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Résumé

Ce présent travail a pour objectif de comparer les performances catalytiques d’une série de catalyseurs
différents (20% VzOs/YAleg, 15% MOO3/YA1203, 20% V20s5+5% MoOs/ YAlzos, 20% V205+10%
MoOs/yAl O3 et 20% V20s+15% MoOs/yAl,O3) dans la réaction d’oxydation du glycérol par le peroxyde
d’hydrogéne en phase liquide dans les mémes conditions opératoires. La réaction s’est déroulée a 70 °C pendant
170 heures.

Les catalyseurs utilisés sont de taille micrométrique et présentent une surface spécifique comprise entre
34.8 m23/g et 37.7 m2/g. Le milieu réactionnel est de caractére acide. Les valeurs des pH obtenues sont comprises
entre 1,84 et 2,69.

L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogéne en présence du catalyseur a 20% V20s/yAl,.O; a
permis d’obtenir le dihydroxyacétone et le diglycérol. En présence du catalyseur simple a 15% MoO3/yAl,Oz et
du catalyseur mixte 20%V.0s+15%MoO3/yAl,O3, la réaction produit le dihydroxyacétone et le glycéraldéhyde.
L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogéne en présence du catalyseur mixte a 20%V20s+
10%Mo0Os/yAl,O3 et du catalyseur mixte a 20%V205+5%Mo0Os/yAl,O3 n’a pas permis la synthése de produit.
Ces résultats montrent que 1’oxydation catalytique du glycérol, en présence du peroxyde d’oxygene et des
catalyseurs a base de vanadium et /ou molybdéne, conduite dans des conditions expérimentales modérées et
dans un réacteur simple, permet la formation de produits & haute valeur économique.

Mots clés : glycérol, oxydation, peroxyde d’hydrogéne, oxyde de vanadium, oxyde de molybdéne.

Abstract

The present work aims to compare the catalytic performance of a series of different catalysts (20% V205 /
'YA|203, 15% MoOs3 / yA|zO3, 20% V205 + 5% MoO3 / 'YA|203, 20% V,05 + 10% MoOs / '\{A|203 and 20% V705
+ 15% MoO3 / yAl;O3) in the oxidation reaction of glycerol with hydrogen peroxide in the liquid phase under the
same operating conditions. The reaction proceeded at 70 ° C for 170 hours.
The catalysts used are of micron size and have a specific surface area between 34.8 m2/ g and 37.7 m#/g.
The reaction medium is acidic. pH values obtained are between 1.84 and 2.69.
The oxidation of glycerol with hydrogen peroxide in the presence of the catalyst 20% V05 / yAl,Os
yielded to dihydroxyacetone and diglycerol. In the presence of single catalyst 15% MoOs / yAl,O3 and mixed
catalyst V205 20% + 15% MoOs / yAl,Os, the reaction produces dihydroxyacetone and glyceraldehyde. The
oxidation of glycerol with hydrogen peroxide in the presence of the mixed catalyst 20% V.05 + 10% MoOs /
vAlL,Os mixed catalyst and 20% V205 + 5% MoOs / YAl,O3 leads to the synthesis of no product. These results
show that the catalytic oxidation of glycerol in the presence of oxygen peroxide and vanadium catalysts based
and / or molybdenum, conducted under mild experimental conditions and in a single reactor, allows the
formation of high valuable products.

Keywords: glycerol, oxidation, hydrogen peroxide, vanadium oxide, molybdenum oxide.
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REFERENCES
INTRODUCTION

La civilisation actuelle se caractérise par une importante consommation d’énergie.
Aujourd’hui, 82% des besoins énergétiques des populations sont satisfaits par 1’utilisation
des combustibles fossiles. Le CO2 émis suite & la combustion de ces sources fossiles présente
des risques majeurs pour I’environnement notamment le réchauffement climatique de notre
planéte.

Face a ces risques, I’humanité s’accorde sur la nécessité de diminuer les émissions

des gaz a effet de serre. Ce changement a accomplir a pris le nom de transition énergétique.
Un des piliers de cette transition est 1’énergie renouvelable provenant principalement de la
biomasse [1]. A la différence des énergies fossiles qui sont en cours d’épuisement, la
biomasse est une source d’énergie renouvelable et présente un fort potentiel de croissance.
La biomasse est une source de production des biocarburants. Il existe plusieurs types de
biocarburants et de nombreuses méthodes de production. A 1’heure actuelle, 1’éthanol et les
esters, plus couramment appelés biogazole ou biodiesel, constituent la quasi-totalité des
biocarburants produits dans le monde.

Le biodiesel est principalement issu des plantes oléagineuses comme le colza, le

palmier a huile, le tournesol et le soja. Il est caractérisé par son aptitude a étre mélangé avec
des carburants a base de pétrole ou utilisé directement comme biocarburants.
Le glycérol est un sous produit inévitable (10% en poids de la production totale) de la
production conventionnelle du biodiesel. La production du biodiesel croit de jour en jour et la
quantité du glycerol formeée suit cette tendance. La production annuelle du glycérol était de
600 000 tonne en 1992 et a atteint 1,5 millions de tonnes en 2008 [2]. L’offre en glycérol est
en exces par rapport a sa demande. A cet effet, il est important de valoriser le glycérol pour
optimiser 1’économie de production du biodiesel.

Plusieurs produits chimiques de grande valeur peuvent étre formés a partir du glycérol
par divers procédes. L’un des procédés prometteurs porte sur la transformation du glycérol
par oxydation catalytique [3] qui permet la synthese des produits chimiques a haute valeur
ajoutée en présence de catalyseur actif [4].

Il existe de nombreuses méthodes appliquées aux réactions d’oxydation catalytiques

du glycérol en phase liquide mais la majorité de ces réactions mettent en ceuvre des protocoles



non environnementaux incluant I’utilisation de permanganate de potassium, du dichromate de

sodium du dioxyde de manganése et de 1’hypochlorite de sodium qui sont des produits



chimiques relativement chers, toxiques, et ils ne sont pas assez sélectifs [5].

Afin de satisfaire au mieux les nouvelles réglementations de plus en plus
strictes sur la pollution industrielle, il devient urgent de développer des méthodes
catalytiques alternatives utilisant des oxydants non polluants comme le O ou H.O, dans
un systeme hétérogeéne. Les réactions en milieu homogéne ne sont souvent pas trés efficaces
car les ligands organiques des complexes des métaux utilisés comme catalyseurs
peuvent se dégrader, et il est difficile de séparer le catalyseur a partir du milieu réactionnel.
Les reéactions catalytiques d’oxydation du glycérol par des agents oxydants tels que 1’oxygéne
gazeux et le peroxyde d’hydrogéne sont écologiques et durables [6]. Le peroxyde
d’hydrogéne est un oxydants idéale et il a été utilisé dans de nombreux travaux comme
oxydant du glycérol [7, 8, 9, 10, 11], il est disponible sur le marché (forte production annuelle
de 2,2.108 tonnes dans le monde), il est peu coditeux (< 0,7 US dollar/kg pour 100% H205), il
possede une « efficacité atomique » de 47% , et il n’est pas polluant du moment que 1’eau est
le seul sous produit de la réaction d’oxydation [12].

Cependant, en termes de préoccupation économique et environnementale,
I’¢laboration de procédés d’oxydation catalytique par 1’utilisation de matériaux peu ou pas
toxiques, la réduction du nombre de matériaux d’assistance tels que les solvants et les agents
séparateurs, la réduction de la consommation énergétique et 1’utilisation de réacteurs simples
représentent un grand progres vers la satisfaction des exigences des processus
environnementaux.

Divers travaux ont été menés sur des réactions d’oxydation en utilisant le V20s
supporté sur gamma alumine (V20s/y Al203) comme catalyseur, en particulier 1’oxydation du
méthanol [13], de I’¢thanol [14], la déshydrogénation oxydative de 1’éthane en éthyléne [15],
I’oxydation de 1’éthylbenzéne en acétophénone [16], et 1’oxydation du toluene [17].

L’oxyde de molybdeéne présente aussi des performances catalytiques remarquables
dans les réactions d’oxydation et il a fait I’objet de nombreux travaux, a I’exemple de la
déshydrogénation oxydative de 1’éthane [18], de 1’oxydation d’une cétone cyclique en
présence du peroxyde d’hydrogene [9], et de la désulfurisation oxydative d’un carburant type
[8].

Les oxydes mixtes de métaux sont connus pour leurs propriétés d’oxydoréduction et
leur capacité a catalyser 1’oxydation de plusieurs hydrocarbures. Par exemple, 1’oXydation des
alcools en phase liquide catalysée par 1’oxyde mixte vanadium-manganese en présence du

peroxyde d’hydrogéne [19], I’oxydation du glycérol catalysée par I’oxyde mixte Mo-V /Al203



[20] et I’oxydation sélective du méthanol en diméthoxyméthane catalysée par V20s—MoOs/
YAlL,O3 [21].

Les catalyseurs préparés dans notre travail sont des oxydes de type MxOy/yAl>O3 avec
M=V et Mo et I’oxyde mixte V205-M00Oz/ yAl2Os. Le choix de ces métaux, le vanadium et
le molybdeéne, ainsi que leur combinaison sous forme d’oxyde mixte résulte d’une recherche
bibliographique qui a montré que ces métaux de transition sont des catalyseurs importants qui
n’ont été utilisés dans les réactions d’oxydation du glycérol avec le peroxyde d’hydrogéne

comme oxydant [20, 21].

Le but de ce présent travail est donc de comparer les performances catalytiques d’une
série de catalyseurs différents (20% V20s/yAl203, 15% Mo0Os/yAl203, 20% V205+5% MoOs/
vAl203, 20% V205+10% MoO3/yAl203 et 20% V205+15% MoOs/yAl>0Oz) dans la réaction
d’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogéne en phase liquide dans les mémes

conditions opératoires.



CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. LE GLYCEROL
1.1. Définition et historique

Le mot glycérol vient du mot grec glykys qui signifie ‘sucré’. Les termes glycérol et
glycérine sont interchangeables. Ces deux termes se réferent généralement a une solution
commerciale de glycérol dans I’eau. Le glycérol brut est souvent concentré et purifié¢ a 95.5-
99 % avant sa commercialisation [2].

Le glycérol représente I'une des plus anciennes molécules organiques isolées par
I’homme, il a été obtenu par chauffage des graisses en présence de cendres pour produire du
savon vers 2800 AJC.

Le glycérol a éteé identifié en 1779 par le chimiste suédois Carl W. Scheele qui a
obtenu un nouveau liquide transparent et sirupeux en chauffant I’huile d’olive avec de la
litharge (oxyde de plomb PbO2) [2].

Le glycérol était déja une priorité de défense nationale dans les jours qui ont mené a la
seconde guerre mondiale. L’approvisionnement en glycérol provenant de la fabrication des
savons devenait insuffisant pour couvrir les demandes en nitroglycérine nécessaire a la
préparation des dynamites, et de la poudre a canon. Depuis, le glycérol a été produit a partir
de I’épichloridrine obtenue a partir du propyléne et donc a partir de I’énergie fossile. De nos
jours, les usines de production de glycérol ont basculé vers I’utilisation du glycérol comme
matiere premiére, dans certains cas, pour la fabrication de 1’épichloridrine en raison du
surplus de production du glycérol notamment par transestérification. En effet, le glycérol est
un sous-produit de la transestérifaction d’un acide gras par un alcool pour I’obtention du

biodiesel. Pour chaque 10 kg de biodiesel produit, 1 kg de glycérol est formé.

1.2. Utilisation

Le glycérol est I'une des substances chimiques connues les plus polyvalentes. Il a plus
d’un millier d’usages et d’applications en raison de ses caractéristiques distinctives. Ses
propriétés physico-chimiques font de lui un composé organique polyvalent.

Des produits alimentaires et des médicaments sont des produits qui contiennent
diverses proportions de glycérol. Certains produits de soins personnels comme le rince-
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bouche, le dentifrice, les produits de soin de peau, les mousses a raser, les produits de soin
capillaires et les savons contiennent également du glycérol. Le glycérol est utilisé notamment
comme humectant, il est également ajouté aux glues et adhésives pour empécher leur séchage
rapide. Par ailleurs, plusieurs milliers de tonnes de glycérol sont utilisés chaque année pour
plastifier divers matériaux notamment les joints d’étanchéité.

En raison de la baisse des prix du glycérol, ce dernier est en train de remplacer certains
polyols utilisés a grande échelle comme édulcorants. 1l est aussi utilisé comme solvant ou
conservateur. Ses propriétés hygroscopiques sont particulierement utiles dans 1’industrie de

I’alimentaire et de la boisson [2].

1.3. Le marché du glycérol

L’expansion du marché du glycérol est liée a la production importante du biodiesel et
a la réglementation fiscale en Europe et aux Etats-Unis.

Pour chaque 10 kg de biodiesel produit, 1 kg de glycérol est formé. Le glycérol
produit a partir du biodiesel représente 66.2% de la production mondiale 2011. La
valorisation du glycérol permet de réduire le colt de production du biodiesel (figure 1.1). A
I’origine, le glycérol était vendu pour les industries de produits chimiques et de savons pour

réduire le colt global du biodiesel [22].

colt du biodiesel ($/litre)
0.54

0.535

0.53

0.525

0.52

0.515

0.51

0.505

022 0.33 0.44

Prix de vente du glycérol (5/kg)

Figure 1.1. L effet du prix du glycérol sur le coiit de fabrication du biodiesel [22].



Les marchés ont fortement réagi a la disponibilité croissante du glycérol, avec une
baisse des prix de 0.55 US$/kg en 2004 a 0.055 US$/kg en 2006. Le prix du glycérol au

niveau du marché international était compris entre 120 et 180 euro/tonne en 2009 [23].

1.4. Les propriétés du glycérol

Le glycérol ou 1, 2, 3 propanetriol est un liquide transparent, visqueux et inodore au
godt sucré. Il provient de sources naturelles et pétrochimiques. Le glycérol dans son état pur
et anhydre possede une densité de 1’ordre de 1.261, un point de fusion de 18.2 °C et un point
d’¢ébullition de 290 °C sous pression atmosphérique (tableau 1.1). A basses températures, il
peut former des cristaux qui fondent a 17,9 °C.

Les trois groupes hydroxyles alcooliques du glycérol sont hydrophiles, ce qui explique
sa solubilité dans I’eau. De plus, ces groupes permettent la formation de liaisons hydrogenes

intermoléculaires [2].

Tableau I.1. Les principales propriétés physico-chimiques du glycérol a 20°C [2].

Formule chimique C3H5(0H)3
Masse moléculaire 92,09382 g/mol
Densité 1,261 g/cm3
Viscosité 1,5 Pa.s

Point de fusion 18,2 °C

Point d'ébulition 290 °C

Point flash 160 °C

Tension de surface 64,00 mN/m
Coefficient de température -0,0598 mN/(mK)

1.5. La production du glycérol

Le glycérol peut étre obtenu selon deux processus principaux : la saponification des
corps gras ou la transestérification des huiles végétales.
La reaction de saponification est une réaction qui permet de produire du savon et du glycérol
a partir de corps gras et de soude. Le glycérol issu de la saponification est trés pur (plus de
99%) et de ce fait, il est majoritairement utilisé pour des applications pharmaceutiques et
cosmétiques.

La filiére de production du biodiesel a partir d’oléagineux permet aussi d’obtenir du

glycérol en fin de process (figure 1.2). Dans le procédé traditionnel de fabrication, le biodiesel
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est fabrique par la réaction de transestérification entre une huile végétale et le méthanol,

catalysée par KOH. C’est une réaction équilibrée selon la steechiométrie suivante :

100 kg d’huiles + 10.5 kg MeOH -> 100 kg méthyle ester (biodiesel) + 10,5 kg glycerol

CHyrO—COR T.‘HTUH
L —o-cor + CHOH T —OH 4 3R"COOCH;
TR "HroH
Hy G—COR Methy! esters
Triglyceride Methanol Glycerol (biodiesel)

Figure 1.2. Schéma de la production du biodiesel a partir d’oléagineux [1].

Les huiles végétales de colza, de soja et de palme possédent les propriétés physico-
chimiques les plus appropriées pour étre transformées en biodiesel. Les huiles végétales
brutes sont d’abord raffinées par démucilagination (élimination des Ilécithines et du
phosphore) et désacidification (élimination des acides gras libres). Ces huiles sont introduites
dans de gros réacteurs et chauffées jusqu’a 55 °C avec un exceés de 30 % du mélange
méthanol et du catalyseur KOH.

La biomasse regroupe toutes les matieres organiques qui peuvent dégager de 1’énergie
par combustion directe ou suite a une étape de transformation. Les trois sources principales de
la biomasse sont les produits de la forét, les produits de I’agriculture et les déchets. Toutes les
formes de biomasse ont leur origine dans un processus appelé photosynthése qui permet aux
plantes de fabriquer leur matiére vivante en utilisant I’énergie du soleil.

Pour I’humanité, 'utilisation de la biomasse est a la fois essentielle et traditionnelle.
Elle correspond a des besoins variés, comme la nourriture directement ou par le bisais des
animaux d’élevage. L’énergie issue de la biomasse représente 10 % de 1’énergie consommée
au niveau mondial. La biomasse apporte de 1’énergie sous les formes traditionnelles du bois
(dits bois énergie), du charbon de bois et de la traction animale, auxquelles s’ajoutent

maintenant les biocarburants [1].

La composition du glycérol produit est présentée dans le tableau 1.2.



Tableau 1.2. Composition du glycérol issue de la production de biodiesel

Pourcentage massique
Matiéres (%)
Glycérol 77-90
Produits organiques 0,1-13,5
Cendres 3,5-7
Humidité 0,1-13,5
Propylene glycol 0,2-1,35
Méthanol 0,01-3,0
Sulfate 0,01-1,04
Phosphate 0,02-1,45
Acétate 0,01-6,0
Sodium 0,04-2,0
Potassium 0,003-4
Calcium <0,065
Magnésium <0,055
Fer <0,03
Manganése <0,00005

2. LES CATALYSEURS
2.1. Définition

Un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d’une réaction sans étre lui-
méme consomme. Las catalyseurs sont largement utilisés dans la nature, dans 1’industrie et au
laboratoire, et on estime qu’ils constituent un sixiéme de la valeur de tous les produits
manufacturés dans les pays industrialisés [24].
Un catalyseur ne peut pas rendre possible une réaction thermodynamiquement impossible
dans les conditions choisies [25].

Les catalyseurs jouent un réle toujours croissant dans la propreté de 1’environnement,
a la fois par la destruction des polluants (dans les pots catalytiques des automobiles, par
exemple) et par le développement de procédés industriels plus propres comportant moins de
sous-produits. Les enzymes sont une catégorie de catalyseurs biochimiques [24].

La qualit¢ d’un catalyseur, donc de son choix pour une application industrielle,
découle de trois propriétés fondamentales : son activité, sa sélectivité et sa stabilité [25] :

-Activité : Pactivité catalytique est I’accroissement relatif de la vitesse de réaction

gréce au catalyseur.



-Sélectivité : une bonne sélectivité permet d’obtenir de bons rendements du produit
désire.

-Stabilité : la stabilité traduit 1’état d’évolution du catalyseur dans le temps. Une bonne
stabilité caractérise le fait que le catalyseur n’évolue que tres lentement et reste réversible au
cours du temps.

Un catalyseur est dit « homogene » s’il se trouve dans la méme phase que les réactifs ;
cela signifie normalement qu’il est présent sous forme de soluté dans un mélange réactionnel
liquide. Un catalyseur est dit « hétérogéne » s’il se trouve dans une phase différente de celle
des réactifs. L’impact économique de la catalyse hétérogéne est de loin le plus important.
Dans ce cas, le catalyseur est généralement solide, le milieu réactionnels gaz ou liquide et la
réaction catalytique se produit sur la surface du solide.

Le cycle catalytique s’opére suivant les 7 étapes suivantes [25] :

1. Diffusion des réactifs a travers la couche fluide qui stagne autour d'un grain (diffusion
externe).

2. Diffusion des réactifs dans les pores du grain (diffusion interne).

3. Chimisorption des réactifs sur les sites actifs.

4. Transformation de I'espéce chimisorbée (réaction superficielle).

5. Désorption des produits des sites actifs.

6. Diffusion dans les pores des produits jusqu'a la frontiére du grain (diffusion interne).

7. Diffusion externe des produits a travers la couche fluide qui entoure le grain.

2.2. Les supports catalytiques

Les petites particules du métal sont souvent instables et enclines a fritter, en particulier
aux températures typiques des réactions catalytiques. C'est la raison pour laquelle les
catalyseurs hétérogenes utilisés dans 1’industrie sont préparés sous forme de petites particules.
Cette résistance au frittage peut étre accomplie en distribuant les particules a l'intérieur des
pores d'un support.

Tous les types de matériaux thermiquement stables et chimiquement inertes peuvent
étre utilisés comme supports. L'alumine, la silice et le carbone sont les plus utilisés. La
magnésie, le dioxyde de titane, ’oxyde de zinc, le carbure de silicium (SiC), les zéolites ont
des utilisations particuliéres [26].

Le choix du support se base sur les critéres suivants:

¢ la nature chimique : caractere acide ou basique ;



e les propriétés mécaniques : résistance a 1’attrition et la dureté du matériau ;
e la stabilité catalytique : préserver les propriétés du catalyseur apres le cycle
réactionnel ;

e larégeénération du catalyseur ;

e lasurface spécifique ;

e laporosité ;

e le diametre moyen et la distribution de la taille des pores.

Le critére le plus important pour la sélection d'un support reste, toutefois, la surface
spécifique de celui ci et son volume poreux.

Les supports métalliques permettent de limiter les phénomenes d’agglomération entre les
espéces metalliques. Ils assurent une meilleure stabilité aux catalyseurs et permettent leur

récupération a la fin de la réaction [27].

2.3. Préparation des catalyseurs supportés

La préparation des catalyseurs se fait selon les trois étapes suivantes [28] :

-Imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, sulfates,
etc.) dissout dans un solvant : le support poreux est imprégné par une solution de sels
conduisant apres différents traitements aux agents actifs du catalyseur. Ces sels contiennent
des anions faciles a éliminer par traitement thermique, tels que les nitrates, carbonates,
acétates. Le métal restant en place est sous forme d’oxyde [25].

-Séchage du solide imprégné : cette étape est un passage obligatoire pour la
production des catalyseurs. Elle provoque la cristallisation du précurseur a I’intérieur des
pores du support. La tres grande surface de contact entre la solution et les pores du support
favorise le développement d’une nucléation hétérogene trés rapide [25].

-Calcination et activation : apres élimination du liquide des pores, un autre traitement
thermique est nécessaire. Elle est généralement réalisée a une température supérieure a celles
de la réaction catalytique et de la régénération. Elle permet d’obtenir une structure bien

déterminée du support et des phases actives éventuellement déposées [25].
2.4. Classification des catalyseurs

Une premiére classification des catalyseurs a été proposée par Roginskii qui divise les

solides actifs en deux grandes catégories [25] :
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- Les conducteurs du courant électrique : ce sont les métaux et les semi-conducteurs
qui sont actifs dans les réactions d’oxydoréduction.

- Les isolants qui catalysent des réactions généralement attribuables aux acides ou aux
bases en catalyse homogéne

Cette classification est trop générale pour guider le choix de catalyseurs optimaux pour
une réaction donnée. Les activités dépendent beaucoup du catalyseur choisi en raison
notamment des stabilités tres différentes des intermédiaires chimisorbés sur les catalyseurs
d’une méme catégorie. Par ailleurs, la qualité des catalyseurs ne se résume pas a leur activite ;
leur sélectivité et leur stabilité doivent également étre considérée.

Un autre classement consiste a grouper les catalyseurs par famille de solides ayant des
propriétés physico-chimiques communes : métaux, oxydes de métaux de transition, sulfures,
solides acides ou basiques [25].

Les métaux de transition ont une structure électronique de bande d avec des trous
d’¢électrons. Leur activité catalytique est reliée a leur structure électronique, a savoir le
nombre de trous dans la bande d, et le caractere métallique de la liaison entre atomes du
meétal. Pour une série de métaux de transition, 1’activité catalytique chute brusquement lorsque

la bande d se remplit d’électrons [25].

2.5. Les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium

Le vanadium a été découvert en 1801 au Mexique par le minéralogiste espagnol A. M.
del Rio, dans le minerai de plomb, il I’a appelé erythronium. Cependant, le chimiste Francais
H. V. Collet-Descotils a déclaré inexactement que ce nouvel élément était seulement le
chrome impur. Plus tard, en 1830, le chimiste suédois Nils Gabriel Sefstrém a redécouvert
I'élément et I'a appelé Vanadis. En 1831, le vanadium a été clairement identifié comme
I’¢lément appelé a l'origine erythronium de del Rio et le minerai de plomb est maintenant
connu comme la vanadinite (Pbs(VO4)3Cl) [29].

Le vanadium est un des métaux les plus utilisé et les plus abondant sur la surface de la
terre. Le vanadium est un métal tres spécial avec des propriétés mécaniques uniques. En outre,
il est le métal le plus important pour la catalyse des réactions d’oxydation (figure 1.3) [29].

Les états d’oxydation de I’atome de vanadium varient de deux a cinq, cette variation

explique son utilisation en tant que catalyseur.
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2.5.1. La structure moléculaire des oxydes de vanadium

La configuration électronique du vanadium est [Ar] 3d3 4s2.

Les principaux états d’oxydation sont +2, +3, +4 et +5. V°* (d°), il peut étre présent
dans un environnement tétraédrique (VOs), pentaédrique (VOs) et hexaédrique (VOs), il a
tendance a former des polyoxanions. V4 (d), il est également stable et il est surtout présent
dans la coordination pyramidale a base carrée ou pseudo octaédrique comme un cation isolé.
D’autres états d’oxydation comme V3* (d?) et V2* (d°) sont moins stables et sont présents

seulement sous des conditions réductrices [29].

Nb Mo WRe Ta Tj
2% 12% 4% 1% 0.05% 15%,

Figure 1.3. Apercu de la catalyse des oxydes de métaux supportés (chiffres basés
sur une consultation de la littérature pendant la période de 1967-2000 ) [29].

-La structure de D’oxyde de vanadium a [D’état liquide : les états d’oxydation les plus
importants dans une solution aqueuse sont V°* et V4*,

Les especes spécifiques des oxydes de vanadium qui peuvent exister dépendent du pH
de la solution et de la concentration des oxydes [30]. Pour le V°*, la figure 1.4 montre les
différentes régions dans lesquelles des especes particulieres d’oxyde de vanadium sont
stables. Les états V2* et V' sont instables, ils sont oxydés respectivement par I’eau et I’air
(figure 1.4).
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Figure 1.4. Diagramme de Pourbaix du vanadium, qui indique sur un plan E-pH a 25 °C
les domaines d'existence ou de prédominance des espéces de vanadium [29].

- La structure de ’oxyde de vanadium a I’état solide : les principaux oxydes de vanadium
Le V205 est un oxyde acide rouge-orange dans lequel les

sont V205, VO2, V203 et Vo.
cations de vanadium sont présents en octaédres déformés. La structure de V20s est souvent

approchée a des rubans en zig-zag formant des pyramides a base carrée comme le montre la

figure 1.5. Par conséquent une unité d’oxyde de vanadium se compose d’une coordination

octaédrique VOe avec trois groupes distincts de liaisons vanadium—oxygene (figure 1.6).
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Figure 1.5. Structure de V20s cristallin[29].

Figure 1.6. Structure moléculaire du V°>* dans les cristaux V2Os qui indique
les trois différentes distances V-O[29].

2.5.2. L’utilisation catalytique de 1’0xyde de vanadium supporté

En raison de la restriction de la stabilité thermique, de la résistance mécanique et de la
surface spécifique des oxydes de vanadium, la plupart des catalyseurs se composent d’une
phase d’oxyde de vanadium déposée sur la surface d’un support d’autre oxyde métallique tels
que Al203, SiO2, TiOz, ZrOz, CeO2, MgO. Ces supports peuvent fournir une surface

spécifique elevée et améliorer la résistance mécanique [29].
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L’activité et la sélectivité de ce type de catalyseur est influencé par 1’alumine qui
possede des sites d’acide faible.

La structure de la surface des vanadates dépend du pourcentage de vanadium imprégné
sur le support. Les structures les plus répandus sont représentées sur la figure 1.7. L’influence
de la concentration du vanadium en surface est la méme sur tout les matériaux a 1’exception
du SiOa.

A faible concentration, les espéces isolées VO4 sont présentes avec trois liaisons V-O-
S (cation du support) et une liaison V=0. Avec I’augmentation de la concentration du
vanadium, des chaines VOXx a une et deux dimensions sont formées, possédant des liaisons V-
0O-V, V-0-S et V=0. Une fois la surface saturée (approximativement 7-8VOx/nm2 ou de 20 a
25% en poids de vanadium [31], le vanadium est imprégné en monocouche sur la surface du
support. Au-dela de cette concentration, des dépots d’oxyde de vanadium cristallin ou

amorphe se forment (figure 1.7).
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Figure 1.7. Configuration moléculaire pour [’oxyde de vanadium supporté
(A)Faible couverture de surface en Vanadium, (B) Couverture élevée de surface en vanadium

2.6. Les catalyseurs a base d’oxydes de molybdéne
En 1778, Carl Wilhem Scheele identifie le molybdene en le séparant du plomb. En
1782, Peter Jacob Hjelm obtient le métal impur. En1894, Henri Moissan ’obtient pur. Le

molybdéne est employé en alliages, dans les électrodes, et comme catalyseur.

2.6.1. La structure moléculaire des oxydes de vanadium
La configuration électronique du molybdéne est [Kr] 4d5 5s1. Les états d’oxydation
du molybdeéne sont 2, 3, 4, 5, 6. L’oxyde de molybdéne peut exister sous un état d’oxydation

de +5, +4 et méme +6 sous condition ambiante [32].
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Les oxydes de molybdéne qui sont aujourd’hui bien connus sont: MoO, M020s3,
MoO2, M020s et MoOs.

Mo®* (d1) est présent sous forme d’oxyde de molybdéne (M020s). Le Mo®* (d%) est
présent sous forme de trioxyde de molybdene MoOz ou oxyde de molybdéne. A 1’état solide,
le MoOs3 est formeé de couches déformées de MoOs octaédres dans un cristal orthorhombique
(figure 1.8). Ces octaédres sont reliés entre eux par deux sommets opposés. Les couches
déformées sont adjacentes et liées entre elles par des forces de Van Der Waals comme le
montre la figure 1.8 [33, 34].

J_/

Figure 1.8. Structure de MoO3 cristallin[33, 34].

2.6.2. L’oxyde de molybdéne supporté

Les catalyseurs a base de molybdene supporté sont des matériaux complexes. Dans la
plupart du temps, le molybdéne est dispersé sur la surface du support pour obtenir les
caractéristiques  catalytiques désirées. Le molybdéne supporté présente une meilleure
performance catalytique que 1’oxyde de molybdéne en vrac [35].

Comme pour le vanadium, I’activité et la sélectivité de ce type de catalyseur sont

influencées par 1’alumine qui posséde des sites d’acide faible.
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De multiples travaux ont eté réalisés pour élucider la structure de la surface de
molybdene sur différents supports. Les résultats obtenus confirment que cette structure
dépend de la concentration du molybdéne en surface, ainsi que du mode de préparation. Les
formes les plus répandues des structures de surface sont montrées sur la figure 1.9 [32, 35,
36].

Wachs [37] rapporte que les espéces de molybdéne présentent a la surface du TiOa,
ZrO- et Al2O3 possédent une structure octaédrique trés distordue.

La prédominance de centaines especes par rapport a d’autres, dépend de la
concentration du molybdéne en surface, de la méthode de préparation et de la température de
calcination [32, 36]. La densité en molybdéne responsable de la formation de monocouche
est de 1’ordre de 4 MoOx/nm? ou 15% en poids de molybdéne [18]. Avec 1’augmentation de
la concentration en molybdene, des oxydes de 3 dimensions se forment sous une forme
cristalline ou amorphe. La méme exception que pour le vanadium, concerne le molybdéne
supporté sur SiO», puisque le molybdene cristallin est observé avec une densité au dessous de
1 MoOx/nm? [35].

{g) (B) o (C) 0
L N e
i
/é\\\? /\E P/? 0 |0 0?

Figure 1.9. Structures mmoléculaires possibles du MoOx supporté : (A) mono+oxo MoO5+4
monomers, (B) di+oxo MoO42- monomers, (C) dimére Mo02093, (D) espece polymére
MoOx [35].

Les travaux réalisés sur le catalyseur oxyde de molybdéne supporté sur Alumine
(Mo/Al>03) pour élucider la structure des especes de molybdéne de surface [38] ont montre

que le molybdéne existe sous forme d'espéces tétraédriques (espéces molybdates MoO4%)
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lorsqu'il est en faible teneur et sous forme d’un mélange d’espéces tétraédriques et
octaédriques lorsqu'il se trouve en quantité plus importante.

Le molybdéne supporté, tout comme le vanadium supporté possede plusieurs ions
oxygene qui participent aux réactions d’oxydation grace aux liaisons M-O-S, M=0O ou M-O-
M.

2.7. Les oxydes mixtes

La plupart des matériaux utilisés dans I’oxydation catalytique dans des systemes
hétérogenes sont constitués d’oxydes mixtes de métaux de transition tels que le vanadium et
le molybdeéne [21, 39, 40]. Il est bien établi que les propriétés de ces matériaux telles que la
réductibilité, ’acidité et I’alcalinité ont un effet important sur I'activation des réactifs et que
les réactions d'oxydation sélective nécessitent des propriétés bifonctionnelles du solide [41].

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions
oxydes O% pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes
sont d'une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des propriétés
physiques telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface
spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique
de ces matériaux.

Concernant le catalyseur mixte V20s-MoOz/ Al203, l'interaction entre le vanadium et
le molybdéne est avantagée par l'augmentation de la quantité du molybdene, conduisant a la
formation de la phase de surface V-O-Mo. Cette phase présente un caractére
d’oxydoréduction important responsable de 1’oxydation du méthanol en dimethoxymethane
[21].

Les catalyseurs mixtes présentent des proprietés différentes des oxydes simples
correspondants. Parmi les proprietés des oxydes mixtes, leurs surfaces spécifiques sont
généralement supérieures a celles des oxydes simples. D'autre part, les oxydes mixtes

présentent une acidité de Bronsted plus forte que celle des oxydes simples [42].
3. ’ALUMINE

L’alumine est un oxyde amphotére d’aluminium avec la formule chimique Al2Os. Le

chemin de transformation de 1’alumine apomorphe en alumine alpha est le suivant :
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alumine amorphe— [y] —[0]—[0] — a-Al,03

Le type d’alumine obtenu dépend de la température de calcination : y (450-740), o
(750-1000), 6 (1050-1120), o (1120-1200). La forme d’alumine la plus utilisée comme
support catalytique est la forme gamma qui posséde une surface spécifique de 1’ordre de 200
m?/g. Comme la silice, la surface de I’alumine aprés exposition a 1’air contient une couche de
groupement hydroxyles avec une densité qui varie entre 12,5 et 13,1 OH /nm? , et de I’eau
physisorbée.

Le point isoélectrique de 1’alumine est compris entre 7 et 9, ce qui rend les groupes
hydroxyles de surface amphotéres. Généralement, c’est le comportement acide de ces groupes
hydroxyles qui permet I’immobilisation des complexes métalliques sur la surface de
I’alumine.

L’alumine posséde des sites d’acides de Lewis forts dus & la présence des ions AI**
présentant une affinité pour 1’oxydation des substrats.

L’alumine est largement utilisée comme support catalytique. Cependant, la majorité des
travaux rapporte [I’utilisation de la technique d’imprégnation plutot que celle de la greffe a

cause de la complexité de la nature et de ’activité des espéces hydroxyles de surface.

4. LE PEROXYDE D’HYDROGENE

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) en solution aqueuse, plus communément appelé eau
oxygeénée, s’avere €tre un agent oxydant performant.

Découvert en 1818 par le chimiste francais L.J. Thernard., I’eau oxygénée présente les
intéréts d’étre non toxique, disponible (forte production annuelle de 2,2.10° tonnes dans le
monde), peu colteux (< 0,7 US dollar/kg pour H202 100 %), elle posséde une efficacité
atomique de 47% et elle ne génére en théorie que de I’eau comme coproduit [43].

La réaction de décomposition du peroxyde d’hydrogene est la suivante :

2H202(aq) =2 2H20(1) + O2(9)

La performance oxydative du peroxyde d’hydrogéne est relativement moindre a
température ambiante et dans 1’obscurité, mais elle peut étre accélérée par élévation de la
température et par la présence de catalyseurs minéraux (Pt, MnO2) ou organiques (enzymes

catalases et peroxydases).
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Niasari et al. [44] ont remarqué, lors de leur travail sur la réaction d’oxydation du
cyclohexane par H202 en présence d’un matériau nano-composite a base de cuivre et
de zéolitheY, I’absence de conversion lorsqu’ils opérent a une température de réaction
inférieure a 30 °C. Par ailleurs des températures supérieures a 80 °C conduisent a une
décomposition rapide de H20-, et par conséquence une diminution de la conversion du
cyclohexane. La performance oxydative optimale du peroxyde d’hydrogéne serait obtenue a
une température de 70 °C.

La libération d’une demi-mole d’O; par mole d’H.O, est une réaction tres
exothermique (AH® = -100,4 KJ.mol-1) [45]. C’est pourquoi, la concentration d’eau
oxygénée dans la plupart des réactions d’oxydation est inférieure a 60% . L’utilisation, le
stockage et le transport d’H20> & haute concentration posent de sérieux problémes de
sécurité. En effet, les solutions concentrées de peroxyde d’hydrogeéne constituent des
mélanges explosifs avec des matieres organiques (huiles, graisse, kéroséne...).

Les principales propriétés du peroxyde d’hydrogéne sont les suivantes [43] :

- Formule : H20-

Poids moléculaire : 34 g.Mole™
- Densité: 1.11 (2 30 % wi/v)
- Etat physique : liquide

- Solubilité dans 1’eau : miscible

5. ’OXYDATION CATALYTIQUE DU GLYCEROL

En présence de catalyseurs, I'oxydation du glycérol se déroule facilement sous des
conditions moyennes, en général a des températures inférieures a 100°C et sous la pression
atmosphérique (tableau 1.3). Cette oxydation peut engendrer de nombreux produits
chimiques tels que le 1,3-dihydroxyacétone, l'acide glycérique, l'acide tartronique, l'acide
glycolique, et I’acide mésoxalique [46] (figure 1.10). Les catalyseurs typiques utilisés sont
des systemes monometalliques ou bimétalliques, et le 1,3-dihydroxyacétone et 1’acide
glycérique sont les principaux produits formés par cette oxydation catalytique du glycérol.
Quelques travaux ont aboutit a la production de I'acide tartronique et de I'acide glycolique.
Les catalyseurs a base de Pd ou de Pt ont montré leur efficacité dans 1’oxydation catalytique
du glycérol pour obtenir le 1,3-dihydroxyacétone ou 1’acide glycérique, mais il y avait
toujours la nécessité de pouvoir remédier a la désactivation et a lI'amélioration de la

sélectivité d'un produit cible.
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Les catalyseurs bimétalliques a base de Au, Pd, Pt, des nanoparticules Au, et des composes
organométalliques ont été étudies. En outre, plusieurs travaux ont suggéré que l'oxydation
sélective du glycérol a pu étre réalisée par un procéde photocatalytique [47] ou par un procédé
électrocatalytique [48]. Neanmoins, la technologie émergente tente d’intégrer I'oxydation a la

déshydratation pour aboutir a un produit plus utile tel que I'acide lactique (tableau 1.3).
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Figure 1.10. Les produits intermédiaires et finaux possibles de I’oxydation du glycérol [46]

Schématiquement, la figure 1.10 peut étre simplifiée ainsi :

Oxydation

Glycérol i: Dihydroacétone - Glycéraldehyde - Acide tartronique - Acide hydroxyletanoique
Acide glycérique - Acide hydroxypytuvique - Acide oxalique - Acide formique
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5.1. Le glycérol en dihydroxyacétone :

L'oxydation du glycérol avec de I'oxygene ou de l'air en dihydroxyacétone suscite de
nombreux intéréts en raison des applications pratiques de ce produit dans l'industrie
cosmetique [49] et en tant que produit chimique intermédiaire dans la synthése organique
[50]. Actuellement, parmi tous les produits de I'oxydation partielle du glycérol, la production
de dihydroxyacétone a plus d’attractivit¢ commerciale [46]. L'oxydation catalytique du
glycérol est généralement réalisée en milieu liquide acide [51] ou alcaline [52] dans un
réacteur discontinu en phase liquide ou dans un réacteur en phase gazeuse a flux continu [53].
Des études récentes ont révélé que Au supporté est le catalyseur le plus utilisé. La nature du
support et la taille des particules des Au ont des effets remarquables sur ses performances
catalytiques. Par exemple, l'utilisation des nanotubes de carbone multi-parois comme support
des nanoparticules Au conduit a I'oxydation du glycérol préférentiellement dans sa fonction
alcool secondaire, ce qui conduit a la formation de dihydroxyacétone. En revanche, le charbon
actif, qui est le support classique du catalyseur Au, favorise la formation de I'acide glycérique
[54].

Par ailleurs, de nombreux travaux ont indiqué que des combinaisons de plusieurs

catalyseurs métalliques, tels que Bi-Pt/ C, Au-Pt/ C, et Pd-Ag/ C, avaient de meilleures
performances que celles des métaux simples. Par exemple, l'utilisation du catalyseur mixte
Au-Pt / C augmente la sélectivité en dihydroxyacétone de 10% pour atteindre 36% par
rapport a l'utilisation du catalyseur simple Au/C [52]. L'utilisation du catalyseur mixte Pd-
Ag/ C a également conduit a une plus grande sélectivité pour le dihydroxyacétone, et une
conversion plus élevée que lors de l'utilisation du catalyseur simple Pd/ C. Le rendement
atteint 44% de dihydroxyacétone, et la conversion du glycérol atteint 52% par rapport a
Pd-Ag/ C (Ag / Pd = 1). Avec un catalyseur mixte (3%) Pt—(0.6%) Bi/ C a 80°C, sous une
pression de 0,2 MPa de O, et un pH initial de ’ordre de 2, une conversion de 80% du
glycérol et un rendement de 48% de dihydroxyacétone ont été obtenus [49].
En plus des catalyseurs a base de métaux nobles, des composés organométalliques
peuvent également étre capables de catalyser l'oxydation du glycérol en dihydroxyacétone.
Cependant, dans ces cas, H202 ou I'hydroperoxyde de tertbutyle ont eté utilises comme
oxydant.

Kirillova et al. [55] utilisent un systéme constitué de tétracuivre aqua-soluble (I1)
triethanolaminate complexe [{N OcCus (CH,CH,0):}s (BOH)s4] [BFs]2, H202, H20, de

I'acétonitrile et du glycérol dans des conditions de réaction modérées, ils obtiennent un taux
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de 93% pour la sélectivité au dihydroxyacétone et un taux de conversion du glycérol de
7.5%

Pour I’utilisation de H20. comme oxydant, Shulpin et al. [56] ont testé deux
catalyseurs a base de manganese, le catalyseur soluble [LMn (u-O)3 MnL] (PFe)2 et le
catalyseur hétérogéne [LMn (p-O)s MnL]> [SiW1204] (L = 1,4,7-triméthyl-1,4,7-
triazacyclononane) dans I'oxydation du glycérol. Les deux catalyseurs sont apparus efficaces.

L'oxydation de 0,5 M glycérol catalysée par IM [LMn (u-O) sMnL] (PFe)2 avec 0,3
M de H>O, durant 30 minutes conduit a un rendement de 12,5% de dihydroxyacétone.
L'oxydation sélective de I'hydrogéne par l'intermédiaire du glycérol grace a un accepteur
approprié (tels que l'acétophénone, la cyclohexanone, le styréne et le benzaldéhyde) s’est
avéré viable [57]. Par exemple, Crotti et al. [58] ont récemment démontré que [Hir (morue)
Prn-N (CH2CH2PPh2),] (morue = 1,5-cyclooctadiéne) catalyse la réaction de transfert de
I'nydrogéne entre le glycérol et le benzaldéhyde & 100°C. Le benzaldéhyde agit comme
accepteur d'hydrogene. apres 1 heure de temps de réaction, un rendement en
dihydroxyacétone de 23% a été obtenu [50,58]. L’utilisation de 1’acétaldéehyde ou du 1,1-
diéthoxyéthane pour réagir avec le glycérol pour produire le dihydroxyacétone s’avere

également possible [59].

5.2. Le glycérol en acide glycérique :

L'acide glycérique est un intermédiaire utile pour la synthese de l'acide tartronique
et de l'acide mésoxalique (ou acide cétomalonique) [46]. D'une part, chaque molécule de
glycérol posséde deux groupes hydroxyles primaires, alors qu'elle ne dispose que d'un
groupe hydroxyle secondaire. D'autre part, les groupes hydroxy-primaires et secondaires ont
des réactivités différentes par rapport a des processus d'oxydation. Par conséquent, dans de
nombreux cas d'oxydation catalytique du glycérol, le rendement en acide glycérique est
apparu supérieur a celui de dihydroxyacétone lorsque les réactions sont catalysées par des
catalyseurs contenant Au, Pt, Rh, Ir, Pd, Cu (tableau 1.3).

Pour les catalyseurs métalliques supportés, la taille des particules du métal joue
habituellement un r6le crucial dans leur activité catalytique et la sélectivité en acide
glycérique. Par exemple, pour les catalyseurs Pt/ C , les particules de taille supérieure a 10
nm sont moins actives que les particules d'une taille inférieure a 6 nm qui présentent une plus
grande sélectivité pour l'acide glycérique [60]. Néanmoins, quelle que soit la taille des

particules, les catalyseurs Pt/ C subissent facilement une dégradation par I'oxygene et ils
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sont ensuite désactivés. Les catalyseurs Au ont une meilleure résistance a la dégradation par
I'oxygene que les catalyseurs Pt de sorte qu'ils soient plus aptes a étre utilisés sous des
pressions partielles d'oxygene élevees. Cependant, l'activité catalytique de Au dépend
fortement de la taille de ses particules qui dépendent a leur tour du processus de leur
préparation [61]. Par exemple, Ketchie et al. [62] ont constaté que plus la taille des
nanoparticules Au est grande (> 20 nm) et plus la sélectivité a 1’acide glycérique n’est
meilleure. En outre, il a été constaté que seuls des Au structurés en grappes et ayant une
certaine gamme de taille présentent une bonne activité catalytique. Par ailleurs, I'agrégation
des particules Au conduit a une courte durée de vie du catalyseur structuré en grappes [63].
Par conséquent, pour les catalyseurs Au, le contréle de la distribution de la taille des
particules et le blocage de l'agrégation des particules Au sont des questions tres importantes.
Villa et al. [64] suggérent que I'utilisation de l'alcool polyvinylique, le chlorure
tetrakishydroxypropylphosphonium, ou le citrate en tant que stabilisant pour les particules
Au est une solution alternative. Par exemple, le chlorure tetrakishydroxypropylphosphonium
stabilise mieux les nanoparticules Au et leur conferent une meilleure activité catalytique que
le citrate de polyvinylalcohol [64].

Mis a part les composants métalliques actifs, le réglage du support est également utile
pour améliorer les performances catalytiques [65]. Par exemple, en comparaison avec des
catalyseurs Pt/ charbon actif, les catalyseurs Pt/ nanotubes a parois multiples étaient plus
actifs. Cette meilleure activité catalytique est attribuée a une grande surface et une bonne
porosité des nanotubes a parois multiples qui ont permis aux réactifs d’atteindre les sites
actifs plus facilement [66]. Récemment, il a été révélé que I'utilisation de S-prétraité avec des
nanotubes a parois multiples nanotubes a permis de former des particules de Pt avec des
tailles plus homogénes sur leur surface.

Pour les catalyseurs a base de Rh, une remarquable influence de la surface du support
sur l'activité a également été observée récemment. Lorsque le support est neutre ou alcalin, le
catalyseur Rh était plus actif [54]. En outre, il a été récemment constaté que les catalyseurs
mixtes Au-Pd / TiO2 sont apparus particulierement actif [67]. Les différences d’efficacité
des catalyseurs selon la nature du support sont souvent attribuées a I'état géométrique et
électronique de la surface du support et aux interactions métal-support [54].

L'activité catalytique du catalyseur est également affectée par la concentration dans un
milieu réactionnel en H* et OH" [61,67]. Habituellement, une solution de glycérol avec un
pH élevé (> 7) est nécessaire. On a découvert récemment que dans des conditions alcalines et

en présence d'oxygéne dans I'oxydation du glycérol, H,O. se frome facilement sur de petites
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particules Au [62]. Un taux élevé de formation de H>O> conduit & une diminution de la
sélectivité a I’acide glycérique car H2O, favorise la réaction de clivage C-C [62]. Sur cette
question, des travaux ont montré que la formation et la décomposition de H.O> peuvent étre
contr6lées par I’utilisation de catalyseurs bimétalliques. Par exemple, l'utilisation d'un
catalyseur bimétallique Pt-Cu/ C a donné une conversion de 86,2% du glycérol avec 70,8% de
sélectivité pour l'acide glycérique [68]. En outre, l'utilisation des catalyseurs bimétalliques
Au-Pd conduit a une plus grande sélectivité pour l'acide glycérique par rapport aux
catalyseurs monomeétalliques Au et Pd. Il a été consideré que Pd serait capable de catalyser
la décomposition de H.O, qui a été formé sur Au [62, 64]. Alternativement, des
nanoparticules Au-Pt supportés sur la zéolithe-H pourraient catalyser 1’oxydation sélective du
glycérol en acide glycérique, sans l'utilisation de conditions alcalines [64].

Il est actuellement admis que la réactivité de [I'oxydation catalytique du
glycérol en milieu alcalin est supérieure a celle obtenue en milieu acide. Toutefois, en
milieu alcalin, les produits obtenus sont généralement des sels qui nécessitent des étapes
supplémentaires pour les transformer en produits protonés. L'utilisation de catalyseurs
alcalins, au lieu d'une solution alcaline de glycérol constitue une alternative prometteuse.
Zhou et al. [69] ont récemment montré que les éléments M (M = Ni, Zn, Cu, Co) incorporés
dans une double couche d’hydroxydes Mg-Al se sont révélés particulierement efficaces dans
la conversion du glycérol en acide glycérique et en acide formique. La sélectivité a I'acide
glycérique obtenue par le catalyseur Cu/ double couche d’hydroxydes Mg-Al est apparue
beaucoup plus élevée que celles obtenues avec les catalyseurs similaires a base de Ni, Zn, et
Co, respectivement. Il a été montré que l'augmentation de la teneur en Cu du catalyseur
améliore la sélectivité a 1’acide glycérique.

La calcination de tels matériaux contenant ce catalyseur Cu/ double couche
d’hydroxydes Mg-Al conduit a la formation d'oxydes amorphes mixtes et donne de
meilleurs rendements en acide glycérique. En particulier, en présence d'un catalyseur avec un
rapport molaire Cu: Al: Mg de 20: 100: 200, une conversion de 97,3% du glycérol et une
sélectivité de 70% a I’acide glycérique sont obtenues. Le Cu?* sous forme de Cu(OH).
dans le catalyseur Cu/double couche d’hydroxydes Mg-Al serait moins actif que le Cu®
sous forme de CuOx . Plus genéralement, les résultats indiquent que le type d’éléments
métalliques supportés par la double couche d’hydroxydes Mg-Al, ainsi que leur état chimique
et leur micro-environnement, affectent de maniére significative les performances

catalytiques des catalyseurs dans I’oxydation du glycérol en phase liquide (figure 1.11).
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Figure 1.11. Les voies possibles de la réaction catalytique avec la catalyseur solide Cu/ Mg-
Al [69]

5.3. Le glycérol en acide tartronique et en acide glycolique :

Dans de nombreux travaux sur I'oxydation catalytique du glycérol, I'acide tartronique
est obtenu comme un sous-produit mineur. Cependant, il est intéressant de noter que la
production de l'acide tartronique a partir de 1’oxydation du glycérol a aussi un potentiel
économique. En effet, I'acide tartronique peut étre utilisé comme un capteur d'oxygene et un
produit pharmaceutique pour le traitement de lI'ostéoporose et de I'obésité [46]. Salprima et al.
[70] ont constaté que dans des conditions aérobies en présence du catalyseur en
nanoparticules de Au/ 1-vinylpyrrolidin-2-one, I'acide tartronique a été le principal produit
obtenu, avec l'acide glycérique et I'acide glycolique comme produits mineurs. L'acide

tartronique peut encore étre converti en acide glycolique par décarboxylation (figure 1.12).
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Figure 1.12. (a) Decarboxylation du tartronate en glycolate. (b) Une possible degradation du
retro-aldol en glycerate et en glycolate [71].

L'acide glycolique est généralement fabriqué a partir soit de I'acide chloracétique ou
du formaldéhyde par hydrocyanation [71]. Récemment, Sankar et al. [71] ont montré la
possibilité de produire de I'acide glycolique a partir d’une oxydation catalytique sélective du
glycérol. Typiquement, en présence du catalyseur Au (1% en poids)/ C dans un autoclave, la
réaction du glycérol avec H>O2, un rendement de 60% de glycolate a été obtenu selon deux
voies possibles (décarboxylation et réaction rétro-aldol) (figure 1.12 a et b) [71]. Luque et al.
(2008) ont revéle que Pd supporté par un matériau mésoporeux (Starbon® ) fabriqué a partir
de polysaccharides présente un bon potentiel pour les oxydations catalytiques sélectives du
glycérol en acide glycolique. En utilisant 0,1 g du catalyseur Pd/ Starbon® et H>O> avec une
irradiation en micro-onde de 300 W pendant 15 minutes a 100°C, il a été constaté que la
conversion du glycerol a atteint 95%, et la sélectivité a I'acide glycolique est de 75%. De plus,
les catalyseurs ont pu étre récupérés et réutilisé avec peu de perte d'activité [72]. Néanmoins,
la production de 1’acide tartronique et de l'acide glycolique a partir du glycérol a une échelle

commerciale n'a pas encore été signalée jusqu’a présent.

5.4. L'oxydation intégrée avec I’estérification ou la déshydratation :
Le couplage de l'oxydation sélective du glycérol avec d'autres réactions, telles que

I’estérification et la déshydratation, offre de nombreuses nouvelles approches de production
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des produits chimiques de valeur a partir du glycérol. Par exemple, I'oxydation du glycérol
avec le catalyseur Au/ TiO- et avec le catalyseur Au / Fe.Oz dans le méthanol a donné du
mésoxalate diméthyle. Cette oxydation conduit a une sélectivité de 89% pour le mésoxalate
diméthyle et une conversion complete du glycérol [73].

Par ailleurs, avec le glycérol et Oz en tant que réactifs de départ, la combinaison
de I’oxydation et de la déshydratation offre un grand potentiel pour la production de
1’acide lactique qui permet de produire de nombreux produits chimiques et en particulier des
polymeres biodégradables [74]. Dans un travail récent, un rendement de 84,5% d'acide
lactique a été obtenu a 300°C , apres 90 min avec 100 ml d’une solution 2,5 M de glycérol
et un rapport molaire de NaOH / glycérol de 1,1 selon un procédé hydrothermique alcalin. Un
rendement comparable est obtenu méme si le glycérol brut généré en tant que sous-produit de
la production de biodiesel a été utilisé comme matiere premiére [75].

Avec un catalyseur bimétalligue Au-Pt dans des solutions aqueuses alcalines,
I'oxydation du glycérol suivie par la suite de la déshydratation et du réarrangement conduit a
une sélectivité de 86% pour l'acide lactique et une conversion de 100% du glycérol ; le
glycéraldéhyde et le dihydroxyacétone ont été identifiés en tant que produits intermédiaires.
La déshydrogénation oxydante a été considerée comme I'étape déterminante de la vitesse de la
réaction [76]. Récemment, Roy et al. [77] ont utilisé un catalyseur de type Cu (Cu.0) avec
NaOH, la production d'acide lactique a partir du glycérol sans I'utilisation d'un oxydant ; par
rapport au procédé hydrothermique (280 — 300°C), ce systeme catalytique a un rendement
en acide lactique de 80%.

En outre, des températures plus basses (200°C) et des rapports molaires NaOH /

glycérol plus faibles (1,5) ont été nécessaires [77].

5.5. Les modalités et les conditions expérimentales :
Une synthése bibliographique est réalisée a partir des travaux présentés dans le tableau 1.3.
5.5. 1. Considérations sur tous les travaux relatifs a I’oxydation du glycérol :

- Volume et molarité du glycerol utilisé : Le volume utilisé est tres variable, il est
compris entre 0.2 ml et 195 ml. Le volume le plus utilisé est 50 ml. Les autres volumes les

plus utilisés sont 150 ml et 10 ml. Les concentrations molaires utilisées sont comprises entre
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0.012 M et 5 M. La concentration molaire la plus fréguemment utilisée est 0.3 M. Les autres
concentrations les plus utilisées sont 1 M et 0.10 M.

- Les oxydants: L’oxygéne est ’oxydant le plus utilisé (il est utilis¢ dans 29
travaux). L’eau oxygénée (H202) est utilisée dans 6 expérimentations, 1’air est utilisé dans 4

travaux, le benzaldehyde et 1’acetophenone sont utilisés une fois chacun.

- Les catalyseurs et leur support : Les catalyseurs simples sont les plus utilisés, ils
sont deux fois plus fréequents que les catalyseurs simples. Au est le catalyseur le plus
fréquemment utilisé, suivi par Pt. Divers autres catalyseurs sont utilisés (Pd, Cu). La taille
des catalyseurs joue un réle important dans la nature des réactions. La diffusion des produits a
travers des pores étroits peut conduire a une suroxydation et par conséquent la formation de
produits indésirables comme 1’acide formique. Avec 1’augmentation de la taille des pores de
0,5 nm a 15 nm, la diffusion diminue et les produits issus de 1’oxydation partielle du glycérol
apparaissent. Il est donc important dans le cas de 1’oxydation catalytique du glycérol,
d’utiliser des catalyseurs macroporeux pour éviter toute contrainte liée a la diffusion des
produits [10]. Le support utilisé est généralement le charbon actif. D’autres supports sont

utilisés comme TiO2, Nb2Os, Al2Os, la zéolite, le graphite.

- Les conditions expérimentales : Les températures utilisées dans des réactions
catalytiques d’oxydation du glycérol sont généralement de I’ordre de 60 °C [49, 54] avec un
temps de réaction de 6 heures [54, 66, 67]. Dans d’autres travaux, la durée de la réaction
n’atteint pas les 6 heures pour une température de 60 °C. Les temps de réaction observés sont
de 30 minutes [67], 1 heure [49], 2 heures [10, 52, 64], 3 heures [58, 65], 4 heures [49, 55], et
5 heures [54, 58]. De plus, pour les travaux ayant mis en ceuvre des réacteurs fonctionnent en
discontinu, les températures utilisées sont de 60°C pour une durée de réaction de 5 heures a 6
heures [11, 54].

Selon les travaux de Hu et al. [78] relatifs a 1’étude de la cinétique d’oxydation du
glycérol en présence du catalyseur mixte Pt-Bi/C en utilisant 175 ml de glycérol 0.1 M et 1 g
de catalyseur, il s’avere que :

-¢’est a 70°C que le taux de conversion du glycérol et le rendement en DHA sont plus
élevés que ceux obtenus respectivement a 50°C et a 90°C.

-le rendement en DHA atteint un maximum a 70°C pour une durée de la réaction de
170 minutes. Dans ces conditions, le taux de conversion du glycérol est élevé et il atteint 75
%.

29



5.5.2. Travaux ayant utilisé H202 comme catalyseur :

- Réacteur et conditions des réactions : La réaction se déroule dans un ballon rond
thérmostaté [55]. L’aspect cinétique n’est pas abordé. Les réactions se déroulent soit a 250 °C
pendant 6 heures [11], soit a 25 °C pendant 30 heures [55], soit a 80 °C pendant 24 heures
[10].

- Quantité et concentration de glycérol utilisées : La quantité de glycérol utilisé est
indiguée soit en volume (18 ml a 1.15 M ) [11], soit seulement en concentration (2.5 mM)

[55], soit en masse (10 g de glyceérol) [10].

- Rapport entre la quantité de glycérol et la quantité du catalyseur : Les
proportions utilisées sont de 50 mg de catalyseur pour 1.906 g de glycérol (18 ml de
glycérol 1.15 M) , soit un rapport glycérol/catalyseur de 38.12 [11]; ou de 250 mg de
catalyseur pour 10 g de glycérol, soit un rapport glycérol catalyseur de 40 [10].

- Rapport entre la quantité du glycérol et celle du H202 : La proportion d’H20>
(30%) utilisée est indiquée soit en volume (1 ml de H202 pour 18 ml de glycerol 1.15 M [11],
soit en concentration (5 mM H20: pour 2.5 mM de glycérol [55], soit en masse (10 g de H20>
pour 10 g de glycérol [10].

- Les produits de ’oxydation catalytique du glycérol en présence d’H20: : Les
taux de conversion du glycerol observés sont variables, ils sont compris entre 7.5 % et 77 %.
La conversion la plus élevée est obtenue avec le catalyseur mixte MgAIND lors d’une réaction
qui s’est déroulée a 250 °C pendant 6 heures [11]. La sélectivité et le rendement en
dihydroxyacétone sont généralement tres faibles ou nuls a I’exception de la réaction utilisant
le catalyseur tetracopper(ll) triethanolaminate complexe qui donne une sélectivité élevée a la
dihydroxyacétone (93 %) [55].
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Tableau 1.3. Les catalyseurs typiques et leurs performances catalytiques dans I'oxydation catalytique du glycérol [79] (modifié).

Catalyseur Glycérol Oxydant Réacteur et réaction (T et t) X1(%) | SDHA(2) (%) | SAG(4) (%) S autres Auteurs
ou YDHA(3) ou YAG (5)(%) produits (13) %
(%)
u-Pt/C 150 mL,1.5 M 0.1 MPa02 Réacteur semi-continu en verre 50 36 (SDHA) 30(SAG) Demirel et al.
(300 mL min-1) | de 300 mL; 333 K; ~70 min; pH=12 (2007)
Au/nanotubes 195mL,0.3 M 0.3 MPa 02 333 K; 2 h; NaOH/glycerol = 2 93 60 (SDHA) 26(SAG) Rodrigues et al.
de carbone solution gly (mol/mol), ballon a fond rond (2011)
multiparois
Pt/C 50 mL gly en solution 150mL/min 02 | Reactor en verre (100 mL); 50 17.0 (SDHA) 47.4 (SAG) Liang et al.
aqueuse (0.1 g/mL) 333K;6h (2009)
Au-Pd/TiO2 0.6 M gly en 1MPa 02 Réacteur PARR de 50 mL; 100 - 52.7 (SAG) Dimitratos et al.
solution aqueuse 333K;4h. (2009)
(NaOH/gly=1) (mol/mol) glycerol/metal=3458.5 (mol/mol)
CuAlMg d'hydroxyde |5 mL; 1 M gly en solution Flux constant Réacteur discontinu de 97.3 - 70 (SAG) Zhou et al.
double en couches aqueuse+1)+10 mL d'02 gazeux 50 mL; 333 K; 3h (2010)
2 M NaOH
Bi - Pt/C 1MGLY Air (1 bar) 602C,5h 70 37 (YDHA) 77 (SAG) Garcia et al.
(1995)
5% Pd/C 1 MGLY, (10 wt.-%) Air (1 bar) 60°C,4h 90 8 (SDHA) 77 (SAG) Idem
5% Pt/C 1 MGLY, Air (1 bar) 60°C,5h 90 12 (SDHA) 55 (SAG) Idem
5% Pt/C 1 M GLY, NaOH/GLY= Air (1 bar) 60°C,3h 63 74 (SAG) 21 SGLYCER Idem
1 (mol/mol)
5% Pt -Cu/C 1 MGLY, 02 (1 bar) 60°C,6h 86 10 (SDHA) 70 (SAG) Idem
Au/charbon actif (50 ml, 1 mol11) 02 (3 bar) 60°C, 3h, 63.1 73.7 3.1 (SATART) Carrettin et al.

(2003)

glycérol/métal=500 (mol/mol)
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1% Au/C 12 mmol GLY, 02 (3 bar) 60°C,3h 56 100 (SAG) Carrettin et al.

NaOH/GLY = 1(mol/mol), (glycérol/métal = 500 (mol/mol) (2002)
1% Au/noir 1.5 M GLY, 150 mL 02 (1 bar) 60°C, 2.7 h 50 27 (SDHA) 33 (SAG) Demirel et al.
de carbone (2007)
3.7nm 0.75% 1.5 M GLY, 100 ml gly 02 (10 bar) 60°C,3h 100 75 (SAG) 15 (SAGLYCO) Demirel-Giilen
42 nm 0.72% NaOH/GLY= 2 49 (SAG) 21 (SAGLYCO), etal. (2005)
Au/mnoir
de charbon
1% Au/Nb205 0.12 M GLY, 02 (6 bar) 60 °C, 5 h, réacteur discontinu. 67 47 (SAG) Sobczak e al.

NaOH/GLY= 2 (mol/mol), 0.2 g of gold catalyst (2010)

(glycérol/métal = 980 (mol/mol)

Pt-Cu/C 50 mL gly en solution 150mL/min 02 | Reactor en verre (100 mL); 86.2 10.1 (SDHA) 70.8 (SAG) Liang et al.

aqueuse (0.1 g/mL) 333K;6h (2011)
Pt/nanotubes 50 mL; 0.1g/mL M gly 150 mL min-1 Ballon a trois col de 100 mL; 70.1 2.8 (SDHA) 69.8 (SAG) Gao et al.
multiparois en solution aqueuse 02 333K;6h (2009)
Oxyde mixte 18 mL de glycérol H202 (30%, Réacteur discontinu, 250 °C; 6h. 26 Ester C6-C8, diglycol, | Souza etal.
MgAl 50 mg (1.15 mol L-1) v/v) 1,2-propanediol (2013)
Oxyde mixte (1.0 mL) 77 alcohol,1,2-
MgAINDb 50 mg propanediol

(a HVA), diglycol,

1% Au/C 0.3 M GLY, NaOH/GLY = 02 (3 bar) 309C,6h 90 92 (SAG)

4(mol/mol), glycerol/Au=500,

réacteur en verre (30 ml)

Ir (1,5- hexadiéne) 4 mL gly Acetophenone Tube Schlenk équipé d'une 28(7) 47 (SDHA) - Farnetti et al.
(4,7-dimethyl-1,10- ([acetophenone] | entrée d'argon; 373 K; 0.5 h; (2009)
phénanthroline)Cl /[Ir] = 100) [Ir] =3.0x10-3

M; [K2€03]/[Ir] = 2
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Rh/C 150 mL; 0.3 M gly en 0.7 MPa 03 Réacteur en acier inoxydable 74 17 (SDHA) 61(SAG) Rodrigues et al.
solution aqueuse de 350 mL; 333 K; 2h (2011)
(NaOH/gly=2) (mol/mol)

AuTiO2 30 mL; 0.3 M gly en 1MPa 02 Autoclave discontinue 4592 83 - 61 (SAG) Zope et al,
solution aqueuse de 50 cm3 de la compagnie (2009)
(NaOH/gly=2) (mol/mol) Parr instrument, 333 K; 2h25 min

Au-Pd/C 35mL; 0.3 M gly en 0.3 MPa 02 Autoclave discontinue 90.4 - 71.1 (SAG) Dimitratos et al.
solution aqueuse de 100 cm3, 323 K; 4 h; (2009)
(NaOH/gly=2) (mol/mol) glycerol/metal=3400 (mol/mol)

Au/C 30mL; 0.3 Mgly en 0.5 MPa 02 Réacteur discontinu de 50 - 83 (SAG) Ketchie et al.
solution aqueuse 50 cm3; 333 K (2007)
(NaOH/gly=2) (mol/mol)

Pt/S nanotubes 50 mL; 0.1g/mL 0,01M gly 150 mL min-1 Ballon a trois col de 100 mL; 90.4 13.3 (SDHA) 68.3 (SAG) Liang et al.

multiparois prétraités | en solution aqueuse 02 333K;6h (2011)

1% Au/C 0.3 M GLY 02 (3 bar) 10029C, 2 h, 3 39 (SAG) 9 (SATART) Villa et al.

1% Au/H-mordénite glycérol/métal=500 (mol/mol) 5 70 (SAG) 51 (SAFORM(12) + (2010)

Au-Pt/zéolite 70 83 (SAG) SCO02)

1% Au/graphite 0.3 M, 10 ml GLY, 02 (3 bar) 50 2C, glass reactor 63 77 (SAG) 12(SATART)(11),10( | Dimitratos etal.

1% Pd/graphite NaOH/GLY= 90 62 (SAG) SAGLYCO) (2005)

1% Au - 1% 4(mol/mol 90 59 (SAG) 19(SATART),20(SAG

Pd/graphite LYCO)

20(SATART),16(SAG
LYCO)
1% Au/TiO2 (PVA) 0.3 M, 10 ml GLY, 02 (3 bar) 502C 90 69 (SAG) 17 (SAGLYCO) Dimitratos et al.
1% Au/TiO2 (THPC) | NaOH/GLY= 4(mol/mol) glycerol/metal = 500 mol/mol 52 (SAG) 15 (SAGLYCO) (2006)
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Au-Pd, 0.3 M glycerol, 02 (3 bar) Réacteur en verre, 50 °C, 100 47.9 (SAG) 24.1 (SAGLYCO0),25.1 | Bianchi etal.
Au-Pt glycérol/métal=500 (mol/mol) 25.9 (SAG) (SATART) (2005)
40.0 (SAGLYCO),
27.7(SATART)
1% Au/nanofibres 0.3 MGLY, 02 (5 bar) 502C,5h 30 22.1 (SAG) 64 (SAGLYCO) Gil et al.
de carbone NaOH/GLY= 2(mol/mol) glycérol/métal=500 (mol/mol) (2011)
Pt-Bi/C 175 mL, 1M 0,2 Mpa 02 Réacteur PARR a haute pression; 80 48,1 (YDHA) - Huetal. (2010)
solution gly 333K; Phinitial=2,1
[0cCu4{N 2.5 mmol gly 5.0 mmol H202 | Ballon a fond rond thermostaté 7.5 93 (SDHA) - Kirillova et al.
(CH2CH20)3} (5M gly solution) (35% in H20) ou reservoir cylindrique en Pyrex (2010)
4(BOH)4[BF4]2 ;298K; 30h.
[HIr(cod)Prn-N 4 mL gly Benzaldehyde Tube Schlenk équipé d'une 37(8) 23 (YDHA) - Crotti et al.
(CH2CH2PPh2)2](9) ([Benzaldehyde] | entrée d'argon; 373 K; 1 h; (2010)
/[1r] = 100) [Ir] = 3.0x10-3 M.
Au/Nb205 1 M gly 1 mol en 0.6 MPa 02 Réacteur discontinu de 67 - 47 (SAG) Musialska et al.
solution aqueuse 300 cm3; 333 K; 5h 0.2g catalyseur (2010)
(NaOH/gly=2) (mol/mol) Au (glycerol/Au molar ratio=980)
Au/Al203 1 M gly 1 mol en 0.6 MPa 02 Réacteur discontinu de 77 - 30 (SAG) Musialska et al.
solution aqueuse 300 cm3; 333 K; 5h (2010)
(NaOH/gly=2) (mol/mol)
AuTiO2 0,2 cm3; 0.3 M gly en 30 cm3 min-1 Réacteur a lit fixe et flux 32 - 37 (SAG) Zope et al
solution aqueuse 02 ascendant continu 333 K; 1 Mpa (2009)
(NaOH/gly=1) (mol/mol)
TS-1c 0.5 (nm) glycerol 10 g H20210g 80 °C, 24 h, catalyseur (0.25 g) 35 0 0 0 SGLYCER (14) McMorn et al.
(30% w/v) 51% SFORMETH (1999)
(15)
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Ti-MCM-41 glycerol 10 g H20210g 80 °C, 24 h, catalyseur (0.25 g) 10 0 Trace 15 SGLYCER McMorn et al.
3.0 (nm) (30% w/v) 85 SFORMETH (1999)

EP500dc 5.0 (nm) glycerol 10 g H20210g 80 °C, 24 h, catalyseur (0.25 g) 15 Trace Trace 47 SGLYCER McMorn et al.
(30% w/v) 53 SFORMETH (1999)

EP50fdc 15.0 (nm) glycerol 10 g H20210g 80 °C, 24 h, catalyseur (0.25 g) 22 9(SDHA) 9(SAG) 37 SGLYCER McMorn et al.
(30% w/v) 37 SFORMETH (1999)

1% Au/C, 0.3 MGLY, NaOH/GLY= 02 (3 bar) 50 C, 0.25h, réacteur en verre 79 71 (SAG) 11 (SAGLYCO)(10) Prati e al. (2007)

1% Pd -1% Au/C, 4 (mol/mol) (glycérol/métal = 1000 (mol/mol) 88 71 (SAG) 11 (SAGLYCO)

1% Pt- 1% Au/C 90 61 (SAG) 23 (SAGLYCO)

Au-Pd/C 0.3 M, 10 mL 02 (3 bar) glycerol/metal = 1000 mol/mol 90 - - villa etal. (2007)

LDH-[Cr(SOs-salen)] (10 mmol), 3% H202 H202 | 60 °C, 4 h. ballon a trois cols 73.1 43.5 (SDHA) 20.9 (SGLYCER) Wang et al. 2012)

(25 mL),

(1) X: conversion du glycerol; (2) SDHA: Sélectivité en dihydroxyacétone; (3) YDHA: rendement en dihydroxyacétone; (4) SGA: Sélectivité en acide glycérique

(5) YAG: rendement en acide glycérique ; (6) gly: glycérol; (7) conversion de I'acétophénone; (8) conversion en benzaldéhyde; (9) cod = 1,5-cyclooctadiéne.

(10) SAGLYCO: Séléctivité en Acide glycolique, (11) SATART: Séléctivité en Acide Tartronique,(12) SAFORM: Séléctivité en Acide Formique,

(13) S autres produits: Sélectivité en d'autres produits, (14) SGLYCER: Sélectivité en Glycéraldéhyde, (15) SFORMETH: Sélectivité en formiate de méthyle ou méthanoate de méthyle

Le calcul de la conversion du glycérol (Xg,, mol %) est basé sur la différence en glycérol du réacteur entre le début et la fin de la réaction :

Xaty, mol % = (Mgiyi — Mgiys ) 100/mguyi

Mgyi = quantité de glycérol initiale (Mol.L)

La sélectivité pour le produit i (Si) est calculée ainsi :

Si= 100 [Mt/(Mg/yi = Moaiys) ] (2/3)
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Z = le nombre d’atomes de carbone (Z = 3 pour le glycérol)

Mgy = quantité de glycérol finale (Mol.L?)

Mt = la concentration molaire du produit formé i




CONCLUSION

Cette recherche bibliographique sur la conversion catalytique du glycérol (1,2,3-
propanetriol) en produits chimiques a haute valeur ajoutée montre que :

- les réactions impliquées sont le reformatage a la vapeur, le reformatage en phase
aqueuse, I'hydrogénolyse, la déshydratation, I'estérification, I'éthérification, la carboxylation,
l'acétalisation, la chloration, et I’oxydation,

- les principaux produits formés sont de I'hydrogene, des propanediols, la
dihydroxyacétone, l'acide glycérique, I'acroléine, les glycérides, le polyglycérol, le carbonate
de glycérol, des acétals, des cétals, et I'épichlorhydrine,

- des progres majeurs sont atteints par l'utilisation de catalyseurs multifonctionnels,
l'intensification des processus et la mise en ceuvre des réactions intégrées,

- les futurs travaux de recherche sur la conversion catalytique du glycérol pour des
objectifs commerciaux nécessitent notamment de nouveaux catalyseurs, et une innovation de

I'ingénierie du réacteur.
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CHAPITRE II. MATERIEL ET METHODES D’ETUDE

L’¢étude bibliographique sur les modalités et les conditions expérimentales portant sur
I’oxydation catalytique du glycérol montre qu’elles sont relativement diverses [80]. Les
parametres de variation des conditions et des modalités expérimentales sont
nombreux (volume et concentration du glycérol, volume et concentration de 1’oxydant,
rapport glycérol/oxydant, nature et quantité des catalyseurs, rapport glycérol/catalyseurs, pH

du contenu du réacteur, température, durée des réactions).

Le but de ce travail est de comparer les performances catalytiques des catalyseurs
¢tudiés dans les mémes conditions expérimentales. Il s’agit, en particulier, de déterminer la
nature des catalyseurs permettant la synthése du dihydroxyacétone dont 1’intérét commercial

est largement avéré [46].

1. MATERIEL D’ETUDE
1.1. Le glycérol

Le glycérol (C3HgO3) utilisé présente une pureté de 99 %, une densité de 1.262, et une

masse molaire de 92.09 g. Une solution 0,3M est préparée ainsi :

-Molarité du produit initiale égale a 1262 * 0,99/92,09= 13,57 M

-Pour un 1L d’une solution de glycérol 0,3M, il faut : V=0,3*1000/13,57= 22,11 mL.
1.2. L’oxydant

L’oxydant utilisé est H2O2 (30 % m/v) dont la masse molaire est de 34.01g. Un

volume de 4,6 mL est injecté par précaution au melange glycérol catalyseur.

1.3. Les catalyseurs

Concernant les deux catalyseurs V.0s/ yAl,O3 et MoOs/ yAl2Os, la phase cristalline
est une phase inactive qui cause une désactivation du catalyseur dans les réactions

catalytiques d'oxydation [21].
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Selon [81], le vanadium est déposé en monocouche sur I'alumine pour un pourcentage
allant de 20 a 25% en poids de vanadium. Conformément aux études de Kim et al. [82], la
monocouche correspond a un pourcentage ne dépassant pas les 20% en poids de vanadium.
Ce pourcentage correspond a une couverture totale en vanadium sur l'alumine et par
conséquent, une plus grande exposition des sites de vanadium. A cet effet, un pourcentage de

20% en poids de vanadium sera retenu.

A partir des études de Heracleous et al. [18] mené sur le catalyseur MoOs3/Al203, le
MoO3z est bien dispersé en monocouche sur lI'alumine pour un pourcentage en poids de
Molybdéne ne dépassant pas les 15%. Suite a cela, un pourcentage de 15% en poids de

Molybdene sera retenu.

Concernant le catalyseur mixte V.0s+Mo0Oz3/yAl20s3, l'interaction entre le Vanadium et
le Molybdéne est avantagée par I'augmentation de la quantité du molybdéne, conduisant a la
formation de la phase de surface V-O-Mo. Meng et al. [21], ont fait varier le pourcentage en
poids de Molybdéne en maintenant celui du Vanadium constant et égal a celui du catalyseur
V20s/Al>03 étudié dans ce travail (20% en poids de V). La variation du poids de Molybdéne
supporté sur alumine a été étudiée par Heracleous et al. [18] en utilisant les pourcentages
suivants: 5, 10 et 15%. Ces proportions servent de références pour ce travail. Dans notre

travail, les catalyseurs suivants seront retenus et prépares :
20%V20s5/yAl203
15%/ MoOs/yAl203
20%V205+15%M00s/yAl203
20%V20s5+ 10%Mo0Os/yAl203

20%V205+5%Mo00s3/yAl203

Le protocole de préeparation des catalyseurs est inspiré des travaux réalisés par Meng et
al. [21].

1.3. 1. Préparation du support :
Le support est preparé en procédant au traitement thermique de I'alumine a 550 °C

pendant 5 heures pour transformer I’oxyde d’alumine en alumine gamma [83].

1.3. 2. Préparation du catalyseur a 20%V20s/yAl203
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La préparation de ce catalyseur est réalisée en suivant les étapes suivantes :

- Préparer une solution de méetavanadate d'ammonium a 0,05 M en pesant 5,85 g de NH4VVO3
a dissoudre dans 1L d'eau distillée,

- Mettre 10 g d'alumine dans un bécher,

- Rajouter 439,85 mL de la solution du métavanadate d'ammonium a 0,05,.
- Remuer jusqu'a ce que l'alumine soit complétement recouverte par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,

- Faire sécher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner 2 450°C pendant 4 heures [84].

1.3. 3. Préparation du catalyseur a 15%/ MoOz3/yAl203

La préparation de ce catalyseur est réalisée en suivant les étapes suivantes :

- Préparer une solution de d'heptamolybdate d'ammonium a 0,1 M en pesant 12,36 g de
(NH4)sMo07024 &) dissoudre dans 100 mL d'eau distillée,

- Mettre 10 g d'alumine dans un bécher,

- Rajouter 14,88 mL de la solution dheptamolybdate d'ammonium 0,1 M.
- Remuer jusqu'a ce que lalumine soit complétement recouverte par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,

- Faire sécher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner a 450°C pendant 4 heures [84].

1.3. 4. Préparation des catalyseurs mixtes a 20%V205+15%Mo00s3/yAl203

La préparation de ce catalyseur est réalisée en suivant les étapes suivantes :

- Préparer une solution d'heptamolybdate d'ammonium a 0,1 M en pesant 12,36 g de
(NH4)sMo07024 & dissoudre dans 100 mL d'eau distillée.

- Mettre 10 g dalumine dans un bécher et lui rajouter 14,88 mL de la solution
d'heptamolybdate d'ammonium 0,1 M.

- Remuer jusqu'a ce que l'alumine soit complétement recouverte par la solution

d'imprégnation.
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- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,

- Faire sécher 2 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner a 450°C pendant 4 heures [84].

- Préparer une solution de métavanadate d'ammonium a 0,05 M en pesant Peser 5,85 g de
NH;VOs3 dans 1L d'eau distillée.

- Mettre les 15% MoOz/yAl,O3 dans un bécher,

- Rajouter 439, 85 mL de la solution du métavanadate d'ammonium 0,05 M,
- Remuer a l’aide d’une tige pour recouvrir les 15% MoOs/yAl,O03 par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,

- Faire secher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner 4 450°C pendant 4 heures [84].

1.3. 5. Préparation des catalyseurs mixtes a 20% V20s+ 10%Mo0Os3/yAl203

La préparation de ce catalyseur est réalisée en suivant les étapes suivantes :

- Préparer une solution d'heptamolybdate d'ammonium a 0,1 M en pesant 12,36 g de
(NH4)6Mo07024 a dissoudre dans 100 mL d'eau distillée,

- Mettre 10 g d'alumine dans un bécher,

- Rajouter 9,92 mL de Ila solution dheptamolybdate d'ammonium 0,1 M.
- Remuer jusqua ce que l'alumine soit completement recouverte par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer l'excés d'eau sur bain de sable,

- Faire secher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner a 450°C pendant 4 heures [84],

- Préparer une solution de métavanadate d'ammonium a 0,05 M en pesant 5,85 g de NH4VOs3
dans 1L d'eau distillée.

- Mettre les 10% MoOas/yAl,Os dans un bécher,

- Rajouter 439, 85 mL de la solution du métavanadate d'ammonium 0,05 M,
- Remuer a D’aide d’une tige pour recouvrir les 10%MoOs/yAl,Os par la solution

d'imprégnation,
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- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,
- Faire sécher 2 110 °C jusqu'a poids constant,
- Calciner a 450°C pendant 4 heures [84].

1.3.6. Préparation des catalyseurs mixtes a 20%V205+5%Mo0O3/yAl203

La préparation de ce catalyseur est réalisée en suivant les étapes suivantes :

- Préparer une solution d'heptamolybdate d'ammonium a 0,1 M en pesant 12,36 g de
(NH4)sM07024 a dissoudre dans 100 mL d'eau distillée,

- Mettre 10 g d'alumine dans un bécher,

- Rajouter 4,96 mL de la solution d'heptamolybdate d'ammonium 0,1 M + 5 mL d’eau distillé
pour bien imprégner 1’alumine par la solution d'heptamolybdate d'ammonium,
- Remuer jusqu'a ce que lalumine soit complétement recouverte par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer I'exces d'eau sur bain de sable,

- Faire secher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner a 450°C pendant 4heures [84],

- Préparer une solution de métavanadate d'ammonium a 0,05 M. Peser 5,85 g de NHsVO3
dans 1L d'eau distillee,

- Mettre les 5%Mo0Oz/yAl.O3 dans un bécher,

- Rajouter 439, 85 mL de la solution du métavanadate d'ammonium 0,05 M.
- Remuer a l’aide d’une tige pour recouvrir les 5%MoOs/yAl,Os par la solution
d'imprégnation,

- Laisser reposer quelques instants,

- Faire évaporer l'excés d'eau sur bain de sable,

- Faire secher a 110 °C jusqu'a poids constant,

- Calciner a 450°C pendant 4 heures [84],

Quelques illustrations des étapes de préparation des catalyseurs sont présentées sur la

figure 11.1.
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Figure I1.1. Hllustration de la préparation des catalyseurs
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2. METHODES D’ETUDE

2.1. Le dispositif expérimental

Les essais sont réalisés dans un dispositif constitué d’un ballon bicol de 100 mL
[68,85] surmonté d’un réfrigérant. Le ballon est installé dans un bain marie chauffé a 1’aide
d’une plaque chauffante. Un barreau magnétique permettra d’homogénéiser le contenu du
ballon. Le thermometre plongé dans le ballon permettra de contrdler la température du
systeme dans lequel les réactions se déroulent (figure 11.2 et 11.3).

1:Réfrigérant

]

: Thermomeétre

w

: Bain marie
: Plague chauffante

: Ballon

= B B Y

: Barreau magnétique

Figure 11.3. Le dispositif utilisé lors de la réaction d’oxydation du glycérol en phase liquide.

43



La quantité de glycérol est introduite dans le ballon, le catalyseur est ajouté. Le
mélange est homogénéisé et chauffé a 70 °C [78]. Par la suite I’eau oxygéné est ajouté avec
précaution aux goutes a goutes a 1’aide d’une microseringue [10, 85, 86]. Une fois 1’eau
oxygenée introduite, le temps de la réaction sera chronométre.

Les produits obtenus sont analysés par chromatographie apres une centrifugation a
2000 tour par minute pendant 5 minutes pour séparer la phase liquide de la phase solide [11].
Une réaction témoin d’oxydation du glycérol par H2O; est réalisee avec les mémes conditions

mais sans ajout de catalyseur pour voir I’influence et 1’activité des catalyseurs testés.

2.2. Les conditions et les modalités expérimentales

Sur la base de la revue bibliographique portant sur 1’oxydation catalytique du glycérol
en présence de I’eau oxygénée, le paramétre de variation étudié portera sur la nature des
catalyseurs.

Selon les travaux de Hu et al. [84] relatifs a I’étude de la cinétique d’oxydation du
glycérol en présence du catalyseur mixte Pt-Bi/C il s’avére que c’est a 70°C que le taux de
conversion du glycérol et le rendement en dihydroxyacétone sont plus élevés que ceux
obtenus respectivement a 50°C et a 90°C. Le rendement en dihydroxyacétone atteint un
maximum a 70°C pour une durée de la réaction de 170 minutes. Dans ces conditions, le taux

de conversion du glycérol est élevé (il est de I’ordre de 75 %).
Les hautes températures (plus de 80 °C) menent a une décomposition rapide de
H202, et par conséquence une diminution de la conversion du substrat [44].

La température retenue pour notre travail est de 70 °C pendant 170 min.

2.3. La quantite et la concentration du glycérol utilisé

La synthése bibliographique de Zhou et al. [79] a montré que la quantité de glycérol
utilise est indiquée soit en volume (18 ml a 1.15 M ) [79]; (50 mL a 0,2 M) [85] soit

seulement en concentration (2.5 mM) [55], soit en masse (10 g de glycérol) [10].

Le volume et la concentration du glycérol utilisés seront de 50 mL a 0,3M [79], soit 1,389

de glycérol.

2.4. La préparation du mélange glycérol-catalyseur :
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Rapport massique glycérol/catalyseur = 40 [10,79], soit 34,5 mg de catalyseur pour 1,38 g
de glycérol.

2.5. L’introduction de I’oxydant

Le rapport massique glycérol/H20- est respectivement de 6,25 [79], 0,5 [55] et 1 [10,85].
Pour Kirillova et al. [55], I’oxydation catalytique du glycérol serait d’autant plus intense que

le rapport glycérol/H20> est faible.

Dans ce travail, le rapport glycérol/H20, retenu est égal a 1, soit 4,6 mL de H202 a 30%
(m/v) pour 1,38 g de glycérol.

2.6. Les méthodes d’analyse
Pour la caractérisation des catalyseurs, les méthodes utilisées sont les suivantes :
2.6.1. Mesure de la surface spécifique par la méthode de ’TEGME

La détermination de la surface spécifique (surface par unité de masse) par 1’utilisation
de I’Ethylene Glycol Monoéthyl Ether (EGME) consiste a saturer I’échantillon du catalyseur
par PEGME et d’enlever I’excés de TEGME dans un dessiccateur a vide jusqu’a ce que

I’EGME forme une couche monomoléculaire sur la surface du catalyseur.

L’échantillon du catalyseur est sécheé dans un four a 120 °C pendant une nuit pour
¢liminer I’eau. Apres le séchage, un gramme de 1’échantillon est mesuré a 1’aide d’une
balance ¢lectronique d’une précision de 0.001 g puis dispersé sur le fond d’une tare. 3 mL
d’EGME est ajout¢ au catalyseur a I’aide d’une pipette. Le mélange est tournoyé
délicatement pour créer une suspension uniforme. Il est important de recouvrir tout
I’échantillon par ’EGME pour obtenir une mesure correcte de la surface spécifique. La tare
est placée dans un dessiccateur a vide hermétiquement fermé et couverte par un couvercle en
plexiglas laissant un espace de 2 a 3 mm entre le couvercle et la tare. Le couvercle du

dessiccateur est branché a une pompe a vide d’au moins 635 mm Hg.

Aprés 8 a 10 h de temps, enlever la tare et déterminer la masse du mélange
catalyseur/EGME. Répéter cette opération apres 18h et apres 24h. Si la variation de la masse
dépasse 0.001g, la tare est remise dans le dessiccateur puis retirée a nouveau apres 4h de

temps pour étre peser. Ce processus est poursuivi jusqu’a ce que la variation de la masse de
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I’échantillon ne dépasse pas 0.001g. La surface spécifique est mesurée a partir de la formule

suivante :
Surface spécifique = Wa/0.000286Ws avec :
Wa = masse de I’EGME retenue sur I’échantillon en gramme (masse du mélange final — WS)

0.000286 = masse de ’EGME nécessaire a la formation d’une couche monomoléculaire par

meétre carré de surface (g/m2)
Ws = masse initiale de 1’échantillon
2.6.2. Morphoscopie des particules :

Les formes et les tailles des particules des catalyseurs sont observées a 1’aide d’un

microscope de marque Olympus BX 43 Manual.
2.6.3. Mesure du pH

La mesure électrochimique du pH du milieu réactionnel a la fin de la réaction est

réalisée a I’aide d’un pH-metre de marque Metrohm 780.

2.6.4. La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GCIMS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS)
est une méthode qui combine les caractéristiques de la chromatographie et de la spectrométrie

pour identifier différentes substances présentes dans un échantillon.

Le dispositif de GC/MS comprend deux modules principaux : le chromatographe en
phase gazeuse et le spectrometre de masse. Le chromatographe utilise une colonne capillaire.
Ses parametres caractéristiques sont les dimensions de la colonne (longueur, diameétre,
épaisseur du film) et les propriétés de phase stationnaire. Les différentes molécules d’un
mélange ont des propriétés chimiques différentes. Elles vont donc se séparer au fur et a
mesure que I’échantillon progresse le long de la colonne. Chaque molécule met un temps
spécifique (appelé temps de rétention) pour sortir du chromatographe (élution). Le
spectrometre de masse situé en aval peut donc capter, ioniser, accélérer, dévier et détecter
séparément les molécules ionisées. Pour cela, il fragmente chaque molécule en ions et les

identifie ensuite en fonction de leur rapport masse/charge.
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Les opérations de formation et de séparation des ions sont effectuées dans une enceinte
ou est maintenu un vide extrémement poussé [< 10 -6 Torr (1 Torr = 1 mm de mercure = 1.33
mbar)]. Le vide augmente le libre parcours moyen des ions, de maniere a leur permettre de
franchir la distance séparant la source du collecteur d’ions sans subir ni collision, ni réaction

ions-molécules.

En couplage GC-MS, I’ionisation est obtenue par ionisation électronique (EI). En
impact électronique, les molécules de I’échantillon entrent en collision avec un flux
d’électrons de forte énergie (70 eV). L’impact d’un électron sur une molécule provoque
I’expulsion d’un électron de la molécule créant ainsi un ion positif moléculaire d’énergie
interne élevée qui se décompose lui-méme en nombreux fragments jusqu’a disparaitre

complétement dans certains cas.
M+e ->M* +2 e

Les ions sont extraits de la source au fur et @ mesure de leur formation sont accélérés

et focalisés jusqu’a ’analyseur appelé quadripdle par un jeu de lentilles électrostatiques.

Le quadrip6le comporte quatre électrodes. Deux électrodes sont portées a un potentiel
oscillant, les deux autres étant portées au méme potentiel mais de signe opposés. Le tri des
ions résulte de DI’application de ces potentiels qui crée un champ quadripolaire entre les
électrodes et communique eux ions un mouvement hélicoidal. Un ion de rapport m/z donng,
atteint le détecteur si I’amplitude de sa trajectoire est inférieure & la distance séparant les

électrodes.
Les échantillons sont analysés dans un GC/MS piloté par un logiciel.

Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :
-Colonne capillaire HP-5 de 30 m de longueur et de 0,25 mm de diametre.
-Phase stationnaire polaire avec une épaisseur du film de 0,25 um.
-Température de la ligne de transfert : 230 °C,
-Température de la source : 230 °C,
-Energie d’ionisation : EI =70 eV
-Gaz vecteur : azote
-Débit du gaz vecteur : 1,3 mL :min

-Température de I’injecteur :
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-Volume injecteé :

-Mode d’injection :

-La programmation de la température :
- Température initiale : 60 °C

- Température finale : 150 °C

- Rampe de chauffe : 3 °C /min

- Le mode d’acquisition est le scan total (30-550 uma)

L’appareil utilisé est de marque Thermo Scientific TM ISQ TM LT

CHAPITRE I1l. RESULTATS ET DISCUSSION
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Rappelons que le but du présent travail est d’évaluer I’oxydation catalytique du
glycérol par H202 en présence de deux catalyseurs simples a 20%V20s/yAl,O3 et 15%/
MoOa/yAl,03 et trois catalyseurs mixtes a 20%V205+15%MoOz/yAl203, 20%V.0s+
10%Mo0s/yAl>,03 et 20%V205+5%M003z/yAl20s.

1. CARACTERISATION DES CATALYSEURS
1.1. Morphoscopie des particules
Les formes et les tailles des catalyseurs utilisés sont illustrées sur les images obtenues

par observation microscopique.

L’observation de chaque catalyseur est présentée sur une figure par trois images

disposées par ordre de grossissement décroissant.

Les images microscopiqueS montre 1’existence de grosses particules dont la taille est
de I’ordre de 7 pm, d’autres particules de taille moindre et de I’ordre de 3um. Les plus
petites présentent une taille de I’ordre de 0.5 pm (figures 111.1, 111.2, 1.3, 111.4, 111.5, 111.6).

Sur le plan morphoscopique, le catalyseur simple a 20%V20s/yAl,O3 présente des
formes rectangulaires (figure 111.1). Les particules du catalyseur simple a 15%/ MoO3/yAl>0Os
sont plutdt de forme arrondie (figure 111.2). Les catalyseurs mixtes a
20%V205+15%M00s/yAl203, 20%V20s5+ 10%Mo003/yAl0z et 20%V205+5%Mo03/yAl203
ont des particules de forme ovale (figures I11.3, I11.4, 111.5). Les particules du support yAl>O3

ont une forme ovale (figure 111.6).

En résumé, il s’avere que les catalyseurs utilisés se présentent sous forme de particules
de taille micrométrique, et de forme ovale et semblable a celle du support pour les catalyseurs
mixtes, de forme rectangulaire pour le catalyseur au vanadium et de forme arrondie pour le

catalyseur au molybdéne.
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Figure I11.1. Forme et taille des particules du catalyseur a 20% V.Os/ yAl203
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Figure 111.2. Forme et taille des particules du catalyseur a15% MoOs/yAl>03



Figure I11.3. Forme et taille des particules du catalyseur & 20% V.05+15% MoOz/Al>03
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Figure I11.4. Forme et taille des particules du catalyseur a 20% V20s+ 10% MoOs/yAl>03
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Figure I11.5. Forme et taille des particules du catalyseur & 20%V20s+ 5%Mo0Q3z /yAl>03
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Figure 111.6. Forme et taille des particules du support Al,O3
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1.2. La surface spécifique

Les résultats de mesure de la surface spécifique par la méthode de ’EGME sont
présentés dans le tableau I11.1. I est utile de rappeler que les catalyseurs n’ont pas subi de
broyage prealable ni aucun autre traitement. Les valeurs obtenues sont comprise entre 34.8
m2/g et 37.7 m3/g.

La plus grande valeur est obtenue par les particules du catalyseur mixte a
20%V>05+15%Mo003/yAl>Oz. La plus faible valeur correspond aux particules du catalyseur
simple a 15%/ MoOs/yAl>O3.

Tableau I11.1. Surface spécifique des catalyseurs

Catalyseurs Surface speécifique (m#/g)
X1 X2 X3 Moyenne  Ecart type
20%/ V.05 yAl203 35.8 33.0 38.2 35.6 2.6
15%/ MoOs yAl203 35.0 35.8 33.8 34.8 1.0
20% V205 + 15% MoOs/ yAl,0; | 38.0 35.6 39.6 37.7 2.0
20% V205 + 10% MoOs/ yAl,03 | 37.2 39.0 36.0 37.4 2.0
20% V205 + 5% MoOs/ yAl203 36.4 34.6 37.6 36.2 15

2. LE pH DU MILIEU REACTIONNEL

Les résultats des mesures du pH du milieu réactionnel, mesuré a la fin de la réaction,

sont regroupés dans le tableau 111.2.

Le pH des milieux réactionnels varie entre 1,84 avec I’utilisation du catalyseur
20%V20s/ yAl203 et 2,69 avec le catalyseur a 20%V205+5%MoO3/yAl.Oz. Le pH du milieu
ou se deroule la réaction témoin menée sans catalyseur est de 2,14. Ces valeurs montrent que

le milieu réactionnel est acide.
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Tableau I11.2. Les valeurs du pH du milieu réactionnel

Catalyseurs pH du milieu réactionnel

X1 X2 X3  Moyenne Ecart type

Témoin (réaction sans catalyseur) 215 2.13 2.13 2.14 0.011

20%/ V205 yAl203 1.85 1.82 1.84 1.84 0.015
15%/ MoOs yAl203 259 2.60 2.58 2.59 0.010
20% V205 + 15% MoOz/ yAl,03 269 2.70 2.68 2.69 0.010
20% V205 + 10% MoOz/ yAl,03 209 2.08 2.08 2.08 0.005
20% V205 + 5% MoO3/ yAl,03 206 2.08 2.07 2.07 0.010

3. LES PRODUITS FORMES LORS DE L’OXYDATION DU GLYCEROL

L’utilisation de la technique GC/MS a permis d’identifier la composition des produits
de la réaction d’oxydation catalytique du glycérol par H2O2. Le chromatogramme GC/MS
représente la somme des abondances relatives des spectres de masse de tous les ions en
fonction du temps.

3.1. Oxydation du glycérol sans catalyseur :

Ce traitement est considéré comme un témoin. L’analyse du chromatogramme de
masse du produit de la réaction menée sans catalyseur montre que le seul constituant détecté
est le glycérol (figure 111.7).
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Figure 111.7. Le spectre de masse du glyceérol

3. 2. Oxydation du glycérol en présence du catalyseur simple a 20%V20s/yAl203

L’oxydation du glycérol a abouti a la formation de 4 produits. Le spectre de masse
correspondant au temps de rétention 7,04 min indique la présence du dihydroxyacétone dans
le mélange analysé (figure 111.8).

echimod #263 RT: 7.64 AV: 1 NL: 6.81E6
ro+cru£°£aomom

Figure 111.8. Le spectre de masse du dihydroxyacétone
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Le spectre de masse correspondant au temps de rétention 7,64 min montre la présence du di-

glycéraldehyde dimére (figure 111.9).

Figure 111.9. Le spectre de masse du diglycéraldéhyde dimére.

Le spectre de masse qui correspond a un temps de rétention de 12,33 min indique la présence
du diglycérol (figure 111.10).

Figure 111.10. Le spectre de masse du diglycérol
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Le spectre de masse enregistré au temps de rétention de 15,63 min représente le glycérol non

converti (figure 111.11).

echimod #714 RT: 1563 AV: 1 NL: 3.28E7
T: + ¢ Full ms [ 30.00-550.00]
100 80.98

Relative Abundance

85828388

x 6201
116.98 207.12 281.08 32528 360.45 44849 489.985 541.00

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50
miz

Figure 111.11. Le spectre de masse du glycérol

3.3. Oxydation du glycérol en présence du catalyseur simple a 15%/ MoOz3/yAl203

Le spectre de masse obtenu dans cette analyse et repéré a un temps de rétention égale a

7,07 min et correspond au dihydroxyacétone (Figure 111.12).

achZmod #231 RT: 7.07 AV: 1 SB: 2 86.03,7.30 NL- 1.12E6
T: + © Full ms [ 30.00-550.00)
31.03

§

Relative Abundance
88588388

42.01
598.98
i ’ | 71.99
i1
10 |, i ‘
o . 1 |8987 13298 0801 25000 31868 40214  489.60 541.86
s0 100 1450 200 250 300 350 400 450 SO0 550

miz
Figure 111.12. Le spectre de masse du dihydroxyacétone
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Le spectre de masse relatif au temps de rétention de 6,54 min signale la présence du

glycéraldéhyde comme (figure 111.13).

ech2mod #201 RT: 6.54 AV: 1 NL: 2.58E86
T: + c Full ms [ 30.00-550.00]

100 3104
20
80
8 70
s s50.99
E® e
2 s0 i
é 71.97
40
30
20
10
o L d %00 11704 20700 281.15  356.37 389.94 489.91 537.08
50 100 150 200 250 300 3s0 400 450 500 550

miz

Figure 111.13. Le spectre de masse du glycéraldéhyde

3.4. Oxydation du glycérol en présence du catalyseur mixte a 20%V20s5+15%MoQOs3/
vAL2O3

Le spectre de masse correspondant au temps de rétention de 7,02 min révele la présence

du dihydroxyacétone (figure 111.14).

ech3mod #228 RT: 7.02 AV: 1 NL: 1.77E6
T: + ¢ Full ms [ 30.00-550.00)
31.04

100
90
80 |
8 70 59.97
g eo €1.00
50
w0l |
71.98
30
20
19 72.95
o AML M T 11898 @ 20897 = 28288 34224 38554 43666 490.04 537.89
50 100 150 200 250 300 350 400 450 s00 ss0

Figure 111.14. Le spectre de masse du dihydroxyacétone
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Le spectre de masse correspondant au temps de rétention de 6,38 min représente le

glycéraldéhyde (figure 111.15).

Figure 111.15. Le spectre de masse du glycéraldéhyde

3.5. Oxydation du glycérol en présence du catalyseur a 20%V20s+ 10%Mo0Os3/yAl203

Le spectre de masse correspondant au temps de rétention de 21,5 min représente le

glycéraldehyde (figure 111.16).

Figure 111.16. Le spectre de masse du glycérol
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3.6. Oxydation du glycérol en présence du catalyseur a 20%V205+5%Mo003/yAl203

Le spectre de masse correspondant au temps de rétention de 20,30 min représente le

glycéraldéhyde (figure 111.17).

echSmod 8578 RT- 2030 AV. 1 NL &02ET
T:- * cFoll ms { 36.00-S50 0G)
60 97

Figure I11.17. Le spectre de masse du glycérol

4. DISCUSSION
4.1. Synthese des résultats

Les catalyseurs utilisés se présentent sous forme de particules de taille micrométrique,
et de forme ovale et semblable a celle du support pour les catalyseurs mixtes, de forme
rectangulaire pour le catalyseur au vanadium et de forme arrondie pour le catalyseur au
molybdéne. Leur surface spécifique est comprise entre 34,8 m2/g et 37,7 m#g, la surface
spécifique des catalyseurs simples et inférieure a celle des catalyseurs mixtes comme 1’a déja
signalé Lahousse [87].

Le pH du milieu réactionnel est compris entre 1,84 et 2,14. Le milieu réactionnel est
donc acide. Cette gamme de pH est favorable & la conversion du glycérol en

dihydroxyacétone [49].
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Les principaux produits identifiés sont présentés dans le tableau 111.3.

- En présences des catalyseurs a 20%V20s+ 10%MoOs/yAl203 et a 20%V205+5%/Mo0O3

YAl2Os , il y aurait absence des réactions de conversion du glycérol.

- Le catalyseur simple a 20%V,0s/yAl.Oz3 a permis 1’obtention des produits suivants :

dihydroxyacétone, diglycéraldéhyde dimer, diglycérol.

- Le catalyseur simple a 15%/ MoOzs/yAl20z et le catalyseur mixte a 20%V20s+15%Mo0O3/

yAl2O3 ont permis 1’obtention du dihydroxyacétone et du glycéraldéhyde.

Tableau 111.3. Identification des constituants par la mise en ouvre du couplage GC/MS

Temps de | Taux de reconnaissance
Catalyseurs Produits formés | rétention | de la spectroscopie de
(min) masse
. / / /
Temoin (sans catalyseur)
dihydroxyacétone
diglycéraldéhyde 7,04 81,58
20%V20s/yAl203 dimer 7,64 10,82
diglycérol 12,33 53,90
dihydroxyacétone 7,07 78,46
15%/ MoOs/yAl203 glycéraldéhyde 6,54 73,64
dihydroxyacétone 7,02 68,47
0, +150
20%V205+15%M003/ yAl,03 glycéraldéhyde 6,38 73.86
20%V20s5+ 10%Mo0Os/yAl,03 / /
20%V205+5%/M003 yAl>Os3 / / /

4.2. Les mécanismes réactionnels mis en ccuvre

Le diglycéraldéhyde dimére est identifié avec une faible probabilité (10,82%).

4.2.1. La formation du diglycérol

Le procédé d'éthérification du glycérol conduit a la formation du diglycérol.
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Le mécanisme de 1’éthérification du glycérol en présence du catalyseur a 20% V2Os/
YAl2O3 possédant des sites d’acidité de Lewis [21] est considéré comme étant une substitution
nucléophile de type 1 (SN1). La réaction est alors initiée par la protonation du groupement
OH terminal du glycérol (figure 111.18)

OH OH
OH
OH OH
OH ——»
> 0- &
i \/O \\. »_./‘ \
0 OH
\M/O\M/O\Md ~ /Ol—i _o.ls*

M M M

Figure 111.18. Le mécanisme réactionnel de formation du diglycérol [88].

Il s’agit d’une réaction de polymérisation qui se déroule sans 1’action du peroxyde

d’hydrogene.

4.2.2. Laformation du dihydroxyacétone

Le dihydroxyacétone est formé en présences  des catalyseurs simples a
20%V20s/yAlO3 et a 15%/ MoOs/yAl:Os et du catalyseur mixte 20%V20s+15%Mo0Os/
yAlbOs. En général, le dihydroxyacétone est formé par déshydrogénation du carbone

secondaire dans le glycérol suivant le mécanisme présenteé sur la figure 111.19.

H;
o e . * i ™ -~
HO OH ~—<>  HO™ T OH
OH 0]
Glycérol Dihyvdroxyacétone

Figure 111.19. Mécanisme de déshydrogénation du glycérol en dihydroxyacétone
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L’oxydation catalytique des composés organiques tels que le glycérol se déroule

suivant trois mécanismes :

- Le mécanisme le plus souvent évoqué est celui de Mars+van Krevelen qui engage
I’oxygéne OXO (V=0) dans le processus d’oxydation plutét que 1’oxygeéne provenant du

peroxyde d’hydrogene,

- Le second mécanisme consiste en 1’adsorption du glycérol sur la surface du
catalyseur. L’oxygeéne provenant du peroxyde d’hydrogéne réagit directement sur le glycérol

adsorbé.

- Le troisieme mécanisme consiste en 1’adsorption séparée du glycérol et de 1’oxygene.
Les deux substances réagissent sur la surface du catalyseur. Le produit formé est par la suite
libéré de la surface du catalyseur.

Ces mécanismes suggerent que la réaction fondamentale de la formation du
dihydroxyacétone a partir du glycérol est une déshydrogénation oxydative qui se produirait

selon le mécanisme de Mars+van Krevelen.

Dans le cas de la formation du dihydroxyacétone en présence du catalyseur a
20%V20s/yAlLO3, le cycle catalytique mis en ceuvre débute par 1’adsorption du glycérol par
son carbone secondaire sur la surface du catalyseur par dissociation de la liaison vanadium-
alumine. Il a été montré que I’oxygéne qui se trouve dans cette liaison participe a 1’activité
catalytique a cause de la forte densité €lectronique dans la liaison vanadium-alumine [89].
L’hydrogene du groupement hydroxyle secondaire forme une liaison hydrogéne-alumine.
Ceci est tradauit par la dissociation de O-H (E act= 0,57 eV) qui est privilégiée en premiére
étape de la décomposition par rapport a la rupture C-H (E act= 0,79 eV) [90]. Dans I’étape
suivante, I’atome d’hydrogéne est transférée des especes (CH2OH-CHO(-V)-CH2OH) vers les
atomes d’oxygene vanadyl (V=0) ce qui crée un biradical avec un électron non apparié au
groupe [C3H60] et I’autre sur I’orbitale d du vanadium [91].

Le dihydroxyacétone est formé une fois la liaison C3H60-V se dissocie et le second
¢lectron rejoint 1’orbitale d du méme vanadium ou du vanadium voisin. Comme une paire de
vanadium (IV) est plus stable qu’une paire constituée d’un V(V) et un V(III), I’eau se forme
soit par recombinaison de deux groupes V(IV)-OH ou directement a partir des sites V(I11). Le
cycle catalytique se termine par oxydation des deux sites V(IV) ou du site V(III) par une

chimisorption de I’oxygéne provenant de 1’eau oxygéné [92].
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La figure 111.20 illustre le mécanisme d’oxydation du glycérol par le peroxyde
d’hydrogéne en présence du catalyseur simple a 20%V20s/yAl>Oz.

OH OH
ol
T - /17071
o 0 o 0 S 0D H & 0o oo o
R D S N i qu N S ||
/1NN T =0 — W— o PALG, —a W
J1T0TIN T /1N B < ~o”
0’0 00 1N o) SN o) ” ho Mo b AN
e L 11 = 11 11= ' CIHEO
vALG yALO: yALG: Cl/ o~ l\ﬂ VAL O:
o, yALG;

Figure 111.20. Schéma du cycle catalytique de la déshydrogénation oxydative du glycérol en
dihydroxyacétone catalysé par le catalyseur a 20%V20s/pAl20s.

Le cycle catalytique mise en ceuvre dans le cas du catalyseur & 15% MoOs/yAl>O3

serait semblable a celui du qui a été décrit dans le cas du catalyseur a 20%V20s/yAl2Os
(figure 111.21).

-::1 3 5 0 0
Lol el 1S ) ||
" /““o’m“’\ - )ﬁ“ c:)"' /ﬁ“a’m-— O) < "1 uin o /‘l’ku”’fﬁ\a
| I I | | J l | = e
YALO: yALO: .1-&. ; ) \'R")k e yALO:
o yALO;

Figure I11.21. Schéma du cycle catalytique de la déshydrogénation oxydative du glycérol en
dihydroxyacétone catalysé par le catalyseur a 15% MoOas/Al>0s.
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Dans le cas du catalyseur mixte a 20%V205+15%Mo003/yAl>Os, Les oxydes V-O-Mo,
les especes monovanadate et molybdenyle liées au support renferment des sites redox actifs
dans les catalyseurs a base de V-Mo ce qui attribue a ces catalyseurs une forte habilité redox
[21]. Cette habilité est a I’origine de la déshydrogénation oxydative du glycérol en
dihydroxyacétone. Dans ce cas, le glycérol est adsorbé par son carbone primaire sur la surface
du catalyseur par dissociation de la liaison O-H du carbone secondaire. Les groupes CH.OH-
CHO™-CH20OH se coordonnent aux cations vanadium V°* et molybdéne Mo®*, tandis que
I’hydrogene libéré se fixe sur ’oxygene lié aux cations vanadium et au molybdéne ce qui

donne lieu a la formation de V-OH et Mo-OH.

L’atome d’hydrogene est par la suite transféré des groupes CH.OH-CHO(-V)-CH,OH
et CH,OH-CHO(Mo0)-CH20H vers les atomes d’oxygéne V=0 et Mo=0 en formant des
groupements hydroxyles (Beck et al., 2012).

Le dihydroxyacétone est formé par la rupture les liaisons C3H60-V et C3H60-Mo.

L’eau se forme par recombinaison des groupes V-(OH) et Mo(OH).

L’état d’oxydation des deux cations V°* et du molybdéne Mo®" passe a I’état

d’oxydation V#* et Mo®" ce qui leur concéde un nombre important de site oxygéne vacant.

Avec Dl’adsorption de I’oxygene provenant du peroxyde d’hydrogene, les cations

réduits passent a leur état d’oxydation initial V°* et Mo®*.

En résumé, un cycle redox complet (Mo®" + V°* - Mo®" + V**) se déroule grace a un

transfert d’électron entre 1’oxygeéne oxo et les cations métalliques.

La figure 111.22 illustre le mécanisme d’oxydation du glycérol par le peroxyde

d’hydrogéne en présence du catalyseur simple a 20%V20s/yAl2Os.
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Figure 111.22. Schéma du cycle catalytique de la déshydrogénation oxydative du glycérol en
dihydroxyacétone catalysé par le catalyseur a 20%V20s5+15%Mo0Os3/yAl>03

4.2.3. La formation du glycéraldéhyde
Le dihydroxyacétone est formé en présences du catalyseur simple a 15%

MoOs/yAl;O3 et du catalyseur mixte a 20%V20s5+15%Mo0Os/ yAl2O:s.

En général, le dihydroxyacétone est formé par déshydrogénation du carbone primaire

dans le glycérol suivant le mécanisme présenté sur la figure 111.23.

HD 'l DH h'&_ __-"':. HU" - < G
OH OH
Glvcérol Glvcéraldéhsde

Figure 111.23. Mécanisme de deshydrogénation du glycérol en glycéraldéhyde

Le mécanisme de formation du glycéraldéhyde en présence du catalyseur simple a
15% MoOs/yAl20Os est comparable au mécanisme de formation du dihydroxyacétone en
présence du méme catalyseur, c'est-a-dire que le cycle catalytique mis en ceuvre debute par
I’adsorption du glycérol par son carbone primaire sur la surface du catalyseur par dissociation
de la liaison vanadium-alumine. L’oxygeéne qui se trouve dans cette liaison participe a

’activité catalytique a cause de la forte densité électronique dans la liaison vanadium-alumine
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[89]. L’hydrogéne du groupement hydroxyle primaire forme une liaison hydrogéne-alumine.
Ceci est traduit par la dissociation de O-H (E act= 0,57 eV) qui est privilégiée en premiére
étape de la décomposition par rapport a la rupture C-H (E act= 0,79 eV) [90].

Dans I’étape suivante, ’atome d’hydrogeéne est transférée des espéces (CHOH-
CH20H-CHO(-V)) vers les atomes d’oxygene vanadyl (V=0) ce qui crée un biradical avec un

électron non apparié au groupe [C3HeO] et I’autre sur I’orbitale d du vanadium [91].

Le dihydroxyacétone est formé une fois la liaison C3HsO-V se dissocie et le second
¢lectron rejoint I’orbitale d du méme vanadium ou du vanadium voisin. Comme une paire de
vanadium (IV) est plus stable qu’une paire constituée d’un V(V) et un V(III), I’eau se forme
soit par recombinaison de deux groupes V(IV)-OH ou directement a partir des sites V(III). Le
cycle catalytique se termine par oxydation des deux sites V(IV) ou du site V(III) par une

chimisorption de I’oxygéne provenant de 1’eau oxygéné [92].

Le mécanisme de formation du glycéraldéhyde en présence du catalyseur mixte a
20%V205+15%Mo003/yAl 03 est comparable au mécanisme de formation du
dihydroxyacétone en présence du méme catalyseur simple, c'est-a-dire que le glycérol est
adsorbé par son carbone primaire sur la surface du catalyseur par dissociation de la liaison O-
H du carbone secondaire. Les groupes CH2OH-CHOH-CH,O" se coordonnent aux cations
vanadium et molybdéne, tandis que I’hydrogene libéré se fixe sur ’oxygene lié aux cations
vanadium et au molybdéne ce qui donne lieu a la formation de V-OH et Mo-OH. L’atome
d’hydrogéne est par la suite transféré des groupes CHOH-CHOH-CH,0O(-V) et CH20OH-
CHOH-CH20(-Mo) vers les atomes d’oxygéne V=0 et Mo=0 en formant des groupements
hydroxyles (Beck et al., 2012). Le dihydroxyacétone est formé par la rupture les liaisons
C3HeO-V et C3HsO-Mo. L’eau se forme par recombinaison des groupes V-(OH) et Mo(OH).
L’état d’oxydation des deux cations V°* et du molybdéne Mo®" passe a 1’état d’oxydation V4*
et Mo®" ce qui leur concéde un nombre important de site oxygéne vacant. avec 1’adsorption
de I’oxygene provenant du peroxyde d’hydrogéne, les cations réduits passent a leur état

d’oxydation initial V4+ et Mo5+.

En résumé, un cycle redox complet (Mo®* + V5* - Mo®* + V**) se déroule grace a un

transfert d’électron entre 1’oxygéne 0X0 et les cations métalliques.
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CONCLUSION

Le présent travail a pour objectif I’étude de la conversion catalytique du glycérol par
le peroxyde d’hydrogéne en présence de catalyseurs simples et mixtes a base du vanadium et

du molybdéne supportés sur I’alumine gamma.

Les catalyseurs étudiés sont simples (20% V20s/yAl,Oz et 15% MoOs/yAl203) et mixtes
(20%V205+15%M003/yAl03, 20%V205+10%MoO3/yAl,03 et 20%V205+5%Mo0O3/
yAl203).

L’oxydation catalytique du glycérol a été conduite a 70 °C, pendant 170 min en présence

du peroxyde d’hydrogene.
Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

- Les catalyseurs utilisés sont de taille micrométrique et présentent une surface spécifique

comprise entre 34.8 m#/g et 37.7 m#/g.

- Le milieu réactionnel est de caractére acide. Les valeurs des pH obtenues sont comprises
entre 1,84 et 2,69.

- L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogéne en présence du catalyseur a 20%

V20s/yAl203 a permis d’obtenir le dihydroxyacétone et le diglycérol.

- L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogene en présence du catalyseur a 15%

MoOzs/yAl2O3 a permis d’obtenir le dihydroxyacétone et le glycéraldéhyde.

- L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogeéne en présence du catalyseur a

20%V>05+15%M003/yAl203 a permis d’obtenir le dihydroxyacétone et le glycéraldéhyde.

- L’oxydation du glycérol par le peroxyde d’hydrogéne en présence du catalyseur a
20%V20s+ 10%MoOs/yAl03 et 20%V20s5+5%MoO3z/yAlO3 n’a abouti a la formation

d’aucun produit.
- En I’absence de catalyseurs, le milieu réactionnel n’a donné lieu a aucun produit.

Pour la nature des produits formés :
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- Le dihydroxyacétone est obtenu en presence des catalyseurs simples (20%
V20s/yAl;03 et 15% MoOs/yAl203) et mixte (20%V205+15%Mo0s/yAl203),

- Le glycéraldéhyde est obtenu en présence du catalyseur simple a 15% MoOaz/yAl203 et
du catalyseur mixte a 20%V205+15%Mo00Oz/yAl.O3),

- Le diglycérol en présence du catalyseur simple 20% V20s/yAl2O:s.

Ces résultats montrent que 1’oxydation catalytique du glycérol, en présence du peroxyde
d’oxygene et des catalyseurs a base de vanadium et /ou molybdéne, conduite dans des
conditions expérimentales modérées et dans un réacteur simple, permet la formation de

produits a haute valeur économique. Cette recherche mérite donc d’étre approfondie.
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