
WO 2010/076510 

1 

PCT/FR2009/052577 

PROCEDE DE PREPARATION D'ACROLEINE A PARTIR DE GLYCEROL OU DE GLYCERINE 

La presente invention concerne un procede catalytique de fabrication 
d'acroleine par deshydratation du glycerol ou glycerine et les applications d'un tel 

5 procede. 
On entend par glycerol, un glycerol purifie ou non, de preference issu de la 

biomasse, et notamment un glycerol hautement purifie ou partiellement purifie. Un 
glycerol purifie possede une purete superieure ou egale a 98%, obtenu par distillation 
de glycerine. Un glycerol non purifie ou seulement partiellement purifie pourra etre 

10 en solution dans du methanol lorsqu'il provient par exemple d'une transesterification 
de triglycerides, comme decrit ci-apres. On entend par glycerine, notamment, une 
glycerine d'origine naturelle, issue de I'hydrolyse d'huiles vegetales et/ou de graisses 
animales, ou une glycerine d'origine synthetique, issue du petrole, plus ou moins 
purifiee ou raffinee, ou bien brute. A titre d'exemple, une glycerine brute a un titre 

15 compris entre 80 et 85%. Ainsi, dans la suite de la description, on se refere 
principalement a la conversion d'un glycerol ou d'une glycerine issue de la biomasse, 
mais I'invention n'y est bien entendu pas limitee et son interet s'etend a tous 
glycerols et glycerines, quels que soient leurs origines et leurs degres de purete. 

L'epuisement progressif des energies fossiles conduit les industriels a 
20 envisager I'utilisation de matieres premieres renouvelables issues de la biomasse 

pour la production de carburants. Dans ce contexte, le biodiesel est un carburant 
produit a partir d'huile vegetale ou animale. 

Ce produit jouit d'une aura verte en raison d'un bilan C02 nettement 
favorable par rapport aux energies fossiles. Le diester® (ou EMVH, Esters 

25 Methyliques d'Huiles Vegetales) est un biodiesel fabrique par transesterification 
des triglycerides presents dans les liquides oleagineux, notamment les huiles 
vegetales de palme, colza et tournesol, par du methanol. Cette transesterification 
coproduit approximativement, et suivant les procedes envisages, 100 kg de glycerol 
par tonne de diester®. La partie non lipidique de la matiere premiere utilisee, les 

30 tourteaux, est principalement mise a profit dans I'alimentation animale. 
Ce biodiesel est utilise en melange dans le gazole. Les directives 

europeennes 2001/77/EC et 2003/30/EC, qui seront appliquees dans un futur 
proche, projettent d'introduire 7% en 2010 et 10% a I'horizon 2015 de diester® 
dans les gazoles. Cette augmentation substantielle de la quantite de biodiesel 

35 produit va generer des quantites importantes de glycerol equivalentes a plusieurs 
centaines de milliers de tonnes/an. 
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Quelques 1500 utilisations du glycerol sont deja repertories, parmi 
lesquelles les suivantes illustrent a titre d'exemples sa presence dans de 
nombreuses et diverses formulations : 

hydratants en pharmacie (dans les suppositoires et les sirops) ou en 
5 cosmetologie dans les cremes hydratantes, les savons a la glycerine, les dentifrices, 

solvants dans I'industrie alimentaire, 
plastifiants ou lubrifiants dans I'industrie chimique. 

Ces applications s'avereront nettement insuffisantes pour absorber les 
quantites de glycerol qui seront coproduites avec les biodiesels et bien qu'en 

10 progression, le marche conventionnel du glycerol (savons, pharmacie, ...) ne pourra 
pas non plus absorber un tel surplus. II est done vital de trouver de nouvelles 
applications permettant de valoriser de tres gros volumes de glycerol. 

Devant ce constat, de nombreux debouches ont ete etudies ces dernieres 
annees (voir M. Pagliaro et al., Angew. Chem. Int. Ed. (2007) 46, 4434 - 4440 ainsi que 

15 M. Pagliaro, M. Rossi: The Future of Glycerol, RSC Publishing, Cambridge (2008)), avec, 
en particulier, les six voies de valorisation suivantes : 

conversion en 1,3-propanediol et en 1,2-propanediol, notamment utilises 
comme monomeres de base dans la synthese des polyesters et 
polyurethanes, 

20 - conversion en monoesters pour la chimie des lubrifiants, 
conversion en polyglycerols employes en tant qu'agents emulsifiants, 
additifs alimentaires, 
conversion en acroleine (par deshydratation) et acide acrylique (par 
deshydratation et oxydation), 

25 - valorisation directe en tant qu'additifs pour I'alimentation animale. 
L'acroleine et I'acide acrylique sont traditionnellement produits par 

oxydation menagee en phase gazeuse du propylene par I'oxygene de I'air en 
presence de catalyseurs a base d'oxydes de molybdene et/ou bismuth. L'acroleine 
ainsi obtenue peut soit etre directement integree dans un procede en deux etapes 

30 de fabrication d'acide acrylique, soit etre utilisee comme intermediaire de synthese. 
La production de ces deux monomeres est done etroitement liee au propylene qui 
est, en substance, fabrique par vapocraquage ou craquage catalytique de coupes 

petrolieres. 
Les marches de l'acroleine, I'un des plus simples des aldehydes insatures, et de 

35 I'acide acrylique sont gigantesques car ces monomeres entrent dans la composition 
de nombreux produits de masse. 
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Par ailleurs, l'acroleine, compose hautement reactif de par sa structure, 
trouve de nombreuses applications, notamment comme intermediaire de synthese. 
Elle est tout particulierement utilisee comme intermediaire cle entrant dans la 
synthese de la D,L-methionine et de son derive hydroxy-analogue, I'acide 2-hydroxy-

5 4methylthiobutanoique (HMTBA). Ces additifs alimentaires sont massivement 
employes car ils entrent dans la composition de complements alimentaires 
indispensables a la croissance des animaux (volailles, pores, ruminants, poissons, ...). 
Dans un certain nombre de cas, il peut etre profitable de pouvoir augmenter, voire 
d'assurer les capacites de production des unites industrielles existantes en 

10 diversifiant la matiere premiere engagee. II apparait done tout particulierement 
interessant de pouvoir augmenter la productivity en acroleine, tout en reduisant la 
dependance vis-a-vis de cette ressource issue du petrole qu'est le propylene. 

L'objet de la presente invention reside dans la mise en oeuvre de catalyseurs 
robustes, actifs, selectifs et regenerates, permettant de produire de l'acroleine 

15 directement a partir de glycerol ou de glycerine, notamment issus de la biomasse, 

selon la reaction : 

HO-CH2-CH(OH)-CH2-OH -> CH2=CH-CHO + 2H20 

20 Cette alternative permet ainsi de disposer d'un procede competitif de synthese 
d'acroleine non dependant de la ressource petroliere propylene a partir d'une autre 
matiere premiere renouvelable. 

Cette possibility est particulierement avantageuse pour synthetiser la 
methionine ou ses analogues, comme son hydroxy-analogue (HMTBA), directement 

25 a partir de la biomasse. 
Ainsi, I'invention se rapporte en outre a une application de cette reaction a la 

synthese de l'aldehyde-3-(methylthio)propionique (MMP), du 2-hydroxy-4-
methylthiobutyronitrile (HMTBN), de la methionine et ses analogues tels que I'acide 
2-hydroxy-4methylthiobutanoique (HMTBA), les esters du HMTBA comme Tester 

30 isopropylique, I'acide 2-oxo-4-methylthiobutanoique, a partir d acroleine. 
La methionine, le HMTBA et les esters de celui-ci et analogues, sont utilises 

en nutrition animale et, dans leurs procedes industriels de synthese, l'acroleine est 
generalement obtenue par oxydation du propylene et/ou du propane. L'oxydation 
du propylene en acroleine par I'air en presence d'eau est partielle, et le produit brut 

35 resultant, a base d'acroleine, contient aussi du propylene et du propane n'ayant pas 
reagi, de I'eau et des sous-produits de la reaction d'oxydation, notamment des 
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acides, aldehydes et alcools. 
Le glycerol (appele aussi glycerine) est depuis longtemps connu comme une 

source d'acroleine (transformation thermique), c'est un produit que I'on trouve 
largement dans la nature, sous forme d'esters (triglycerides), en particulier dans 

5 toutes les huiles et graisses animales ou vegetales, ce qui en fait un reactif de depart 
disponible en quantite et en cela utilisable industriellement. II est effectivement 
connu que le glycerol se decompose pour donner de l'acroleine lorsqu'il est porte a 
des temperatures superieures a 280°C. Cette reaction faiblement selective 
s'accompagne de la formation de nombreux sous-produits dont I'acetaldehyde, 

10 I'hydroxyacetone, en plus des produits d'oxydation totale CO, C02. II est done 
indispensable de controler la reaction de transformation du glycerol en acroleine 
pour eviter un gaspillage inutile de cette ressource et s'affranchir d'une separation 
posterieure energetiquement couteuse avec un procede de purification de 
l'acroleine complexe. Par ailleurs, ces impuretes, principalement les derives 

15 aromatiques, sont souvent a I'origine de formation de coke a la surface du catalyseur 
qui empoisonne ce dernier au cours du temps; il est souvent necessaire de regenerer 
le catalyseur de fagon a retrouver une activite catalytique satisfaisante. 

De nombreux chercheurs universitaires et industriels se sont penches sur 
cette reaction. II a notamment ete envisage d'utiliser de I'eau supercritique comme 

20 milieu reactionnel. L'utilisation de solvant supercritique a I'echelle industrielle 
demeure difficile pour un procede continu en raison d'infrastructures 
particulierement lourdes qui exigent des autoclaves fonctionnant sous tres haute 
pression. En revanche, la mise en place d'un procede continu ou discontinu devient 
envisageable si un systeme catalytique performant, selectif et resistant est identifie. 

25 Devant I'interet grandissant de cette alternative chimique, la litterature fait 
etat d'un grand nombre d'etudes relatives a l'utilisation des systemes catalytiques 
bases sur des heteropolyacides phospho- ou silico-tungstiques supportes, des 
oxydes mixtes et des zeolithes, utilisables pour des procedes continus ou discontinus 
en phase liquide ou gazeuse. 

30 Ainsi, les documents W0-A-2006087083 et W0-A-2006087084 decrivent un 
procede de deshydratation catalytique de glycerol en acroleine en phase gazeuse, en 
presence d'oxygene moleculaire et d'un catalyseur fortement acide choisi parmi des 
zeolites, le Nafion°, des oxydes de metaux choisis parmi I'aluminium, le zirconium, le 
titane, le niobium, le tantale, le silicium, impregnes par des fonctions acides sous 

35 forme de groupements sulfates, borates, tungstates, silicates et phosphates. 
Le document W0-A-2007132926 divulgue un procede de conversion du 
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glycerol en acroleine en presence d'un catalyseur choisi parmi des metallosilicates 
cristallins acides tels que des zeolithes de type structural MFI ou BEA, comprenant du 
silicium et un element de preference choisi parmi Al, Fe et Ga. 

Par rapport aux procedes connus, on apporte, selon I'invention decrite, un 
5 procede de preparation d'acroleine a partir de glycerol ou de glycerine, par 

deshydratation catalytique du glycerol en presence d'un catalyseur qui, tout en 
permettant de convertir la totalite du glycerol de depart, a la fois peut etre tres 
facilement regenere et possede une longue duree de vie. Les auteurs de I'invention 
ont decouvert que ce catalyseur etait a base d'oxyde de zirconium et consistait en 

10 au moins : 
a) un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un metal M, le dit metal 

etant choisi parmi le niobium, le tantale et le vanadium 
b) un oxyde de zirconium et au moins un oxyde de metal M, le dit metal 

etant choisi parmi le niobium, le tantale et le vanadium, 
15 c) un oxyde de silicium et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins 

un metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, 
le niobium, le titane, le vanadium et le silicium, 

d) un oxyde de silicium et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins 
un metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, 

20 le niobium, le tantale, le vanadium et le titane, 
e) un oxyde de titane et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un 

metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, le 
niobium, le tantale, le titane, le vanadium et le silicium. 

f) un oxyde de titane et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un 
25 metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, le 

niobium, le tantale, le titane, le vanadium et le silicium. 
Ainsi, I'invention concerne un procede d'obtention d'acroleine a partir de 

glycerol ou de glycerine, en presence d'un catalyseur tel que defini ci-dessus, et 
l'utilisation de ce catalyseur, pour convertir du glycerol ou de la glycerine en 

30 acroleine. Un catalyseur de I'invention permet une conversion controlee du glycerol 
ou de la glycerine en acroleine, c'est-a-dire ne favorisant pas la conversion jusqu'a 
I'acide acrylique. A cet effet, un catalyseur prefere de I'invention ne comprend pas, 
ou ne comprend pas en proportion majoritaire en poids par rapport a chacun des 
autres oxydes le constituant, d'oxyde de molybdene et/ou d'oxyde de cuivre. 

35 C'est pourquoi I'invention concerne aussi l'utilisation d'au moins I'un 
quelconque des catalyseurs a), b), c), d), e) et f), tels que definis precedemment 



WO 2010/076510 

6 

PCT/FR2009/052577 

pour convertir du glycerol ou de la glycerine en acroleine. 
Le catalyseur peut etre prepare de diverses fagons (coprecipitation, synthese 

hydrothermale...). Une procedure efficace a ete decrite par Kantcheva. et al., Catalysis 
Communications (2008), 9(5), p874-879, dans les brevets FR 2907444 et FR 2907445. 

5 Le catalyseur defini precedemment peut en outre repondre aux 
caracteristiques preferentielles ci-dessous, considerees seules ou en combinaison : 

les catalyseurs a) a f) ne sont constitues que des oxydes et oxydes mixtes 
precedemment definis, 
au moins Tun des oxydes, mixtes ou non, desdits catalyseurs a) a f) est 

10 supporte, 
le rapport molaire Zr/somme des autres elements constitutifs desdits 
catalyseurs a) a f) differents de Zr, c'est-a-dire choisis parmi Si, Ti et M, 
varie de 0,5 a 200, plus avantageusement, il varie de 1 a 100. 

Comme dit precedemment, le catalyseur de I'invention presente Tinteret de 
15 pouvoir etre regenere facilement, et ceci sans que le rendement de la deshydratation, 

ni la selectivity en acroleine ne soient affectes. 
La reaction selon I'invention peut etre mise en oeuvre en phase gazeuse ou en 

phase liquide, de preference en phase gazeuse. Lorsque la reaction est menee en 
phase gazeuse, differentes technologies de procede peuvent etre utilisees, a savoir 

20 procede en lit fixe, procede en lit fluidise ou procede en lit fluidise circulant. Dans les 
deux premiers procedes, en lit fixe ou en lit fluidise, la regeneration du catalyseur peut 
etre separee de la reaction catalytique. Elle peut par exemple se faire ex situ par les 
methodes de regeneration conventionnelles, comme la combustion sous air ou avec 
un melange gazeux contenant de Toxygene moleculaire. Selon le procede de 

25 I'invention, la regeneration peut se faire in situ car les temperatures et pressions 
auxquelles se fait la regeneration sont voisines des conditions reactionnelles du 
procede. 

S'agissant du procede en phase liquide, la reaction peut etre realisee dans un 
reacteur classique pour reaction en phase liquide sur un catalyseur solide, mais aussi 

30 dans un reacteur de type distillation catalytique en egard a la difference significative 
des points d'ebullition du glycerol (290°C) et de l'acroleine (53°C). On peut 
egalement raisonnablement envisager un procede en phase liquide a une 
temperature relativement basse qui permet une distillation continue de l'acroleine 
produite, limitant ainsi les reactions consecutives de degradation de l'acroleine. Les 

35 conditions experimentales de la reaction en phase gazeuse sont de preference une 
temperature comprise entre 250 et 400°C a une pression comprise entre 1 et 10 
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bars. En phase liquide, la reaction est operee entre 150 et 350°C et a une pression 
pouvant aller de 3 a 70 bars. 

Un autre avantage du procede de I'invention reside dans la forme du glycerol 
ou glycerine de depart qui peut etre sous forme pure ou partiellement purifiee ou en 

5 solution, notamment aqueuse. Avantageusement, on utilise une solution aqueuse de 
glycerol. En solution aqueuse, la concentration du glycerol est de preference d'au 
moins 1%, au mieux elle varie de 10 a 50% en poids et de preference entre 15 et 30% 
en poids dans le reacteur. La concentration en glycerol ne doit pas etre trop elevee 
dans le but d'eviter les reactions parasites qui grevent le rendement en acroleine, 

10 comme la formation des ethers de glycerol ou des reactions d'acetalisation entre 
l'acroleine produite et le glycerol non converti. Par ailleurs, la solution de glycerol 
ne doit pas etre trop diluee, en raison d'un cout energetique redhibitoire induit par 
I'evaporation du glycerol. Dans tous les cas, il est aise d'ajuster la concentration de la 
solution de glycerol en recyclant partiellement ou totalement I'eau produite par la 

15 reaction consideree. L'optimisation energetique aux bornes de la synthese tend a 
recuperer la chaleur en sortie de reaction pour vaporiser le flux de glycerol alimente 
au reacteur. 

Un autre objet de I'invention est un procede de fabrication de l'aldehyde-3-
(methylthio)propionique (MMP), du 2-hydroxy-4-methylthiobutyronitrile (HMTBN), 

20 de la methionine, de I'acide 2-hydroxy-4-methylthiobutanoique (HMTBA), des 
esters de ce dernier, notamment Tester isopropylique, et I'acide 2-oxo-4-
methylthiobutanoique (KMB) a partir d'acroleine, selon lequel l'acroleine est 
obtenue par un procede decrit ci-dessus. Comparativement au procede 
conventionnel de fabrication de l'acroleine par Toxydation menagee du propylene, 

25 l'acroleine produite selon le procede susmentionne peut contenir des impuretes 
differentes du procede traditionnel, tant sous Tangle de leur quantite que de leur 
nature. Selon l'utilisation envisagee, synthese de I'acide acrylique ou de la 
methionine ou son hydroxyanalogue, il pourra etre envisage de purifier l'acroleine 
selon les techniques connues de I'homme de Tart. 

30 Ainsi, une fois l'acroleine directement obtenue selon I'invention ou apres 
purification, elle est mise en reaction avec du methylmercaptan (MSH) pour produire 
Taldehyde-3-(methylthio)propionique (ou MMP). Dans une etape suivante, le MMP 
est mis en contact avec de I'acide cyanhydrique pour produire le 2-hydroxy-4-
(methylthio)butyronitrile (HMTBN). Apres synthese du HMTBN, diverses etapes 

35 reactionnelles conduisent a la methionine, son hydroxyanalogue (HMTBA), les 
esters de ce dernier, ou son oxoanalogue (KMB). Toutes ses etapes a compter de la 
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synthese de l'acroleine sont bien connues de I'homme du metier. 
La presente invention est maintenant decrite plus en detail et illustree avec les 

exemples et figures ci-apres sans toutefois en limiter la portee. 

5 La Figure 1 presente 1'evolution de la conversion en glycerol et de la selectivity 
en acroleine correspondante au cours du temps, sur chacun des catalyseurs A, B, C et 
D decrits dans les exemples 1, 7, 8 et 9 respectivement; les catalyseurs A et B sont des 
catalyseurs de I'invention, les catalyseurs C et D sont des catalyseurs de I'art anterieur. 
Le temps indique pour chaque point est celui de la fin d'un prelevement 

10 correspondant a un piegeage pendant une heure. Les conditions reactionnelles et 
les methodes de calcul utilisees par la conversion et la selectivity en acroleine sont 
decrites plus loin. 

Cette figure se lit a I'appui de la legende suivante: 
conversion en glycerol sur catalyseur A (•), B (A), C (0) ou D(o) 

15 - selectivity en acroleine sur catalyseur A (•), B (A), C (•) ou D (•) 
La Figure 2 illustre la conversion en glycerol et la selectivity en acroleine 

obtenues sur le catalyseur A selon I'invention avant et apres regeneration sous flux 
d'air. 

Cette figure se lit a I'appui de la legende suivante : 
20 - conversion en glycerol avec catalyseur frais (A) et avec catalyseur 

regenery (A) 
selectivity en acroleine avec catalyseur frais (•) et avec catalyseur regenere (•) 

La Figure 3 represente une comparaison de la conversion en glycerol et de la 
25 selectivity en acroleine de cette conversion au cours du temps, avec chacun des 

catalyseurs A', C et D decrits dans les exemples 2, 8 et 9 respectivement; le catalyseur 
A' est un catalyseur de I'invention, les catalyseurs C et D, des catalyseurs de I'art 
anterieur. 

Cette figure se lit a I'appui de la legende suivante : 
30 - conversion en glycerol avec catalyseur A'(•), D (•) ou C (A) 

selectivity en acroleine avec catalyseur A' (•), D (x) ou C (A) 

La Figure 4 illustre la conversion en glycerol et la selectivity en acroleine 
obtenues avec le catalyseur A' selon I'invention avant et apres regeneration sous flux 
d'air. 

35 Cette figure se lit a I'appui de la legende suivante : 
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conversion en glycerol avec catalyseur frais (A) et avec catalyseur 
regenere (A) 
selectivity en acroleine avec catalyseur frais (•) et avec catalyseur 

regenere (•) 

5 
Les conditions reactionnelles et les methodes de calcul de la conversion et de 

la selectivity en acroleine sont decrites ci-apres. 
La reaction de deshydratation du glycerol est conduite sur les catalyseurs 

indiques, a pression atmospherique, dans un reacteur droit a lit fixe de diametre 
10 18mm. Le reacteur est place dans un four qui permet de maintenir le catalyseur a la 

temperature de reaction qui est de 300°C. Le volume de catalyseur charge dans le 
reacteur est de 4,5 mL, ce qui donne une hauteur de lit d'environ 1,8 cm. Le reacteur 
est alimente avec un debit de 3,77g/h de solution aqueuse a 20% en poids de 
glycerol. La solution aqueuse de glycerol est vaporisee grace a un evaporateur C.E.M 

15 (Controlled Evaporator Mixer) Bronkhorst° en presence d'un debit d'azote de 
75 mL/min. La proportion relative molaire glycerol/eau/azote est de 2,3/ 46,3/ 51,4. 
Le temps de contact calcule est de I'ordre de 1,9 s soit une GHSV de 1930 h"1. Le 
temps de contact est defini comme suit: 

Temps de contact = Volume catalyseur x Patm / (debit molaire total 
20 xTemperature xR) 

avec Patm=101325 Pa, Temperature =25°C et le debit molaire total = debit 
molaire du glycerol + debit molaire de I'eau + debit molaire du gaz inerte 

Apres reaction, les produits sont condenses. Deux systemes de condensations 
ont ete utilises. Les exemples 10, 11, 12, 16 ,17 et 18 ont ete obtenus avec un 

25 systeme de trois pieges montes en serie. Le premier piege contient une masse connue 
d'eau et est refrigere par de la glace pi lee. Les deux autres pieges contiennent de 
I'ethanol et sont refroidis par un cryostat a -25°C. Les exemples 13, 14 et 15 ont ete 
obtenus avec un simple piege contenant une masse connue d'eau et refrigere par de 
la glace pilee. La duree de piegeage est d'une heure et le debit d'alimentation n'est 

30 pas interrompu pendant les changements de pieges. 
Les produits formes sont analyses par chromatographie, deux analyses sont 

realisees pour chaque prelevement: 
Les principaux produits de la reaction sont analyses par 

chromatographie gazeuse sur une colonne capillaire (Nukol, 30m x 0,53 mm) avec un 
35 chromatographe Shimadzu 2014 muni d'un detecteur FID. Les produits quantifies lors 

de cette analyse sont : l'acroleine, I'acetaldehyde, I'acetone, le propionaldehyde, 
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I'hydroxypropanone, I'acide acetique, I'alcool allylique et le phenol; 
Le glycerol restant est quantifie par chromatographie gazeuse avec un 

chromatographe Helwett Packard equipe d'un detecteur FID et d'une colonne 
capillaire (Carbowax ou ZBwax, 30 m x 0,32 mm). 

5 La conversion en glycerol, la selectivity en acroleine et les rendements en 
differents produits sont definis comme suit: 

Conversion en glycerol (%) = 100 x (1- nombre de moles de glycerol 
restantes/nombre de moles de glycerol introduites) 

Selectivity en acroleine (%) =100 x (nombre de moles d'acroleine produites 
10 /nombre de moles de glycerol ayant reagi) 

Rendement en X (%) = K x 100 x nombre de moles de X produites / nombre de 
moles de glycerol introduites 

Avec K= 1 si X est l'acroleine, I'acetone, I'hydroxypropanone, le propanal ou 
I'alcool allylique; K=2/3 si X= acetaldehyde ou acide acetique et K=2 si X= phenol. 

15 

Exemple 1: preparation et caracterisation du catalyseur A 
Un catalyseur selon I'invention de type oxyde de zirconium et niobium prepare 

a partir d'oxyde de zirconium hydrate et d'oxalato-niobiate d'ammonium, 
20 (NH4)(C204)2Nb0.xH20 (Aldrich, 99.99%). L'oxyde de zirconium hydrate est prepare 

par co-precipitation d'une solution d'oxonitrate de zirconium Zr0(N03)2.xH20 (Aldrich, 
99%) et d'une solution d'ammoniaque a 28% a pH=8,8. 

L'oxalato-niobiate d'ammonium est dissous dansde I'eau permutee acidifiee 
avec HN03 concentre a pH~0,5 et chauffee a 45°C. Apres retour a temperature 

25 ambiante, I'hydroxyde de zirconium hydrate est ajoute dans un rapport molaire 
Zr02/Nb205 de 3 :1, le degre d'hydratation de l'oxyde de zirconium hydrate est 
prealablement determine par analyse thermogravimetrique (ATG). Apres 24h sous 
agitation le melange est filtre et le solide calcine sous flux d'air a 600°C. La surface 
specifique de ce catalyseur est de 40m2/g- Les surfaces specifiques des solides ont ete 

30 mesurees par la methode BET (Brunauer Emmet et Teller) a -196°C sur un appareil 
Micromeritics ASAP 2020. Les solides sont prealablement desorbes a 300°C pendant 3 
heures sous un vide de 5xl0"5 mbar. Les teneurs en niobium et en zircone des 
differents solides prepares ont ete determinees par ICP-OES (Spectrometrie 
d'Emission Optique a plasma). Le rapport molaire Zr/Nb du catalyseur A calcule a 

35 partir de ces analyses est de 9,3. 
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Exemple 2 : preparation et caracterisation du catalyseur A' 
Un catalyseur selon I'invention de type oxyde de zirconium et niobium est 

prepare selon la procedure decrite par Kantcheva. et al., Catalysis Communications 
(2008), 9(5), p874-879, par impregnation d'oxyde de zirconium hydrate. 

5 L'oxyde de zirconium hydrate a ete prepare par co-precipitation d'une 
solution d'oxonitrate de zirconium Zr0(N03)2.xH20 (Aldrich, 99%) et d'une solution 
d'ammoniaque a 28%. Le precurseur de Nb(V), (NH4)(C204)2Nb0.xH20 (Aldrich, 
99.99%), est ajoute sous agitation a une solution d'eau oxygenee a 35% (Sigma 
Aldrich) acidifiee a pH=0,5 avec HN03 concentre et chauffee a 50°C. Le rapport 

10 molaire H202/oxalate est de 13/1. La solution est chauffee lh a 50°C avant d'etre 
refroidie a temperature ambiante. Puis, l'oxyde de zirconium hydrate est rajoute en 
assurant un ratio Zr02:Nb205 = 6:1, le degre d'hydratation de l'oxyde de zirconium 
hydrate etant determine par analyse thermogravimetrique (ATG). Le melange est 
laisse sous agitation a temperature ambiante pendant 24h puis la phase liquide est 

15 evaporee sous vide a T<70°C. Le solide obtenu est calcine sous flux d'air a 600°C. 
La surface specifique de ce catalyseur est de 51 m2/g- Les surfaces specifiques 

des solides ont ete mesurees par la methode BET (Brunauer Emmet et Teller) a -196°C 
sur un appareil Micromeritics ASAP 2020. Les solides sont prealablement desorbes a 
300°C pendant 3 heures sous un vide de 5xl0"5 mbar. Les teneurs en niobium et 

20 zirconium du solide obtenu ont ete determinees par ICP-OES. Le rapport molaire 
Zr/Nb de ce solide est de 3,3. 

Exemple 3 : preparation et caracterisation du catalyseur E 
Un catalyseur selon I'invention de type oxyde de zirconium et niobium est 

25 prepare selon la procedure decrite par Kantcheva. et al., (Catalysis Communications 
9(5) (2008) p874-879) par impregnation d'oxyde de zirconium hydrate par une 
solution contenant un oxalate mixte d'ammonium et de niobium. 

Le precurseur de Nb(V), (NH4)(C204)2Nb0.xH20 (Aldrich, 99.99%), est ajoute 
sous agitation a une solution d'eau oxygenee a 35% (Sigma Aldrich) acidifiee a pH~0,5 

30 avec HN03 concentre et chauffee a 50°C. Le rapport molaire H202/oxalate est de 13/1. 
La solution est chauffee lh a 50°C avant d'etre refroidie a temperature ambiante. 
Puis, l'oxyde de zirconium hydrate, prealablement prepare par co-precipitation d'une 
solution d'oxonitrate de zirconium Zr0(N03)2.xH20 (Aldrich, 99%) et d'une solution 
d'ammoniaque a 28%, est ajoute en assurant un ratio Zr02:Nb205 = 6:1. Le melange 

35 est maintenu sous agitation a temperature ambiante pendant 24h puis la phase 
liquide est evaporee sous vide a T<70°C. Le solide obtenu est calcine sous flux d'air a 
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600°C. 

La surface specifique de ce catalyseur determinee de fagon similaire a celle du 
catalyseur A est de 39 m2/g. Les teneurs en niobium et zirconium du solide obtenu ont 
ete determinees par ICP-OES. Le rapport molaire Zr/Nb de ce solide est de 3,7. 

5 
Exemple 4 : preparation et caracterisation du catalyseur F 
Un catalyseur selon I'invention de type oxyde de zirconium, niobium et 

vanadium. Le precurseur de vanadium a ete prepare a partir de NH4V03 (Sigma, ACS 
Reagent 99,7%) selon la methode suivante : 

10 Le metavanadate d'ammonium est dissous dans une solution d'eau oxygenee a 
9 % contenant de I'acide oxalique (Aldrich, 99%). Le rapport molaire acide oxalique/ 

NH4VO3 introduit est de 1,3. Apres lh sous agitation a temperature ambiante, la 
solution est evaporee sous vide ; un solide bleu est obtenu. La teneur en oxyde de 
vanadium de ce compose est determinee par analyse thermogravimetrique. 

15 Le precurseur de vanadium, I'oxalate mixte de niobium et ammonium 
(NH4)(C204)2Nb0.xH20 (Aldrich, 99.99%), et l'oxyde de zirconium hydrate prepare 
comme decrit dans I'exemple 1 sont introduits dans une solution aqueuse acidifiee 
avec HNO3 concentre (pH<0,5) avec un rapport molaire Zr/Nb/V de 72/22/3,2. Apres 
24h sous agitation, le melange reactionnel est filtre et le solide calcine sous flux d'air a 

20 600°C. La surface specifique de ce catalyseur determinee de fagon similaire a celle du 
catalyseur A est de 48m2/g. Les teneurs en niobium, vanadium et zirconium du solide 
obtenu ont ete determinees par ICP-OES. La composition molaire Zr/Nb/V de ce 
catalyseur est 90,4/8,4/1,2. 

25 Exemple 5 : preparation et caracterisation du catalyseur G 
Un catalyseur selon I'invention de type zircone tungstee dopee a la silice. La 

preparation de ce solide comporte trois etapes. La premiere etape est la synthese de 
I'hydroxyde de zirconium hydrate par co-precipitation d'une solution d'oxonitrate de 
zirconium Zr0(N03)2.xH20 (Aldrich, 99%) et d'une solution d'ammoniaque a 28% a 

30 pH=8,8. La deuxieme etape consiste a stabiliser I'hydroxyde de zirconium hydrate par 
des especes siliciques selon la procedure decrite par Nahas et al. (Journal of Catalysis 
247 (2007), p51-60). L'hydroxyde de zirconium hydrate est place dans un ballon en 
verre contenant une solution ammoniacale dont le pH est ajustee a 11. Le melange est 
chauffe a reflux pendant 72h puis filtre et lave a I'eau permutee. La derniere etape est 

35 I'echange entre I'acide tungstique H2W04 (Aldrich, 99%) dissous dans du peroxyde 
d'hydrogene et I'hydroxyde de zirconium. L'acide tungstique est dissous dans une 
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solution de peroxyde d'hydrogene a 35% a 60°C. La concentration de la solution en 
acide tungstique est de 0,04M. La solution d'acide tungstique est ensuite refroidie a 
temperature ambiante, et I'hydroxyde de zirconium dopee a la silice est ajoute 
lentement. Le solide obtenu est filtre puis calcine sous air a 650°C. Sa surface 

5 specifique est de 40m2/g. Les teneurs en niobium, silicium et zirconium du solide ont 
ete determinees par ICP-OES. La composition molaire W/Si/Zr de ce catalyseur est 
4,7/1,4/93,9. 

Exemple 6 : Synthese du catalyseur H 
10 Le catalyseur H est prepare selon la methode de synthese decrite dans 

I'exemple 1. Le pH de la solution d'acide nitrique est legerement plus acide (pH<0,l) 
dans le cas du catalyseur H. Le solide obtenu possede une surface specifique de 
57m2/g et un rapport molaire Zr/Nb de 11,8. 

15 Exemple 7 : preparation et caracterisation du catalyseur B 
Le catalyseur ZrTiSiW selon I'invention a ete prepare par Rhodia selon la 

methode decrite dans le brevet FR2907445A. La surface specifique de ce catalyseur, 
determinee de fagon similaire a celle du catalyseur A, est de 105m2/g. La composition 
en poids d'oxydes de ce catalyseur est 54% de Zr02, 35% de Ti02, 7,5% de Si02 et 3,5% 

20 de W03. 

Exemple 8 : preparation et caracterisation du catalyseur C (comparatif de I'art 
anterieur) 

Le catalyseur C est une zircone tungstee (89,5% Zr02-10,5% W03) synthetise 
25 par Daiichi Kigenso (reference fournisseur: Z-1104). La surface specifique de ce 

catalyseur determinee de fagon similaire a celle du catalyseur A est de 77 m2/g. 

Exemple 9 : preparation et caracterisation du catalyseur D (comparatif de I'art 
anterieur) 

30 Le catalyseur D est une zeolithe H-ZSM-5 fournie parZeochem (ZEOcat PZ-
2/50H). La surface specifique de ce catalyseur determinee de fagon similaire a celle du 
catalyseur A est de 406 m2/g. 

Exemple 10: Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : evaluation 
35 des catalyseurs A. B. C et D 

Le tableau 1 donne les performances obtenues avec les catalyseurs A, B, C et D 



WO 2010/076510 

14 

PCT/FR2009/052577 

a 6 heures de reaction. 

Tableau 1: 
5 

A B C D 
(invention) (invention) (comparatif) (comparatif) 

Conversion du glycerol 100 100 94 57 
Selectivity en acroleine 66 69 64 65 
Rendement en acroleine 66 69 60 37 
Rendement en acetaldehyde 6,3 6,5 3,9 0,6 
Rendement en propionaldehyde 3,1 5,4 2,8 1,6 
Rendement en acetone 1,7 2,7 1,6 0,0 
Rendement en alcool allylique 0,1 0,5 0,5 0,2 
Rendement en hydroxypropanone 5,8 3,1 6,1 3,0 
Rendement en phenol 2,6 0,8 0,3 -

Ce tableau montre qu'a volume egal de catalyseur, seul les catalyseurs A et B 
(selon I'invention) permettent une conversion totale du glycerol. De plus, les 
catalyseurs de I'invention permettent d'obtenir une meilleure selectivity en acroleine, 

10 deja visible a 6 h et qui se confirme a 50 h, avec un rendement en acroleine de 70% 
pour le catalyseur A et de 80% pour le catalyseur B. 

Les catalyseurs A et B sont done plus actifs et plus selectifs que les catalyseurs 
de I'art anterieur. 

15 Exemple 11: Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : Evolution au 
cours du temps des performances des catalyseurs A. B. C et D 

L'evolution des performances des catalyseurs A, B, C et D au cours du temps, 
obtenues dans les memes conditions que dans I'exemple 4 est presentee sur la figure 

1. 
20 Les catalyseurs A et B (invention) maintiennent une selectivity constante en 

acroleine et une conversion en glycerol elevee sur plusieurs jours contrairement aux 
catalyseurs C et D de I'art anterieur qui se desactivent fortement en moins de 24h. 

Les catalyseurs A et B de I'invention sont done plus actifs, plus selectifs en 
acroleine mais aussi plus stables dans le temps que les meilleurs catalyseurs 

25 revendiques dans I'art anterieur. 
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Exemple 12 : Regeneration du catalyseur A 
Apres 143 h sous melange reactionnel a 300°C, le catalyseur A selon I'invention 

est regenere sous flux d'air a 450°C pendant 2h (debit air: 51mL/min). Apres 
regeneration, le catalyseur est teste dans les memes conditions operatoires qu'avant 

5 la regeneration. 
Les resultats obtenus sont presentes sur la figure 2. La regeneration sous air a 

450°C a permis au catalyseur A de retrouver son activite et son rendement initial. Le 
catalyseur A selon I'invention est done regenerate sur un temps court et sans perte 
d'activite et de selectivite. Non seulement le catalyseur A est actif et selectif mais il est 

10 egalement entierement et facilement regenerate. 

Exemple 13 : Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : 
comparaison des proprietes catalytiques des catalyseurs A'. D et C 

Le tableau 2 donne les performances obtenues a 300°C avec les catalyseurs A', 
15 B et C a 5 heures de reaction. 

Tableau 2 : 

A' D C 
(invention) (comparatif) (comparatif) 

Conversion glycerol 100 88 99 
Rendement en acroleine 46,8 38,8 45,6 
Selectivite en acroleine 47 44 46 
Rendement en acetaldehyde 7,9 1,3 4,6 
Rendement en propionaldehyde 14,3 3,5 8,9 
Rendement en acetone 1,4 0 2,1 
Rendement en alcool allylique 0,9 0,5 0,5 
Rendement en hydroxypropanone 3,4 4,8 5,8 
Rendement en acide acetique - 0,9 0,6 
Rendement en phenol 3,4 0,2 1,3 

Ce tableau montre qu'a volume egal de catalyseur, seul le catalyseur A' (selon 
20 I'invention) permet une conversion totale du glycerol. De plus, le catalyseur A' 

permet d'obtenir la meilleure selectivite en acroleine. Le catalyseur A' est done plus 
actif et plus selectif que les catalyseurs de I'art anterieur. 

Exemple 14 : Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : Evolution 
25 au cours du temps des performances des catalyseurs A'. D et C 

devolution des performances des catalyseurs A', D et C au cours du temps est 
presentee sur la figure 3. 
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Le catalyseur A' (invention) maintient une selectivite quasi constante en 

acroleine et une conversion en glycerol elevee sur une semaine sous flux reactionnel 
contrairement aux catalyseurs D et C de I'art anterieur qui se desactivent fortement 
en moins de 24h. 

5 Le catalyseur A' de I'invention est done plus actif, plus selectif en acroleine et 
plus stable dans le temps que les meilleurs catalyseurs revendiques dans I'art 
anterieur. 

Exemple 15 : Regeneration du catalyseur A' 
10 Apres 183 h sous melange reactionnel, le catalyseur A' selon I'invention est 

regenere sous flux d'air a 450°C pendant lh (debit air : 51mL/min). Apres 
regeneration, le catalyseur est teste dans les memes conditions operatoires qu'avant 
la regeneration. 

Les resultats obtenus sont presentes sur la figure 4. 
15 La regeneration sous air a 450°C a permis au catalyseur A' de retrouver son 

activite et son rendement initial. Le catalyseur A' selon I'invention est done 
regenerate sur un temps court et sans perte d'activite et de selectivite. Non 
seulement le catalyseur A' est actif et selectif mais il est egalement entierement et 

facilement regenerate. 
20 

Exemple 16: Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : evaluation 
des catalyseurs E et F (selon 1'invention) 

Le tableau 3 donne les performances des catalyseurs E et F obtenues. 

25 Tableau 3 : 

E F 
heure de fin du prelevement 5 20 48 72 95 6 24 

Conversion du glycerol 100 98 97 94 90 100 94 
Selectivite en acroleine 60 72 73 72 71 50 51 

Rendement en acroleine 60 71 71 68 63 50 48 

Rendement en acetaldehyde 4,9 3,1 2,6 2,6 2,5 8 5,5 
Rendement en propionaldehyde 6,8 4,8 3,9 3,9 3,8 5,8 4 
Rendement en acetone 1,9 1,7 1 1,1 0,9 4,1 3,2 
Rendement en alcool allylique 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 3,2 4,4 
Rendement en hydroxypropanone 5,1 12,2 13,5 13,1 12,4 3,1 7,7 

Rendement en phenol 1,9 0,9 0,5 0,5 0,3 1,3 0,7 
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Exemple 17: Deshydratation catalytique du glycerol en acroleine : evaluation 
du catalyseur G (selon 1'invention) 

Le tableau 4 donne les performances du catalyseur. 
Tableau 4 : 

5 
heures de fin du prelevement 4 23 42 
Conversion du glycerol 98 96 87 
Selectivite en acroleine 68 80 83 
Rendement en acroleine 67 77 72 
Rendement en acetaldehyde 4,2 3,5 2,4 
Rendement en propionaldehyde 3,1 2,4 1,6 
Rendement en acetone 1,2 1,3 0,9 
Rendement en alcool allylique 0,7 0,9 0,6 
Rendement en hydroxypropanone 5,2 10,9 9,7 
Rendement en phenol 0,8 0,2 -

Exemple 18 : Obtention de l'acroleine a partir de glycerol non pur avec le 
catalyseur H 

Les performances du catalyseur H ont ete evaluees avec une solution de 
10 glycerine industrielle, brute, titrant 82% en poids. Cette glycerine est caracterisee en 

ce qu'elle contient plus de 15% en poids de methanol. Comme dans les exemples 
precedents, le volume de catalyseur dans le reacteur est de 4,5mL, le debit d'azote est 
de 74,5mL/min et la temperature de reaction est de 300°C. Le debit de la solution 
aqueuse a 20% en poids de glycerine est de 3,77g/h. La proportion relative molaire 

15 glycerol/eau/azote est de 1,9/ 46,5/ 51,6. Les resultats obtenus sont donnes dans le 
tableau 5. 
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Tableau 5 : 

heure de fin du prelevement 8 26 51 76 100 172 
Conversion du glycerol 100 100 100 100 99 90 

Selectivite en acroleine 56 71 73 73 73 75 

Rendement en acroleine 56 71 73 73 72 68 

Rendement en acetaldehyde 7,4 6,2 5,4 4,6 3,9 2,8 
Rendement en propionaldehyde 5,2 3,6 3,1 2,8 2,4 1,9 

Rendement en acetone 2,0 2,0 1,4 1,2 0,9 0,6 
Rendement en alcool allylique 0,9 1,3 1,4 1,5 1,5 1,5 
Rendement en Rendement en 

1,9 11,1 14,5 15,6 17,9 17,5 hydroxypropanone 1,9 11,1 14,5 15,6 17,9 17,5 

Rendement en phenol 5,0 1,7 0,9 0,6 0,4 0,2 

5 La presence d'une quantite importante de methanol n'abaisse pas les 
performances du catalyseur de I'invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'acroleine a partir de glycerol, ou de glycerine, 
5 caracterise en ce qu'on realise la deshydratation du glycerol ou glycerine en presence 

d'un catalyseur a base d'oxyde de zirconium et consistant en au moins 
a) un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un metal M, le dit metal 

etant choisi parmi le niobium, le tantale et le vanadium 
b) un oxyde de zirconium et au moins un oxyde de metal M, le dit metal 

10 etant choisi parmi le niobium, le tantale et le vanadium, 
c) un oxyde de silicium, un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un 

metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, le 
niobium, le tantale, le titane, le vanadium et le silicium, 

d) un oxyde de silicium et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins 
15 un metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, 

le niobium, le tantale, le vanadium et le titane, 
e) un oxyde de titane, un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un 

metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, le 
niobium, le tantale, le titane, le vanadium et le silicium, 

20 f) un oxyde de de titane et un oxyde mixte de zirconium et d'au moins 
un metal M, le dit metal etant choisi parmi le tungstene, le cerium, le manganese, 
le niobium, le tantale, le titane, le vanadium et le silicium. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur 
consiste en au moins a) un oxyde mixte de zirconium et d'au moins un metal M et b) 

25 un oxyde de zirconium et au moins un oxyde de metal M. 
3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'au moins un des 

oxydes desdits catalyseurs a) a f) est supporte. 
4. Procede selon I'une quelconque des revendications la 3, caracterise en ce 

que le rapport molaire Zr/somme des elements Si, Ti et M, differents de Zr varie de 
30 0,5 a 200. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que ledit rapport 
molaire varie de 1 a 100. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que le glycerol est en solution aqueuse, en une concentration d'au moins 1% en poids. 

35 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la concentration de 
la solution aqueuse en glycerol varie de 10 a 50% en poids. 
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8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 

que le catalyseur est regenere. 
9. Procede de fabrication de l'aldehyde-3-(methylthio)propionique MMP, du 

2-hydroxy-4-methylthiobutyronitrile HMTBN, de la methionine, de I'acide 2-
5 hydroxy-4-methylthiobutanoTque HMTBA, des esters de ce derniers, ou du 2-oxo-4-

methylthiobutanoique KMB, a partir d'acroleine, caracterise en ce que l'acroleine 
est obtenue par un procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la 
reaction de deshydratation est realisee en phase gazeuse. 

10 11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la reaction de 
deshydratation est realisee dans un reacteur a lit fixe, a lit fluidise ou a lit fluidise 
circulant. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la 
reaction de deshydratation est realisee en phase liquide. 

15 13. Utilisation d'un catalyseur consistant en au moinsl'un quelconque des 
catalyseurs a), b), c), d), e) et f) tels que definis dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 5 et eventuellement 8, pour convertir du glycerol ou de la 
glycerine en acroleine. 

20 


