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1. INTRODUCTION

Le projet de recherche pow le developpement

methancd s’est artiwle autour des points suivants  :

- obtention  d’un melange d’acides

methanol

● - obtention d’un acide ou d’un aicool

en cascade : Cn ~ Cfl+l

et/ou d’akook

sp&ifique  (C2 a

de la reaction de carbonylation du

sup.6r~eur_s  par carbonylation  du

CG) par Une CrOkSanCe  de chalne

- esterification  totale de I’acide ou du melange d’acides suivie d’une hydrogenation de

I’ester pour I’obtention  des alcools correspondents

- synthese  d’acide acetique par carbonylation  du methanol, a basse pression, via u n

proc+d~ het&ogene  en phase vapeur

- carbonylation directe de I’acide acetique en acide ayant un carbone supplementaire

- definition du schema de proc~de capable d’assurer la transformation methanol ———+

acides superieurs ~ alcools superiews.

L’ensernble  de ces travaux s’e.st derou!e en phases successive comportant :

A) La mise au point de formulations catalytiques incluant un rnetat  du groupe VII l(Rh) et

des supports vaiies  qui peuvent &re class~s  en trois famines :

a). RhLSiOZ, lWZrOp,  RF#Terres rares (La, Ce, Pr}
. .

b) Rh/charbon active

c) R h/resines

1-e metal  (Rh) doit irnperativement  Gtre fix+ sur Ie catalyseur  le plus efficacement

possible pour eviter au maximum [es pertes de rhodium au tours de la reaction (point

cl+ de k reussite du projet).

B) La caracterisation des systemes catalytiques prepares.

C) L’etude sous moyenne (6-8 MPa) et haute pression (21 MPa) de l’obtention  d’un

melange

a)

b)

d’acides superieurs Q a ~. Deux voies’  ont ete successivement etudiees :

synthese directe a partir d’un melange CO,f-lZ et methanol

hydrocarbonylation  de I’acide ac~tique

1



D) i-es

E) Les

aspects mecanistiques

essais preliminaires  de recuperation du rhodium

●

☛

F) La transformation des acides C2-C6 en aJcook correspondent. Mise au point d’un

proced6 en continu via la formation des esters homologies et Ieur hydrog~nation.

Pour la realisation de ces objectifs,  un partenziire industrial (Comptoir  Lyon

Alemand Louyot) et cinq partenaires academiques : Politecnico  di Milano (Pr. L. Guiffre,

coordinateur  Pr. C. Mazzocchia),  ENSCT-iNP Toulouse (Pr. Ph. Kaclk),  Institut  Quimica

de Saria Barcelone (Pr. R. Noreen), University de Brescia  (Pr. E. Tempesti}  et EHICS

Strasbourg  (Pr. A. Kiennemann) ont ete associes.

Il. DESCRIPTION TECHNIQUE

A) Reactivate

1 ) Carbonylation  du methanol

Les cataiyseurs ont ete testes en reacteur batch puis en r+acteur  iit fixe en continu

a 8 et 21 MPa. Les tests en batch ont permis une premi&e  approche ties conditions

operatoires  a uliiiser  en fonction de ia nature des produits desir6s et de confirmer ies

resuitats indiques clans un brevet preiiminaire (1).

- temperature : ~gaie a 180-200°C pour ifacide ac6tique,  230-250°C scion Ie support pur

ies acides superieurs

- pression :6 MPa pour la formation de iracide  ac6tique,  21 MPa pour la formation des

acides sup&ieurs

- rapport i-ip/CO :0.8 a 2 .

- rapport CH30H/CH3i  compris entre !5 et 20 molaire

- debit des reactifs iiquides  compris  entre 0.4 et 5 ml h-1g.cat-1



- Le montage haute pression es[ schemat ise  sur la figure  1
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@ Figure 1: Schema du reacteur haute pression (23 MPa).

2 )  Carbonyiation  de I’acicie acetique

La carbonylatjon de I’acide aeetique a dte realisee en lit fixe sous pression clans

des conditions voisines  de celle du methanol et en reacteur batch clans Ies conditions

suivantes : P = 20 MPa, rapport H4C0 = 1, rapport Cl+#200HlHl compris  entre 8 et 12

molaire,  temperature 220°C, reacteur agite : 1500 tours rein-l. Le schema du reacteur

batch est donn6

Q

Figure 2: Sch6ma  ,du reacteur batch haute pression
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3) ~sterification des acides obtenus  - Hydrogenation des

esters
Lereacteur utiiise  estunreacteur batch travaiilant apressionconstante  19 MPa, a

250°C  a v e c  u n e  vitesse  d’agitation  de 2000 rpm p o u r  un r a p p o r t  massique

catalyseur/acide  ou ester de 15 et un voiume initial de iiquide de 250 ml. Le catalyseur

retenu est un cataiyseur commercial ~ base de Cu, G et Mn.
,-

111 RESULTATS

A) Mise au point de formulations cataivtiques
1) A base de rhodium

Un effort particulier a ete men~ pour pr6parer des catalyseurs  supportes de faqon

o reproductibie  afin de pouvoir reiier Ieur structure 5 ieur r6activite. Ii s’est rapidement

avere que ia difficult principal etait de reussir a ancrer fortement ie rhodium sur la

surface de fa~on a r~duire au maximum Ies fuites de rhodium du systeme cata!ytique.

C’est pourquoi tous ies cataiyseurs Rhloxyde (SQ, Ai203, Zr02, oxydes de terre rares)

ont ete successivement  abandonn&  pour ne conserver que deux types de supports : ies

resines poiymeriques  et ie carbone.  L’ancrage du rhodium w ie support s’est effectue

sur Ie polym@re  par greffage et sur Ie carbone,  par impregnation ou par deposition en

phase vapeur de compiexes  organornetailiques  du rhodium. L’impregnation  est une

technique classique que nous ne detaiiierons  pas clans ce resume. Les deux autres

techniques ont donne iieu au depot de deux brevets (2)(3).

a) Rhocfiurn  supporte  par di$~bf chimique  en phase vapew

Ce nouveau precede de preparation de catalyseurs au rhodium a ete mis au point

au tours de ce contrat. Le principe en est !e suivant : Ie support est maintenu en iit

, fluidise et  mis au contact  de vapeurs d’un precurseur  approprie d u  r h o d i u m .

RhzCiZ(CO)q, Rh(CsHs)s  et Rh(CO)z(acac) ont une tension de vapeur suffisante a 40-

50°C et perdent ieur ligand a 100-130°C clans ie iit fiuidise en conduisant  a un depdt de

rhodium m&a/iique.  L’introduction d’hydrog~ne d~ns ie fiux gazeux permet de former

des  esp~ces  metai-hydrure  tres reactives  (el iminat ion des iigands)  faciiitant la

dbcornposition des precurseurs  du rhodium. Sur siiice,  i’ancrage  du rhodium implique ia

formation de iiaisons  covalences du rhodium, ceiui-ci etant aux degres d’oxydation I et iii.

Ce proced~ de preparation a fait i’objet ,d’qn depbt de brevet (3) au tours du present

travaii.

h] greffage  du rhodium sw des resines  polymeriques

On sait que i’on petit utiiiser des poiym6res  organiques  fonctionnaiises  par des

grwpements  PPhz pour greffer des complexes organometaiiiques  ou ie m&al  est a un

degre d’oxydation donne. Plusieurs  approches de fonctionnaiisation  ont ete 61aborees. ii

a ainsi etb possibie de pr@parer  de fa~on originale des r&sines carboxyiiques  (RI et i?z :
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●

I

a

p a r  exemple  p a r  copolyrnerisation de I’ethanedtthiol  a v e c  i’acide b i s

(acrylamido)acetique)  ou polyamides contenant  un groupement  phosphore en bout de

chaine (BISPP : par copolymerisation  de la phenylphosphine et de la bis(acrylamido)

piperazine).  13eux sequences de fonctionna{isation  originals ont egalement  et~ mises

au point a partir de resines commercials {MERRIFIELD) poly(styrene-divinylbenzene)

chlorom&hylees.

Saris aucune modification structural on a aussi  employe  une resine commercial

possedant  des fonctions  phosphoriques  (D5 467 C) et, en particulier,  deux autres

resines cornmerciales,  Yune etant un poly[styrene-divinylbenz~ne) fonctionr?alise  par

des groupements  PPh2 et designe SDT et I’autre (HEXA) caracterisee par la presence

de groupes hexamethylphosphoramides. /

L.“.7+ o

( &j-—-Q ~H3
I

‘N—
I

cl+

)
\ CH3 i— CH3

C H3

Le rhodium greffe a ete introduit,  soil en employant un precurseur inorganique  dissous

en phase aqueuse (RhCls,3H20}, soit a partir de precurseurs  organomelalliques

(PhsP)sRh(CO)H;  Rh(Ph3p)3RhCOCl; Rh2C12(CO)4 ou Rh4(CO)12 dissous  clans une
phase organique.  Pour certaines resines, CHSI a et6 greffe prealablement.

c) cafalysew d’hycfrogenaf~on  des e s t e r s

Le systeme retenu est un catalyseur commercial compose de chromite  de cuivre

dope par le manganee (Engelhard  CU-1950 P) initialement peu cristallise,  de surface

BET 35m z/g, d e volume poreux : 0,187 cmstg,  cat

(X 103), de surface de volume poreux de 34,1 mztg avec ufi rayon moyen  de pores de

109 A.

B)  Caracterisation des svstemes  cataivtiques.

a) Rh’polymeres

Les analyses de teneur en rhodium montrent  que ies teneurs peuvent @tre

modulees  saris trop de difficult entre 1 et. 50/.. Les techniques de thermogravimetrie

(ATD-ATG) & de FT-IR montrent que [es resines  sent stables jusqu’a  des temperatures

superieures  a celles utilis+es  en reactivate (230°C). L’examen des catalyseurs  (FT-IR)

apres 100 heures de reactivate sous pression

thermique des resines selectionn~es (figure 3)
primordial.

a 2300(2 confirme  la bonne tenue

Ceci nous semble  @tre un acquis
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Figure 3: Spectre IRFT des resines SDT + RhpClp(CO)4 avant et apres

I
m reactivate a 230”C

en phase vapeur
MET, dosage des teneurs en

b) RhodiuR? supporfe par depdt chimique
L’analyse physicochimique  (RX, XPS, MEB,

rhodium) a montre qu’une  dispersion allant jusqu’a  90°/0 peut ~tre obtenue et qu’il est

possible de moduler  la tai[le des particles metalhques  (10 a 20 ~ et plus).

I C) R&ictivit6 catalvtique

du methanol
pression {8 MPa)

prometteurs du point de vue activit~ et vieillissement  du

1) Iiydrocarbonylation

a) Reactivit@ rnoyenne
Les catalyseurs Rh/C sent

m
syst~me.  II a en particulier  ete remarqu~ qu’il etait possibie,  en modulant ie d~bit  d e

methanol d’orienter ia reaction vers i’acide acetique w vers [’acetate de m~thyle.  Un

pourcentage  de 4% de Rh est trop @leve pour une. productivity optimum. ii peut @tre

ramene a 2 voire 1 ‘/0 en poids.

Avec Ies catalyseurs  Rh/poJymeres  et en particulier avec la r+sine SDT, il a pu

~tre montr~ que ia conversion de methanol atteignait 100°/0 avec une seiectivite stable et

jmportante  en compose oxyg~ne [99°/0) et ceci saris formation de dimethylether.  La

pression utiiisee (8 MPa) ne permet cependant pas de mettre en evidence une

‘croissance  de cha?ne acide significative.

Le tabieau 1 donne un aper;u des resuitats  obtenus (cataiyseur Rh) et la figure, 4 montre

ia flexibility de la selectivity en modifiant  la velocite spatiaie.
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Tabieau 1 : Reactivate a moyenne pression en lit fixe’.

T~c) P[bars) duree ‘?. selectivity productivity

d’activite (hrs) acide C2 acide C3 {9 /gcaWi- 1 )

180 80 24 95,0 I 1 ,Cl 3,00

* La conversion du methanol est totale et la s6iectivite en oxygene est de 990/..
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Figure 4: Evolution de la conversion et de la s~lectivite  en fonction  de la

velocite spatiaie

2) R e a c t i v a t e  s o u s  pression  efew% (21 kl~a)

L’@tude sur les catalyseurs  oxydes a montr6, clans Ies condi t ions indiquees

qu’une croissance  de cha~ne jusqu’en Q etait possible. Les acides superieurs  suivent

9 une distribution de type ASF. Cependant, [es pertes de rhodium sur tous Ies supports

mais aussi  Ie passage du support en solution (acbtate de Ianthane)  ne permet pas une

exploitation ,des systemes Rh/oxydes (oxydes : SiOZ, AIz03, ZrOz, oxydes de terres “

rares).

II a pu ~tre montr+  et ceci des 8 MPa, que sur I’ensemble des catalyseurs  au

rhodium, Ie rendement  de la reaction calcule & partir du methanol introduit  pouvait

depasser  200Yo: Ceci indique  clairernent, et ceci est important pour I’economie du

precede, @une quantite de kleOf+ significative est produite in-situ.

a] Catafyseurs Rhodiut@olymeres
Toutes  Ies resines  preparees  ne pr~sentent  pas  la  m~me r&sistance  a la

temperature ni Ies m~mes  qualites d’ancrage du rhodium.

Par exempie,  la resine t-lexa,  apres 100 heures de fonctionnement,  conduit a un depart

de rhodium du cataiyseur  de l’ordre de 50Y0.  Ceci nous a conduit a examiner plus en

detail k! pourquoi  de ces fuites  de rhodium sur une r6sine SDT. LJne conclusion
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importance pour une etude ulterieure est qu’une partie du rhodium present sw

Rh/polymere  est rnoins  fortement retenue sur Ie catalyseur. Cette partie peut ~tre,
prealablement  a toute r~activite, enlevee du systeme catalytique par un traitement

approprie. t-e rhodium restant (- 10\O) est fortement ancre et les pertes apres 100 h 

reactivate sent aiors comprise entre 5 et 10YO. Ceci nous sembie tres encourageant, car

d’une part nous avons indique  qu’une  quantite de 1 YO de Rh nous para!t suffisante, et

d’autre  part Ie traitement du catalyseur avant r6actW$ n’a pas et~ optimise. Le tableau 2

donne un aperpu des resultats obtenus en reactivate a differences temperatures

Tableau 2: Exemdes de reactivate d’un catalwieur Rh/SDT.

Catalyseur

SDT +

Rh2C!2(CO)4

‘+ CH31

SDT -+

Rh2C12(CO)4

SDT +

Rh2C12(CO)4

reaction (h}

200 6

200 21

210 30

220 45

230 52

200 18”

210 25

220 42

230 49

230 16

230 24

230 -

‘A MeOH

restant

18,2

AcMe

13,0

4$2

5,7

2,4

8 , 2

8>4

6,6

0,3

5 , 9

14,0

1,0

4 , 0

Selectivity (0/0}

AcEt C2 C3 C4 C5

3,4 79 4,0 0,2 0,1

2,2 89 4,2 0,6 -

2,3 90 2,4 - -

3,0 91 3,5 0,1 0,1

3,2 82 ‘6,1 0,2 0,1

3,0 87 1,3 - -

1,8 86 5,8 0,1 0,1

3,8 89. 6,6 0,2 0,2

3,2 81 9,1 0,4 0,1

3,8 74 8,1 0,3 0,1

3,2 82 13,0 1,2 0,1

2,8 8 4 8,7 0,4 0,1

‘roductivit<

g/g.cat/h

0,25

0 ]8 4

0,84

0,78

1,1

0,61

0,64

0,65

1,3

m Conditions operatoires  : P = 210 MPa, CU/H2 = 60/40, d4bit gaz = 1,5 Ul_I, MeOH/CH31  = 7,7/1 molaire,

debit r+actifs = 0,21 mlih, quantite de cata = 500 mg

Le tableau 3 donne Ies resultats  obterws sur Ie catalyseur RhLSDT apres traitement pour

diminer une partie du rhodium.

Finalement,  pour ce catalyseur, nous avons montre Wolution  de la productivity

en acides et de la perte de rhodium en fonction du temps de reaction. On peut
remarquer que la perte de rhodium se situe en debut de reactivate ce qui signifie que Ie

traitement  du catalyseur  avant reaction n’a pas Ste suffisamment optimise et peut Gtre

ameiiore pour rendre ces pertes  de rhodium encore phJs minimes.
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Tableau 3 : Reactivate du catalyseur Rh/SDT  apres elimination d’une partie

Catatyseur

SDT +’
Rh2C12(CO)4

apres

traitement  a 1

Lbar sws

CH3UCH30H

du rhodium

T

+-l--
27

45

54

69

78

92

AcMe

0,1

3

2,1

3,4

l_-2,4

3,8

2,6

Selectivity

T

AcEt C2

3,4 89,1

3 , 6  8 6 , 7

4 87

3>4 85,4

13,1 86,3

3 . 2  86,1

3,3 86,4

W_
C3

7,1

6,4

6,6

7.4

l--7,7

6,6

7,2 1
C4 C5

0 , 2  0,1

0 , 2  0,1

0 ,2  0 ,1

0,3 0,1

0 , 3  0 , 2

0 , 2  01

0,4  0 ,1

Productivity

g/g. cat/h

0:65

0,73

0,7

0,5

0,72

0,83

0,7

Conditions operafoires  : P = 210 bar, CCN-12  = 60/40, debt gaz = 1,5 //h, MeOFJ/CH3J = 7,7/1 molaire,

a debit reactifs  = 0,21 mh’h, quantite  de cata = 500 mg
0,9

0,8

0,7

0,6

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000

0 20 40 60 80 100
Figure 5; P r o d u c t i v i t y  e t  vitesse  de per te  de Rh s u r catalyseur

Rh/potymere  en fonction  du temps de reaction.

b) Catalyseurs Rh/Charbon

Le tableau 4 donne un aper~u  des resultats  obtenus  sur Rhkharbon.

On peut voir que, quefle que soit la methode de pr~paration,  /es catalyseurs Rh/charbon

conduisent a la croissance de chaTne la phJs importance avec une productivity

comparable a celle des catalyseurs  Rh/polymere. Sw les catalyseurs f?h/charbon  ii est

possible de travailler jusqu’a  250°C, ce qui permet de favoriser la croissance de chalne

et d’obtenir  jusqu’a  20% d’acide  propionique  clans Ie melange.

Sur

e s t

ces catalyseurs,

saris traitement

Ies pertes de

prealable du

rhodium sent plus consequences (-- 400/0), mais ceci

catalyseur. Ce traitement prealable n o u s  sembie

9
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indispensable pour une meiileure  utilisation des cataiyseurs  Rh/charbcm  et pour we

optimisation du vieillissement  de ces catalyseurs.

I Tableau 4: Reactivate des catalvseurs Rh/charbon.
I I # t 1

●

Catalyseur Preparation Dur&e

reactivate

St rasbour Engelhardt 10

9 RhC13 28

impre, 33

20/o R h/C 1 c

Toulouse” Enge[hardt 16

CVD 24

20/. Rh/C 2 c

Toulouse Engelhardt 8

CV13 I
20/0 Rh/C c

Milan Engelhardt 16

exCO 24

Jn-lpre, 4 0

.

% MeOH

restant  (0%)

0,4

0,3

AcMe

0,6
0 ,2

6

5 ,8

5 .4

12

3 , 1

5,9,

4>4

1,2

AcEt

4 ,5

2,1

2 , 8

3

2 , 5

3,62,

2

3 ,3

1,7

2 , 3

Seiectivite  (“/.) Prod uc-

AcPr

0 ,3

0.2

0,1

0 ,2

0,2

0,1

tivitg

22 C3 C4 C5 gfg.catf

h

8 5 8,7 0 ,5 0,1 0,81

8 7 9%7 0 ,5 0,1 0 ,76

8 3 7 ,8 0 ,2 - 1,44

8 8 3,1 0,1 0,1 0 ,6

8 8 3 ,4 0 ,2 0,1 0 ,79

7 6 7,1 0 ,4 0,1 0,51

8 8 6 ,5 0 ,4 0,1 -

8 4 6,7 0 ,3 0 ,2 0,63

8 6 7 ,2 0,3 0 ,2 0 ,8

8 7 9 ,4 0,3 0,1 0,73

I Conditions operatoires  : P = 210 MPa, T = 230°C, CO:H2  = 60/40, debit gaz = 1,5 I/h, MeOH/CH3\ = 7,7/1

I

molaire, d+ bit reactifs  = 0,23 ml/h, quantite de cata = 500 mg.

C o n c l u s i o n s  gdneraies sur Ies catalyseurs test~s (carbon yla~ion du

methanol)

De [’ensemble des etudes de reactivate sur la carbonylation  du m~thanol,  nous

pouwns  tirer [es conclusions suivantes :

- ies reactions en batch, si elles permettent  une croissance  de chalne  des acides,

conduisent  toutes a un passage du rhodium en solution proche  de 1000/’
- Ies reactions de carbonylation a pression moderee en lit fixe (8 MPa) permettent la

carbonykdion  du rhodium uniquement  en acide acetique etlou acetate de methyle.  La

I croissance de chalne  au-dela est Iimit&e  A 1 et 2°/0. Scion Ies essak, et en fonction de

l’activite du catafyseur  et des parametres  experimentaux,  i! est possible de diriger la

1
reaction, soit vers la formation d’acide  acetique, soit vers celle d’acetate de methyle  avec

I 10
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une conversion de methanol quasi totale,  une selectivity en oxygen~e proche de 100°/0.
II faut signaler de plus que Ie methanoi present au depart n’intervient  que pour 50°/0

clans I’acide  acetique  form& Cela indique  qu’une  quantit~ importance de methanol est

formee a partir du gaz de synthese. CO-HZ, ce qui valorise Ies resultats  obtenus

- Ies reactions de carbonyiation en lit fixe 5 pression elevee (25 MPa) ont ete realisees

sur trois types de support : oxyde, charbon et polymere.

Sur ces trois types de support, la croissance de chalne est plus importance qu’a 8 MPa.

i_e support charbon qui r~siste [e mieux a la temperature (250 voire 280”C au lieu de

230°C) permet une croissance de chalne de Q a Cs avec 20°/0 (molaire) de produits

C3+.

- Ies supports oxydes (LaZOs, ZrOz, CeOz) doivent  ~tre elimin& car ils ne permettent

pas un ancrage suffisant  du rhodium. Certains, comme ies catalyseurs  Rh/i_azOz,

@ pr4sentaierN d-es activites  initiates importances.-—
- deux suppports peuvent ~tre

Rh/polym&re

R h/charbon.

Nos travaux ont montre

9(“.

conserves pour une etude ukerieure :

qu’un choix judicieux  du polym@re  permettait :

- de travailler jusqu’a  230°C saris deterioration de la restne polymere

- d’ancrer  Ie rhodium pius fortement.

Un point important mis en 6vidence est la presence sur ies cataiyseurs

Rh/polymere et probablement Rh/charbon de deux types d’ancrage  du rhodium. En

cons~quence,  un pretraitement effectue  sur i?h/po{ym&re  permet d’eiiminer,  avant Ie test

cataiytique,  Ie rhodium ie moins fortement  ancre et de diminuer ainsi ies pertes de
rhodium de pius de 400/0 a moins  de 10% apres un test haute pression de plus de cent

heures, et ceci saris perte apparente d’activite.  Nous pensons que ce type de

pretraitement devrait  ~tre optimis6  (ce qui n’a pas pu ~tre fait clans ce travaii).  Cela nous

sembie &tre la voie interessante pour une poursuite uiterieure  du travaii.

2) R e a c t i o n  de carbcmyiation  de I’acide acetique

Dans la mesure ou la carbonylation  du methanol

compose acetyle Ci-i3-COi qui est rapidement hydrolys6

passe par la formation du

en acide acetique,  on peut

imaginer  que s’ii est possible d’engendrer CH&Oi a partir de i’acide acekique,  une

hydrocarbonylation  permettra i’obtention  d’acides superieurs. Pour ce faire, il ‘est

necessaire d’ajouter uri promoteur iode,  celui-ci  ayant pour rble de transformer l’acide

ac~tique en iodure  d’acetyie.
‘ Les essais  en batch’ ont permk  de fixer ies parametres react ionne[s

et de montrer que i’ensembie  des catalyseurs  au rhodium testes avec ies supports

oxydes, resines polymeres ou charbon, permettait un passage
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de l’acide acetique vers I’acide propionique et au-dela.  Dans I’ensemble de ces essais,

[es pertes de rhodium varient entre 50 et 9!5 O/O. A nouveau Ie support resines

poiymeriques est celui montrant Ies meilleures aptitudes a conserver k rhodium. II est

suivi  du support carbone comrne pow Ies essais CH30H+C0 +Hz.

Les meilleurs  essais en continu  ont W obtenus sur un catalyseur 2°/0 Rh/C prepare par

OMCVD. Les r@wltats  sent donnes clans k tableau 5. 11s sent compares a ceux obtenus

sur r~sine SDT.
I Zioleau 3 . I-lyu[uml  uuIly Id LluIl Ue! I  Cltilue o.~ellque 3UI SU~lJUi L= bllal Uull et

r~sines.

Catalyseur i3uree de Acide C2’ Selectivit~  (Yo)

Reactivate (h) restant (O/.)

(h) restant AcMe AcEt C3 C4 C5

2’/0 Rh/C 16 65,3 51.2 10,9 32,9 4,8 0,2

24 75,3 16,8 5,3 62,8 13,3 1,8

64 74,3 2,7 78,5 17,2 1,7

88 71,5 1,5 72,6 22,6 3,3

Rh/SDT 15 58,8 .60,5 17,3 21 0,6 0,4

24 80,1 15,7 74,9 9,7 0,5

47 ‘ 737 9,5 78,4 11,5 2,1

48 76,2 11,8 75>1 12,4 0,6

‘ CH3C00H ou CH3COOCI+ P =21 MPa, T = 230°C, COk12 = 60/40, C21F?I 7,7/1 molaire,

debit Iiquide 0,21 m{/h, 0,5g de catatyseur

L’ensembie  des catalyseurs s u p p o r t  charbon donne des resukats ~quivalents

independamment du se] de depart et de [a methode  de preparation. Les catalyseurs

supportes sur resines sent egalement tres performants. II faut cependant remarquer que

seulernent 20°/0 de l’acide acetique s’est transforms contre 1000/0 de m~thanol  clans des

conditions identiques. Les essais realises avec des complexes du rhodium soluble en

reacteur batch  ont montre la possibility de travai~ a partir des complexes homogenes du

rhodium.

Conclusion : 1[ apparaft que l’acide ac6tique  constitue un bon vecteur de la preparatiort

des acides en C3-CS clans des conditions de temperature et de pression aisement

accessible industriellement.  Cette reaction d’homologation  peut aussi bien @tre

conduite en phase heterogene et en continu  qu’en phase homog+ne.

12
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D) A s p e c t s  mecanistiques de la carbonvlation  du m@thanol e n phase

het6roqene

Cette etude aconfirme qu’en  catalyse hMrogene ies 6tudes faites en catalyse

homogene montrent  I’insertion  de CO clans une entite Rh-C& pour former I’espf%

acyle. L’ensemble des intermediaires reactionnels (acyl en particulier)  a 6te caracterise

par FTIR. De plus un second mecanisme  permettant de transformer !e formiate de

m&hyle en acide ac6tique par’ isomerisation  sur Ie support a ete mis en &idence  sur Ies

supports oxyde de terre rare. Cet aspect fait I’objet  de la publication no 3.

E) Dosaqe  et essais preliminaires  de r~cuperation  de rhodium

6 i-es dosages des quantit6s de rhodium present sur Ie catalyseur avant et apres

r+activite ainsi que Ie rhodium pr4sent clans Ies produits  formes ont permis d’evaluer la

perte en rhodium au tours de la reactivate. Ceci ne constitue  nul[ement  un bilan rhodium

global, ce dernier ne pouvant ~tre vatablement  effectu6  que sur une installation de taille

plus importance.

Les essais de recup~ration du rhodium clans [es solutions organiques ont ete

entrepris avec, comme criterP de base, la non destruction des composes organiques.
i-es essais preliminaires  ont ete realises qualitativernent  a partir de solutions temoins  sur

des resines ch~latantes  et par electrolyte. Les resultats les plus prometteurs ont ete

obtenus  avec la resine 62U. I Is devront  &re conf irmes sur des solutions plus proches  de

la realite  et sur le melange des produits effectivement formes.  Un point acquk est la non

destruction des composes organiques  de la solution.

@ F )  T r a n s f o r m a t i o n  des acides  en aicools

a) esterification

La premiere strategie”  envisagbe comportait I%ydrogenation  directe des acides en

alcools.  Tres rapidement  cette strategie s’est n%elee impossible, I’activit@ catalytique

d’hydrogenation des acides etant nuile m~me clans des conditions de tests dures (voir

description technique). -

Le schema de principe  de la transformation a done ete modifi6  de maniere a proceder

en deux etapes : est&ification des acides et puis hydrogenation des esters obtenus.

Dans Ies conditions reactionnelles de I’hydrogenation des acides decrites  ci-dessus

l’esterification est rapide et complete avec Ie methanol. I_’hydrogenation des esters

methyiiques en alcoois  pose cependant probleme.  En effet, i] a ete mis en evidence que

Ie rendement de I’hydrogenation diminue avec I’augmentation  du m&hanol  Iibre. De

plus au tours de la reaction d’hydrogenation des melanges d’esters, ii y a Ies reactions

de transest6rification conduisant a un melange complexe  dent, [es conditions.

13
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dfhydrogenation pour chaque constituent sent W% differences. La nouvelle  strategie

mise au point irnplique  une etape pr~liminaire d’esterification des acides non pas en

presence de methanol mais en presence d’un exces alcool auxiliaire qui perrnet

d’obtenir  un melange d’ester facile a hydrog6ner et qui sera recycie pour des

esterifications uiterieures.

Par un choix judicieux de cet alcool, i’est&ification.  ne pose pas de problemes et

I’hydrogenation  peut We realisee a 1000A sur qn catalyseur Cu-Cr-Mn.

Different essais provenant  de mdanges issus de la carbqdation du methanol ont

alors &te testes. Pour ces melanges, plus la quantite d’eau est faibie et plus la

transformation du methanol est comp!ete au eours de la carbony!ation, plus

I’esterification est efficace. Les melanges fournis par Ies partenaires et obtenus par

exemple sur Ies catalyseurs  Rh/resines  ont conduit respectivement  a 98,8°A et 10OOA

@
d’est&ification  pour I’acide acetique  et ies acides propionique ou butyrique.

b) hydrogenation des esters ,
La vitesse d’hydrogenation des acetates augmente selon la sequence.

AcOEt e AcOMe e Ac Pent e AcOPr < AcOBU e AcOl+ex.

Figure 6: H y d r o g e n a t i o n  d e  I’acetate  d’ethyle et d’hexyle en fonction du

temps.

La presence d’acetate d’ethyle clans la reaction d’hydrogenation des autres acetates est,

principalement, due a la reaction de transesterification de I’acetate a hydrogeneer avec
I
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!’ethanol forme pendant Ie

formation et I’hydrogt%ation

de l’ac6tate d’hexyle.

precede. 1-e graphique

posterieure  de l’ac6tate

suivant
d’ethyle

montre la cinetique de

pendant [’hydrogenation

n(l)h!(umr  hkU)

Figure7 :Hydrogenation de l’ac&tated’ethyle  en presence d’ac~tated’hexyle.

Lesparametresdela reaction (temperature, pression d’hydrogene, ternpsde reaction)

ontalors pu@tre optimises defa;on aobtenir uneconversiontr&s  proche de 100”A pour

I’hydrogenationdes esters en alcools.  Le catalyseur resteoperationnel pour plusieurs

cycles reactionnels. La sdectivite de la reaction vers les alcools a pu egalement ~tre

ajusteeapresde  100”A.
c) L’ensemble  de ces resultats a et6 modeiise.  Ceci a necessit~ une ~tude

complete de la solubilite de I’hydrogene  clans Ies alcook et Ies esters. II a ete propose

un modele  cin~tique du precede global sur la base des equations du modele de

Langmuir-Hinshelwood.  La va!idite  du modele est verifiee pour differences conditions

reactionnelies. Sur la figure ci-dessous est represented l’evolution en fonction  du temps

de la disparition des reactifs (acetates d’ethyle et d’hexyle)  et de I’apparition  des

produjts [ hexanol et ethanol).
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● Figure 8: Hydrogenation des acetates d’ethyle et d’hexyle

d)

reaction.
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Conclusion qenerale

I

Ce travail a montre

carbonylation du m&hanol

la possibilit~  de croissance  de chalne clans la r4action de

en pr+sence de promoters iodes en catalyse  heterogene,

avec des catalyseurs Rh wpportes.

Le probleme cruc’ial de cette &tape est Je depart de rhodium cfu SUppofi  cakdytique.  Ce

projet a pu mettre en relief deux supports  : carbone et resines polymbriques’  capables,

gr~ce & un ancrage fort du rhodium, de diminuer fortement  ces pertes. II a &e montre

q u e  Ies r~sines choisies etaient capables de travailler a temp&atwes  (230”C) e t

pressions  elevees (21 MPa) saris alteration de Ieurs qualites.  Sur [es r~sines, il apparaTt

que Ie rhodium serait fixe sur deux types de sites : un site d’ancrage fort (greffage),  un ~

site moins fort (depbt). Un traitement praalable du catalyseur permet dreliminer  la
majeure partie du rhodium faibiement  reterw et de diminuer  ainsi Ies pertes ult6rieures.

Une etude thermodynamique exhaustive nous a permis de trouver les conditions de

travail en phase vapeur clans Iesquelles  cm peut eviter la condensation soit des reactifs

soit des produits  : cela elimine une u[terieure  possibility de perte de rhodium.

Le” probleme  de la recuperation du rhodium passe en solution  a eta aborde. Une

seconde voie d’obtention  des acides superieurs passant par

acides a 6te proposee.  Sa potentiality a ete d~montree.

La seconde etape du proced6 consiste en l’est&ification  des

est complete si Ie choix de Iragent  d’esterification  recup+re et

est judicieux.

L’hydrogenation des

commercial a base de

Un sch~ma qlobal du

m du contrat.

esters a ete opti m i see et est

Cu-Cr et Mn.
proced~ a ete propose compte

!’hydrocarbonyiation  des

acides obtenus.

recycle clans Ie

Celle-ci

precede

quantitative avec un catalyseur

tenu de I’ensemble des rf$sultats
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