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Conversion sélective du glycérol en 1,3-propanediol et en carbonate de glycérol

1. Contexte général

Le glycérol (ou 1,2,3-propane triol) est communément utilisé dans I’industrie pharmaceutique,
cosmétique (agent hydratant, solvant, lubrifiant) et dans I’agroalimentaire (€dulcorant, émulsifiant,
épaississant) 2. C’est, notamment, un sous produit important de la réaction de transestérification des
huiles végétales (Schéma 1) puisqu’il représente environ 10% en poids de la production de biodiesel 3.
La production de glycérol ne cesse d’augmenter depuis le début des années 2000 et elle atteignait déja
1,5 Mten 2011.

I1 est donc clair que la ressource en glycérol est abondante et de ce fait son prix est relativement
bas (900-1000 US$/tonne en Juin 2012) 3.

* 5 mois a partir du 13 janv 2020 / 5 months not earlier than January, 13th 2020.
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Schéma 1 : Réaction de transestérification
d’huiles végétales en acide gras (biodiesel) et en
glycérol

Malheureusement, faute de débouché suffisant, une partie du glycérol issue de la production de
biodiesel est brulée. Pourtant, le glycérol est une molécule plateforme prometteuses puisqu’elle a été

class¢ par le Département Américain de
I’Energie (DOE) parmi les molécules bio-
sourcées les plus intéressantes ¢ Ce
classement se base sur la capacité du
glycérol a conduire a de nouvelles molécules
par des transformations chimiques simples.
Parmi ces molécules, on trouve le 1,3-
propane diol et le carbonate de glycérol
(Schéma 2). Le 1,3-propane diol est le diol
qui a le plus de valeur ajouté et dont la
demande risque d’augmenter fortement car
c'est un monomeére du polypropyléne téré-
phtalate (polyester biodégradable) °. Le
carbonate de glycérol est également une
molécule d’intérét industriel qui trouve des
applications, par exemple, en tant que
solvant dans la fabrication de peintures ou
de plastiques °.

2. Synthése de 1,3-propane diol et de carbonate de glycérol : Etat de ’art
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Schéma 2 : Molécules cibles pour la valorisation du
glycerol

Le 1,3-propane diol (1,3-PD) peut étre obtenu par hydrogénolyse de solution aqueuse de glycérol
entre 120 et 250°C sous des pressions élevées d’hydrogéne (14-80 bar) °. Comme le montre le Schéma 4,

cette réaction peut également conduire
propane diol (1,2-PD) mais aussi a un
nombre de sous produit. D’apres la

littérature, de nombreux systéme Hoﬁ/\OH

catalytique ont déja été testé pour ce type
réaction (métal noble/support ; métal
/support + acide ou base) cependant ces
systemes conduisent majoritairement au
propane diol > 8. Plus récemment des
catalyseurs du type métal noble promu
oxyde métallique/support ont permis
d’augmenter le rendement en 1,3-PD
sans pour autant dépasser 38% avec une
sélectivité¢ de 46% ° '°. Des résultats
prometteurs ont également été obtenus
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substituant 1’eau par un solvant aprotique. Dans ces conditions, des systémes ne présentant pas de
sélectivité notable pour le 1,3-PD en solution aqueuse ont permis d’atteindre des sélectivités allant de 6 a
28% °. Ces valeurs restent faibles mais il faut noter que le produit secondaire majoritaire est le 1-propanol
qui provient de la sur-hydrogénolyse du 1,3-PD (Schéma 3). La « bonne » sélectivité en 1,3-PD peut



s’expliquer par le mécanisme du bas proposé Schéma 4. Hors en solution aqueuse, une hydratation rapide
conduit a une interconversion entre le 3-hydroxypropanal et I’acétol conduisant alors au 1,2-PD plutot
qu’au 1,3-PD 3.

Afin de s'affranchir du probléme de solvant, des essaies ont été réalisés en phase gaz sur des
catalyseurs de type Pt/WOx/Support conduisant des sélectivités allant de 40 a 66 %.
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Schéma 4 : Réactions élémentaires lors de ’hydrogénolyse du glycérol °

Schéma 3 : Hydrogénolyse du
L’¢tude de la synthése de carbonate de glycerol s scrit aans 1a conunuite aes recherches menées

au sein du LRS qui concernent les mécanismes gouvernant les réactions de transestérification catalysées
par solides de type silicates de Magnésium. En effet, une des voies de synthése du carbonate de glycérol
(GC) est la transcarbonatation (réaction similaire a la transestérification) du diméthyl carbonate (DMC)
avec du glycérol (Schéma 5)
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Schéma S : Synthése du carbonate de glycérol par transcarbonatation du diméthyl carbonate avec le
glycérol

Cette stratégie de synthése permet de s’affranchir de I’utilisation du phosgéne, traditionnellement utilisé
en milieu industriel pour la production de GC. Cette réaction met en jeux le DMC qui est considéré
comme un solvant « vert » et permet de valoriser le glycérol. De nombreux travaux portent déja sur la
recherche de catalyseurs performants dans cette réaction ®. Cependant, ces études sont essentiellement
acces sur du « screening » de solides aussi bien acides que basiques et non sur la recherche des parametres
clés régissant la réaction. Il est a souligner que des silicates de Mg ont déja été testés dans cette réaction
avec des résultats probants en termes de conversion et de sélectivité ',

3. Objectifs du stage

Lors de se stage, nous étudierons la conversion du glycérol en 1,3-propane diol mais également
en carbonate de glycérol.

La synthese du 1,3-propane diol présente un point noir associ€ a une réaction secondaire (i.e. une
sélectivité moyenne en 1,3-propane diol provenant de I’hydrogénolyse du produit désiré en mono alcool).
Comme démontré dans la littérature ', pour un certain nombre de réaction, 1’utilisation de zéolithes
(silicoaluminates présentant des cavitiés nanométriques) a porosité modifiée a déja permis d’augmenter
’activité catalytique mais surtout la sélectivité et la stabilité de catalyseurs. Ceci en augmentant la vitesse
de diffusion des produits dans le réseau poreux et ainsi en limitant les réactions secondaires. L'objectif
sera donc d'utiliser des zéolithes a porosité¢ modifiée pour la synthese sélective de 1,3-propane diol. Au
cours de ce stage, une série de matériaux de type Pt/Zéolithes sera préparée, caractérisée et testée pour la
réaction de conversion du glycérol en 1,3-propane diol (activité catalytique, sélectivité, etc.) en phase
gaz.

En ce qui concerne la synthése du carbonate de glycérol en phase liquide, 1’objectif du stage sera
de tester des silicates de magnésium, d’ores et déja synthétisés par des méthodes de co-précipitation, et
de mettre en évidence une relation structure/activité.

4. Techniques ou méthodes utilisées

- Préparation de particules de platine déposées sur zéolithe acide par échange cationique ;



- Caractérisation conventionnelle de catalyseurs solides : DRX, physisorption de N2 ;
- Caractérisation de particules de platine supportées par TPR, chimisorption de CO suivi par IR,

- Analyse par chromatographie en phase gaz
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