY [80], la réaction thermique est non négligeable par rapport a la réaction

catalytique, il est alors nécessaire de la prendre en compte dans la modélisation cinétique.

11.2.2. Deuxiéme  étape: s’affranchir  des  limitations

diffusionnelles

En régle générale, pour étudier les cinétiques en régime chimique, il est nécessaire de
s’affranchir des phénoménes de diffusion. Dans la littérature, beaucoup d’études sont
réalisées pour supprimer ou bien prendre en compte la limitation diffusionnelle interne, mais
peu étudient la limitation diffusionnelle externe [92]. Al-Sabawi et al. [80, 83] dans leur
réacteur fermé (CREC Riser simulator) ont considéré I’agitation comme parfaite. Jolly et al.
[82], Abbas et al. [91], Gayubo et al. [84] qui ont utilisé¢ des réacteurs ouverts a lits fixes,
n’ont pas étudié la limitation externe. Mais, comme les cinétiques sont fréquemment
déterminées a taux de conversion faible (inférieur a 15%), la diffusion externe est souvent
négligeable puisque la concentration du milieu réactionnel est proche de celle en surface du
catalyseur et que I’équation de diffusion est définie de la maniére suivante :

4N __k(c,-C)S (2.6)
d

Ou:

C;—];[ est le flux de mati¢re en mol/s,

S est la surface d’interface en m?,

k; est le coefficient de transfert de matiére en m/s,
Cn est la concentration du milieu en mol/m3,

C; est la concentration a I’interface du catalyseur en mol/ m’.

Par ailleurs, il est possible de calculer le critere de Mears pour savoir s’il y a une limitation

externe ou pas [91].
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Critére de Mears :

Cs — Cm rexl?L
= — = (2.7)
C kC

m t~m

/e

Ou:
f. est le critére de Mears,
Texp €5t la vitesse expérimentale apparente,

L est la longueur caractéristique du catalyseur.

Le phénoméne de diffusion interne, qui est souvent considéré dans les travaux de
modélisation de cinétiques, n’est cependant pas toujours traité de la méme maniére. Pour Al-
Sabawi et al. [80, 83], il est considéré en premier lieu en prenant deux tailles de cristallites
différentes (0,4 pm et 0,9 pm), puis ils étudient la conversion obtenue dans les deux cas. Si les
conversions sont identiques pour les deux tailles de cristallites, il n’y pas de limitation
diffusionnelle [80]. En revanche, si la conversion est plus faible dans le cas des cristallites de
grandes tailles, il y a limitation diffusionnelle interne [83]. Il est alors nécessaire de prendre
en compte cette limitation dans le calcul des cinétiques. L’efficacité n est un paramétre qui
permet de prendre en compte la diffusion interne. Pour cette étude, seul le réactif est soumis a
la limitation diffusionnelle, les produits étant de plus petites molécules circulant aisément a
I’intérieur du pore. Pour Abbas et al. [91], un calcul de cinétique apparente a été effectué.
Comme les paramétres cinétiques correspondant au régime chimique ne sont pas connus, ils
utilisent le module de Weisz pour estimer ’effet de la diffusion interne. Le module de Weisz

donne le rapport entre la vitesse de réaction et la vitesse de diffusion interne :

Module de Weisz :
Fpl’

Q' = (2.8)
DECS

Ou : Dg est la diffusivité effective dans les pores en m”.s™,

Plus ce module a une grande valeur, plus le régime est diffusionnel. Dans cette étude [91], il
est visible que le module de Weisz augmente quand la quantité¢ de catalyseur augmente, il
diminue quand le débit de réactif augmente et quand le dépot carboné augmente. Cette
publication permet de mettre en évidence I’influence de la variation de certains parameétres sur

le régime de la réaction (chimique ou diffusionnel).
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En conclusion, comme nous cherchons les cinétiques vraies, il est nécessaire de s’affranchir
de la diffusion interne en testant différentes tailles de particules de catalyseur. Le calcul du
module de Weisz permet de voir comment varie la limitation diffusionnelle en fonction des

parametres mais ne permet pas d’accéder aux cinétiques vraies.
Dans les exemples pris de la littérature, pour étudier les cinétiques rapides, les auteurs ont
utilis€ des catalyseurs dont les tailles de particules sont répertoriées dans le tableau 2.3

suivant :

Tableau 2.3: Tailles des particules de catalyseur pour 1’étude des cinétiques rapides.

Taille des particules
Catalyseur Référence
en pm
0,4 et 0,9 (tailles des
Zéolite USY Al-Sabawi et al. [80]
cristallites)
. 0,4 et 0,9 (tailles des .
Zéolite H-USY S Al-Sabawi et al. [83]
cristallites)
Z¢olite MFI Inconnue Solly et al. [82]
Charbon actif 287 Abbas et al. [91]
Zéolite Ni 1%-HZSM-5 300 a 630 Gayubo et al. [84]
Molybdate de bismuth Inconnue Redlingshofer et al. [92]
I1.2.3. Troisiéme étape : établir un mécanisme réactionnel

Une fois le régime chimique bien établi, une étude est effectuée pour déterminer quels sont les
produits de la réaction. En étudiant le rendement des produits en fonction de la conversion, il
est possible de déterminer quels sont les produits primaires, secondaires et finaux. Un
mécanisme réactionnel peut alors étre envisagé [80].

Les conversions ¢tudiées sont en général prisent entre 0,2 et 16%. [80, 82] mais certaines

études vont jusqu’a 100% [83, 84].

Certaines réactions impliquent une multitude de produits secondaires. Par exemple, Al-

Sabawi et al. [80] ont détecté plus de 60 produits et des milliers de molécules sont impliquées
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dans le craquage catalytique du gasoil [83]. Dans ce cas, le modele cinétique est complexe.
Plusieurs méthodes sont réalisées pour avoir un schéma réactionnel bien représentatif de la

réaction. Trois exemples sont décrits ci-dessous :

» Dans le cas du méthylcyclohexane [80], un schéma réactionnel a été envisagé en
regroupant les produits en fonction du type de réaction (isomérisation, déalkylation,

déshydrogénation...). Voir la figure 2.1 ci-dessous :

il + CH,
Z N AN
Cracking Dealkylation
NN N
NSNS Ring Opening Isomerization
Hydrogen Transfer Transalkylation

& Dehydrogenation

X
ﬂ ;
P> 4 e

Figure 2.1 : Schéma réactionnel proposé par Al-Sabawi et al. pour le craquage du

méthylcyclohexane [80]

» Dans le cas du craquage catalytique du gasoil [83], les différents produits sont
regroupés en fonction de leur point d’¢€bullition (tableau 2.4). La figure 2.2 présente le
schéma réactionnel établi en fonction des classes de composés définies a partir des

intervalles de point d’ébullition.
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VB Light Cycle Oil (B)

ki

/sz vc  Gasoline (C)

ks

I
k3 VD Light Gases (D)
|
vg Coke (E)

Figure 2.2 : Schéma réactionnel proposé¢ pour le craquage catalytique du gasoil [83].

Tableau 2.4 : Rang des hydrocarbures et leur point d’ébullition pour les groupes

proposes [83].

Groupe Rang des hydrocarbures Point d’ébullition (C°) a 1 atm
Light gases <Cs <36.1
Gasoline Cs—Ci2 36,1 —216,3
Light cycle oil Cin—Cy 216,3 —342,7
Gas oil > Cyo > 3427

Une méthode similaire de regroupement des produits de la réaction de transformation du

bioéthanol en oléfines a été utilisée par Gayubo et al. [84] pour proposer un schéma

réactionnel fiable.

» Une troisiéme solution est envisagée par Redlingshofer et al. [92]. Elle consiste a

réduire le nombre de paramétres a déterminer en ne prenant en compte que les

principaux produits de la réaction. Il s’agit de proposer le nombre minimum de

produits qui permettent une modélisation fiable du modéle. La modélisation par

groupe est ainsi évitée. Dans le cas de I’oxydation du propyléne en acroléine, les dix

réactions principales (mettant en jeu les 7 produits principaux, le propyléne, 1’eau et

I’oxygene) suffisent a obtenir un modele cinétique fiable.

-67 -




Chapitre 2 : Détermination des cinétiques

11.2.4. Quatriéme étape : modéliser les cinétiques

Une fois le schéma réactionnel établi, la modélisation des cinétiques peut étre réalisée. Il
ne faut pas oublier de prendre en compte la réaction thermique si elle est non négligeable. La
formation de dépot carboné doit intervenir dans 1’établissement des cinétiques si elle est
rapide.

Plusieurs modeles cinétiques sont parfois crédibles et doivent étre testés [84, 91, 92]. Dans les
travaux de Redlingshofer et al. [92], un modele basé sur des lois de puissance est utilisé pour
les réactions, en prenant en compte I’influence de I’eau sur certaines vitesses de réaction.
Selon la température, I’étape cinétiquement déterminante change (cela est dii a I’eau qui, a
faible température, augmente [’activité du catalyseur soit en facilitant 1’incorporation de
I’oxygene sur le catalyseur soit en créant des sites supplémentaires). Finalement, la réaction
principale peut-étre modélisée par deux lois cinétiques de puissance en fonction de la
température. Un modele de Langmuir-Hinshelwood a aussi été¢ proposé pour modéliser la
réaction principale ainsi qu’un modéle de Mars-van Krevelen. Le mod¢le qui correspond le

mieux aux valeurs expérimentales est celui basé sur les deux lois de puissance.

Les modeles cinétiques sont ensuite résolus a 1’aide de programmes informatiques mettant en
jeux des régressions non-linéaires appliquées aux données expérimentales. Par exemple,
Gayubo et al. [84] utilisent une régression non-linéaire multi-variables qui suit deux routines
successives basées sur 1’algorithme de Levenberg-Marquardt (qui donne rapidement une
valeur approximative des parametres cherchés) et sur la fonction « fminsearch » de Matlab
(méthode non-dérivative qui demande en valeurs initiales une bonne approximation des
parametres pour obtenir une approximation proche de I’optimum). Al-Sabawi et al. [80]
appliquent une régression non-linéaire des données expérimentales (rendements de chaque
produit et conversions du méthylcyclohexane (réactif)). La fonction des résidus est minimisée
en utilisant un algorithme basé sur la méthode de Newton (algorithme pour trouver une
approximation précise d’un zéro) pour approcher au mieux les valeurs expérimentales. En
revanche, Redlingshofer et al. [92] utilisent le logiciel gPROMS pour résoudre leurs équations
a I’aide du principe de log-vraisemblance. Le modele a été résolu sur la base de 160 mesures

en état stable.

Quand les parametres cinétiques sont calculés, il est possible de faire une matrice de

corrélation [80, 83, 92] pour vérifier s’il y a peu d’interactions entre les différents parametres.
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Afin de voir si les modeles cinétiques déterminés sont cohérents avec les valeurs
expérimentales, des fonctions mathématiques sont utilisées. Par exemple, il est utile de
regarder la distribution des résidus entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées.
Plus les résidus sont faibles et plus la distribution est régulicre, plus le modéle est bon [80].
Le calcul d’un intervalle de confiance (par exemple a 95% [80]) peut aussi permettre de
connaitre la précision des résultats. Redlingshofer et al. [92] calculent 1’écart-type pour
chaque parametre et s’il est inférieur a la moiti¢ de la valeur du paramétre pour chacun, alors
le modele est considéré comme fiable. Un intervalle de confiance étroit vérifie la
détermination précise des paramétres et la fiabilité des valeurs expérimentales. Des courbes de
parité ont aussi été tracées entre la fraction molaire expérimentale et la fraction molaire
calculée des différents produits et du propyleéne. Si les déviations de presque tous les points
sont inférieures a 10% pour le propylene et I’acroléine (produit principal) et inférieures a 20%
pour les sous-produits, alors le mod¢le est considéré comme fiable pour cette étude.

Par ailleurs, dans le cas ou plusieurs modeles sont testés, une méthode de discrimination est
utilisée pour choisir quel est le meilleur modele : Gayubo et al. [84] utilisent trois fonctions
statistiques pour voir si le modéle est correct. Ces fonctions servent a vérifier que les valeurs
calculées sont proches des valeurs expérimentales. Si deux modéles semblent convenir, alors
il est possible d’utiliser la fonction de Fischer pour déterminer quel est le meilleur modéle.
Redlingshofer et al. [92] qui ont testé trois modéles, calculent une fonction objectif (fonction
qui sert de critére pour déterminer la meilleure solution a un probléme d’optimisation). Plus la
valeur de cette fonction est faible, plus le modele est fiable mathématiquement parlant.

De plus, il existe parfois des données existantes dans la littérature (par exemple : des énergies
d’activation ou des valeurs de diffusivité [83]) qui permettent de vérifier si les résultats

trouvés sont cohérents.

Une fois la cinétique en régime chimique déterminée, la question de la désactivation du
catalyseur se pose. Comme nous I’avons déja montré dans la premiere partie de 1’étude
bibliographique, dans le cas de la déshydratation du glycérol en acroléine, cette désactivation
est rapide. Une étude doit donc étre réalisée pour comprendre ce phénomene, étudier la

cinétique de désactivation et voir quels parametres influent sur celle-ci.
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II1. Détermination de cinétique de désactivation du

catalyseur

La désactivation d’un catalyseur est due a différents phénomenes réversibles ou irréversibles
[94]. Les trois causes pr