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Catalyse et Santé

Dans une société industrielle, il y a pléthore de
produits manufacturés. Toutefois, selon les critéres
sociétaux actuels, ces derniers ne sont pas toujours
fabriqués selon les procédés les plus respectueux pour
Uenvironnement. Si les synthéses de molécules
destinées a des applications phytosanitaires, en ardmes
et parfums et en pharmacie sont basées sur des
procédés de syntheése organique classique, elles
conduisent souvent a la production de quantités
importantes de déchets. 1l y a donc tout avantage,
quand cela est possible, a inclure des procédés
catalytiques dans ces synthéses. En effet, la catalyse
combine intimement des wvaleurs économiques et
écologiques. Si en paralléle, les polluants et sous-
produits des procédés catalytiques sont limités et que
les syntheses peuvent se faire a partir de produits
issus de sources « naturelles», les syntheses
deviennent particuliérement attractives. En d’autres
termes, les méthodes de synthéses catalytiques sont
économes en atome et permettent de réduire les
déchets inévitablement liés aux procédés de synthese
organique. Les catalyses hétérogénes, homogénes et
enzymatiques sont appliquées en synthése. Méme si la
catalyse homogéne est encore trop peu appliquée dans
des procédés industriels de synthése de molécules
biologiquement actives, certains principes actifs et
molécules d’intérét biologique sont préparés grice a
une étape de synthese catalysée.

I Un peu d’histoire

Tres tot, la catalyse homogene, pour laquelle le
catalyseur
solubilisés dans la méme phase, a été appliquée
industriellement en synthese de produits en
grand tonnage. Parmi les premiers exemples, I'on
peut citer la synthése du butyraldéhyde en 1938

et l'ensemble des réactifs sont

(O. Roelen, Ruhrchemie), la polymérisation des
oléfines des 1953/1955 (Ziegler et Natta),
production d’acétaldéhyde des 1958 (procédé
Wacker) et celle d’acide acétique en 1970
(Monsanto)...  De
universitaires et industrielles ont été menées

la

nombreuses  recherches
intensivement deés les années 1970 sur des

combinaisons tres diverses de métaux de
transition (site sur lequel se fait la transformation
catalysée) et de ligands (molécules associées aux

métaux pour faire varier les propriétés des

Catalyse et santé

catalyseurs) afin de découvrir des catalyseurs
qui répondent aux exigences de sélectivité
(aptitude a ne faire qu'un seul produit parmi
plusieurs) et de productivité industrielle. Les
catalyseurs doivent étre spécifiques dans leur
action, tres actifs et présenter une longue durée
de vie en production industrielle.

Pour ce qui concerne les premiéres applications
de la catalyse homogeéne dans le domaine de la
santé, I’anti-Parkinsonien L-DOPA a été produit
grace a d’hydrogénation
asymétrique catalysée par un complexe de
rhodium portant un ligand chiral diphosphoré
(Knowles, Monsanto, 1975).

une réaction

H COOH catalyseur au H (H COOH
— Rhodium H
—_—
NHCOCH;3 H, NHCOCH;3
Hydrogénation
AcO oM AcO OMe
¢ © COOH
H
. NH,
L-DOPA
HO OH

La commercialisation de molécules dont la
synthese inclut une étape de catalyse homogene a
pris son essor réellement dans les années 1990.
En raison du cotit des procédés liés a 'utilisation
de métaux précieux et de ligands souvent
onéreux a préparer, c'est dans le domaine de la
pharmacie que la catalyse homogene, souvent

asymétrique, a  surtout été  exploitée
industriellement.
La catalyse homogene a été couronnée

récemment au travers de deux prix Nobel. Le
premier en 2001 attribué a Knowles, Sharpless et
Noyori de catalyse
organométallique homogene asymétrique. Le
deuxieme en 2005 a Chauvin, Grubbs et Schrock
dans le domaine de la catalyse homogene de

dans le domaine la

métathese.
I Atouts de la catalyse homogéne

Un atout reconnu des catalyseurs homogenes
réside dans leur aptitude a pouvoir induire
d’excellentes sélectivités dans les transformations
chimiques qu’ils effectuent. Il est relativement
aisé de faire le design d’un catalyseur homogene
en faisant varier le métal et les ligands qu'il
porte. Les organiques de
molécules souvent élaborées et complexes qu’ils
effectuent sont trés diverses. Plus les

transformations
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transformations sont exigeantes d'un point de
vue de la spécificité de la partie (site) de la
molécule que 'on souhaite faire réagir dans un
ensemble de sites potentiellement réactifs, plus le
catalyseur devra étre un outil intelligent pour
produire la matiere visée.

Plusieurs types de transformations chimiques ont
été menées en version catalysée, souvent
asymétrique, dans des syntheses industrielles de
molécules d’intérét biologique. La réaction la
plus appliquée, qui peut aussi étre considérée
comme la plus "écologique” est I’hydrogénation.
Mais des réactions telles que la cyclopropanation,
I'époxydation, la dihydroxylation, le couplage
carbone-carbone, I'isomérisation et la
carbonylation sont aussi appliquées a l'échelle
industrielle. Quelques significatifs

sélectionnés sont donnés ici.

exemples

I Molécules a activité thérapeutique

catalyseur au

Titane
10H

OH
(R)-glycidol

Le (R)-glycidol
(Arco, Sipsy),
intermédiaire dans

la synthese de époxydation asymétrique
principes  actifs contre des  problemes
cardiovasculaires, est produit grace a une

époxydation asymétrique catalysée au titane.
o)
N
N
o)

contre I'hypertension, o
comporte comme étape
clé permettant

d’introduire la chiralité

La synthese du
Cilazapril (Hoffman-
La Roche), inhibiteur
de I’'enzyme de
conversion de
I'angiotensine actif

Cilazapril

une hydrogénation
asymétrique d’une double liaison C=C.

Le couplage croisé de Suzuki catalysé au
palladium est appliqué dans la synthese de
I'hypertenseur Losartan (DuPont).

T
HO.
Losartan

La Cilastatine dont la synthese débute par une
cyclopropanation asymétrique catalysée au

Tr catalyseur au
cl NN Palladlum

o Iy - N

Réaction de couplage

Catalyse et santé

cuivre de catalyseurau H_H

I'isobutene est un Cuivie  Me X)H

—_—

‘COOEt

stabilisant in situ de - Me
l’antibiotique cyclopropanation l
imipenem. Ce :
: M H
dernier est obtenu RVAVARRY
Snati Mé N
par hydrogénation J

NaOOC (H,C)4S

Cilastatine -OOC‘?

NHg*

asymétrique d’'une
cétone catalysée au
ruthénium.

L’anti-inflammatoire non-stéroidien diflunisal est
synthétisé grace a une étape de couplage croisé
catalysée au palladium. En raison de la pureté
requise du produit final, le palladium résiduel ne
impuretés 0.1%.

i Br : .OM
’
F F BrMg

Réaction de couplage

O

La synthese de I'analgésique ibuproféne produit

peut excéder 10 ppm (partie par million) et les
catalyseur au

OMe
€ palladium O
(]
F F

O OH
CO,H

E Diflunisal

—_
E—

a plus de 8 000 tonnes par an par Hoechst et
Celanese illustre aussi le potentiel de la catalyse
puisque deux étapes de catalyse au palladium
sont appliquées. Une étape d’hydrogénation sur
catalyseur étape de
carbonylation en milieu homogene.

L
T

Ibuprofene

hétérogéne et une

CHg catalyseur au
Palladlum

H3C
s Hydrogenatlon

CH3

catalyseur au
Palladlum

Carbonylation

Références :
H.-U. Blaser, A. Indolese, A. Schnyder, Current
Science 2000, 78, 1336.
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Elimination des Composés Organiques

Volatils (COV)

diametre et de trés grande dureté pour les procédés

On appelle COV tout composé organique ayant unrglit fluidisé.

tension de vapeur supérieure a 10 Pa a 293 K (<bit

Le lit de charbon actif dans un adsorbeur est

*atm. ou 7,6 x I8 Torr & 20°C). ls sont de nature disposé en couche de 400 a 600 mm d’épaisseur.

anthropogénique ou naturelle. On utilise 10 Mt/an dy -
da
'atmosphére. lls participent alors a la pollution
atmosphérique avec destruction de la couche de®zon

a
La . .
|eune concentration en sortie <10 mg/m3

solvants dont beaucoup sont rejetés

N

d'ozone.

@)

stratosphérique et a production
production naturelle de COV concerne :

méthane des marais et I'éructation des ruminants et

(2) les terpénes émis par les foréts de résineoxr P
les besoins de la récupération,
essentiellement les composés
insolubles dans I
l'eau.

Il 'y a deux types de traitements : (1) la récupération
directe avec revalorisation de la matiére par
concentration et condensation en phase liquide et (2)
la destruction par oxydation avec ou non récupération
de chaleur.

I Récupération des COV par
adsorption/désorption

On utilise essentiellement 1'adsorption des COV
suivie de leur récupération par désorption.
L'adsorbant le plus utilisé est le charbon actif qui
est un corps carboné solide, ultra-poreux qui
retient comme un filtre les impuretés d'un fluide
liquide ou gazeux. Il est préparé a partir de
matiére premiére disponible telle que: la noix de
coco (le meilleur précurseur), le bois, la tourbe, la
houille ou le coke de pétrole. Il est préparé par
voie minérale (carbonisation des extraits des
goudrons du bois, broyage, empattage, filage,
séchage, et activation par chauffage a la vapeur
d'eau a 800 ou 900°C). Son cofit se situe alors entre
1 et 5 €/kg. Une préparation purement organique
se fait par carbonisation d'une fibre textile
artificielle. Son cotit est nettement plus important
(100 a 300€/kg). La surface spécifique d'un
charbon actif varie, selon la qualité, entre 900 et
1400 m? /g et il peut fixer de 20% a 40% de son
poids en benzeéne. Plus le charbon est actif (donc
divisé), plus il est friable et part en poussiére dans
l'air qu'il est censé traiter.

Il existe d’autres matériaux adsorbants tels que
les zéolites, purement minérales, avec une aire
BET plus faible (+/- 500 m? / g).

Pour le traitement des gaz, le charbon actif est
sous forme de granulés d'un diametre de 2 a 5
mm et d'une longueur de 3 & 10 mm. II peut étre
sous forme de petites billes de 0,5 mm de

Traitement de l'air

on distingue
(non-oxygénés)
eau et les oxygénés solubles dan

air chaud circule de bas en haut avec une vitesse

Mhférieure a 20 m/min pour éviter d’entrainer le

charbon. Les débits traités vont de 103 a 10® m3/h
vec une concentration en entrée de 5 a 25 g/m?3 -et

Air énuré

O M
Adsorption Désorption

La désorption consiste a extraire du solide adsorbé
en utilisant les parametres inverses de la
thermodynamique: chauffage a la pression
atmosphérique avec de la vapeur d'eau, un gaz
inerte chaud ou de I'air chaud ; chauffage sous vide
partiel. Ces opérations de désorption sont suivies
d'une condensation a pression atmosphérique.

Traitement de la phase liquide

Lors de la désorption, on récupére une phase
liquide concentrée qu'il faut traiter. Selon la pureté
des produits d'origine, les mélanges souhaités et le
type de désorption utilisé, on procede aux
opérations  suivantes: décantation gravitaire,
distillation, «stripping», déshydratation physique
ou chimique. D’autres techniques de désorption
utilisent le vide (dépots pétroliers, remplissage de
citernes ou de barges) ou un gaz neutre inerte et
chaud (régénération du charbon actif se fait sous
azote). L'économie d’énergie dans la désorption a la
vapeur est un critere de viabilité du procédé. D.
Giannesini a breveté en 1982 le systéme
ECOVAP®. 1l est a ce jour dans le domaine public
et fait partie du standard pour les grandes unités
de récupération dans 1'héliogravure de presse. La
chaleur utilisée pour la désorption produit de la
vapeur basse pression qui, une fois compressée
dans un éjecteur avec de la vapeur haute pression
venant de la chaudiere est recyclée vers
l'adsorbeur. Le systtme ECOVAP permet une
économie de 40 a 50% de la vapeur consommée.

I Autres techniques de récupération

Absorption : technique de lavage a l'eau ou a
I'huile. Ce systeme, tres utilisé dans les industries
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pétroliéres et gazieres, est plus difficile a utiliser
avec les COV dans l'air. Le systeme continu se
compose de deux colonnes, une pour l'absorption
et 'autre pour la désorption. Cette technique,
aussi ancienne que 1'adsorption sur charbon actif,
a eu néanmoins une dizaine d’applications par le
passé: récupération de composés cétoniques
lourds dans Il'enduction (MEC, MIBK,
cyclohexanone..., mélangés avec des composés
plus lourds (DMEF, dioxane, etc...). Les débits
vont de 500 a 10° m3/h, la concentration en entrée
de 5 a 25 g/m?3 et en sortie de 10 ppm a 0.2 g/m3.
Récupération par condensation directe. En
circuit fermé, le gaz est refroidi avec le solvant a
des températures négatives variant entre -5 et -
80°C selon les produits, sous gaz inerte pour les
solvants présentant un risque d'explosion. Seuls
les solvants halogénés sans LIE peuvent étre
refroidis dans l'air, les autres 1’étant sous azote.
Les débits se situent entre 100 et 5.000 m® /h. La
cryogénie a été développée par les producteurs
d'azote liquide. (Air liquide, Linde,
Cryocondat®, d’Airproducts).

I Techniques destructives

L'oxydation minéralise les COV en CO; et H>O. 1
g/m3 de COV éleve la température de 15 et 30°C
par m3 d'air. Selon le temps de séjour dans le
réacteur, on peut descendre a <20 mg/m3 en HC
total rejeté. On distingue 2 types d'incinération
avec récupération de chaleur :

- L'oxydation thermique. Le débit d'air est
chauffé de 760 a 900°C selon les produits pendant
une durée minimale de 1,5 seconde. Il est
nécessaire d'incorporer des échangeurs de
chaleur pour qu'il soit économique. Le systéme
sera auto-thermique avec un échangeur
récupérant 70% de la chaleur pourvu que la
concentration de COV se situe au dessus de 10
g/m3 (échangeur avec la technique des lits
alternés ou « swing bed »).

- L’incinération catalytique. Un catalyseur a
base de Pt-Pd déposé sur billes d'alumine
poreuses ou en nid d’abeilles permet d'obtenir
une réaction d’oxydation a plus de 99% a des
températures comprises entre 350 et 400°C avec
des temps de séjour de l'ordre de 1s. Les
catalyseurs oxydes (Cr, Fe, Mo, W, Mn, Co, Cu,
Ni), dits "a basse température (mélanges de (Cr,
Fe, Mo, W, Mn, Co, Cu,) donnent une conversion
de 99% a 200-300°C selon les produits avec des
temps de séjour de lordre de 1 sec. Les
applications concernent l'imprimerie Offset, les
sécheurs « Heatset » du laquage de boites de
conserves et autres ferblanteries.

Traitement de l'air

I Désodorisation des COV

A tres faible concentration, les COV peuvent étre
désodorisés. L'opération se fait par adsorption sur
charbon actif ou par bio-laveurs. Le charbon actif,
perdu, est tres efficace pour des émissions fugitives
a de tres faibles concentrations.

Le traitement biologique sur lit de tourbe ou de
copeaux de bois est une excellente solution a bon
marché mais avec les inconvénients suivants:
alimentation des bactéries en absence de COV,
surface au sol importante et danger da au gel. Cette
application est avantageuse en industrie
agroalimentaire. On peut citer le procédé
SMELOX™ pour éliminer les odeurs des lisiers de
porcherie qui a été mis au point par I'IFP en
Bretagne.

Une technique
photocatalyse.

émergente: La

Elle a trouvé de nombreuses applications pour les
problemes d’odeurs et de salubrit¢ dans la
domotique, les transports et le batiment. De plus,
elle se montre efficace a faibles débits et faibles
concentrations, la ou les autres techniques se
révelent inopérantes (voir zone jaune dans le
schéma ci-dessous).
B Condensation
O Absorption

1000 243 \\ / O Adsorption
Débit N B Incinération

(mah) 10 _ .
( O Biofiltration
O Photocatalyse

100 005
10000

001 01 1 0 100 1000

Concentration (g/m3) Photocatalyse simple passage :

- Faibles concentrations
- Faibles débits

Le traitement concerne les atmosphéres confinées

avec élimination de COV, odeurs, gaz
toxiques,...dans des bureaux , ateliers, sous-marins,
salles froides, salles blanches de micro-
électronique, chambres stériles en hopitaux,

habitacle automobile, etc... Le photocatalyseur doit
étre déposé sur un support fixe et photorésistant
(genre papier de la firme Ahlstrom). Tout se passe
a température ambiante a l'air pourvu que ce
dernier soit humide afin de permettre a TiO, de
photogénérer des radicaux OH° «craquants ».
L’élimination des COV et odeurs a été réalisée étendue

avec succes a celle des bactéries (E. Coli) et virus
(5H5N2).

Références :

Cours ENSAM (Chambéry) de Didier Giannesini,
consultant COV, didier.giannesini@neuf.fr

Contact :jean-marie.herrmann@ircelyon.univ-lyonl.fr

IRCELYON, 2av Einstein 69626 Villeurbanne cedex







Le pot catalytique

Depuis 1992, en France, tous les véhicules neufs a
essence sont équipés de convertisseurs catalytiques
plus connus sous le nom de "pot catalytique". Les
véhicules Diesel connaissent aussi des améliorations
sensibles de leurs installations antipollution. Il était
temps : le parc automobile ne cessant de croitre, on
courrait inévitablement a I'asphyxie chimique des
centres ville et de leurs habitants. Si les problémes
subsistent, c'est le plus souvent le fait des véhicules
anciens : moins de 20% des véhicules (les plus
vétustes) sont responsables de plus des ¥4 de la
pollution restante.

I Un peu d'histoire

A la fin des années 60, devant I'ampleur de la
pollution liée a l'automobile, les autorités
californiennes puis fédérales édictent une loi
obligeant les constructeurs a réduire tres
fortement, en cinq ans, les émissions nocives des
gaz d'échappement. Un travail intense de
recherche et développement aboutit a la mise au
point d'un catalyseur inséré dans la ligne
d'échappement : le pot catalytique était né. Dans
cette politique, les américains vont étre rejoints
par les japonais et les australiens et beaucoup
plus tard, par les européens a la fin des années
80. A cette date, seuls les véhicules a essence sont
concernés. En 2000, les problemes spécifiques
rencontrés dans les véhicules Diesel ne sont pas
tous réglés.

Problémes posés par
la pollution automobile

En 1988 en France, avant l'introduction des pots
catalytiques, les émissions de composés toxiques
étaient les suivantes, avec en % la contribution
du secteur automobile :

- monoxyde de carbone (CO) 11Mt dont auto 80%
- oxydes d'azote (NOx) : 2 Mt dont auto 75%

- composés organiques : 4 Mt dont auto 40%

- oxydes de soufre (SOx) : 1,3 Mt dont auto 10%.
Les composés organiques sont principalement
des hydrocarbures (HC) mais on trouve de plus
en plus de composés oxygénés (aldéhydes,
cétones, acides) depuis l'introduction d'éthers et
d'alcools dans les essences. Une particularité
importante concerne la teneur en oxygene : elle
est faible dans les rejets essence (gaz
d'échappement a la "stoechiométrie", autant de
réducteurs que d'oxydants); elle est élevée dans
les gaz Diesel qui sont nettement oxydants. De

Le pot catalytique

plus, la température des gaz Diesel est beaucoup
plus basse a I'échappement (environ 200°C a 90
km/h) que dans les rejets essence (400°C), ce qui
complique encore le traitement catalytique des
effluents Diesel.

La CEE a édicté des normes de rejets qui au fil
des années sont devenues de plus en plus
draconiennes. En 2005, pour les moteurs a
essence, les émissions ne devaient pas dépasser
(en g/km) : 1,0 pour le CO, 0,10 pour les HC, 0,08
pour les NOx. En 2009, il est prévu de renforcer
ces normes de rejets. Dans les effluents Diesel, le
principal probléeme vient des NOx et des
particules ("suies"Diesel).

La solution pour le moteur a
essence : le pot catalytique "3-voies"

Le pot catalytique est inséré dans la ligne
d'échappement entre le moteur et le silencieux.
Le catalyseur est constitué d'un ou deux pains de
monolithes en céramique (cordiérite : silico-
aluminate de magnésium) pouvant résister
jusqu'a 1350°C environ.

Cordiérite  —

B
Enduit
CeO,-AL0, o g & o @

Sens du flux —f—m P

Particules de
métaux nobles
Pt, Rh, Pd

Vue en coupe d’un canal du monolithe

Le monolithe est alvéolé, en forme de "nid
d'abeille" avec 50 a 70 canaux par cm2. La paroi
de ces canaux est d'abord enduite d'un oxyde
poreux de haute surface (100 m2/g) constitué
d'alumine stabilisée (Ba, La,...), contenant en
outre un oxyde de terre rare (cérine) capable de
stocker des quantités importantes d'oxygene.
Enfin, on dépose a la surface de la couche
d'enduction la phase active constituée de métaux
nobles (Pt, Rh, Pd) tres finement divisés
(nanoparticules de 1 a 2 nm dans le catalyseur
neuf, de 20 4 40 nm dans le catalyseur usé).

Le platine est I'élément actif dans les réactions
d'oxydation (CO en CO; et les hydrocarbures en
CO:; et eau) tandis que le rhodium est nécessaire
pour la réduction des oxydes d'azote (NO, NO»)
en Na.
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Pour mener a bien ces réactions, il faut une
régulation électronique de l'injection (I'antique
carburateur est rangé aux accessoires!) car les gaz
d'échappements doivent étre toujours trés pres
de la stoechiométrie. Cette fonction est assurée
par une sonde a oxygene dite sonde lambda qui
mesure en permanence la stoechiométrie et agit,
au moyen d'un calculateur, sur le rapport
volumétrique air/essence a l'injection (autour de
14,6).

Nouveaux matériaux des

catalyseurs ultrastables

pour

Depuis 2000, la norme CEE prévoit de compter
tous les rejets dés la premiere seconde suivant le
démarrage a froid du moteur. Le temps mort de
40 secondes apres le démarrage est supprimé. La
tendance récente est donc de placer le pot tres
prés du moteur pour qu'il chauffe plus vite et soit
plus vite efficace. Mais les matériaux doivent
résister a des températures encore plus élevées
(jusque 1100°C en pointe!).

La premiere conséquence a été I'adoption
généralisée du palladium comme métal noble
principal. Celui-ci résiste mieux au frittage
(phénomeéne qui a pour effet d'agglomérer les
petites particules de métaux et de réduire leur
efficacité).

Par ailleurs, de nouveaux matériaux pour
l'enduction des monolithes sont apparus. 1l s'agit
d'oxydes mixtes de cérium et de zirconium qui
présentent des avantages incontestables par
rapport a la cérine seule : ils forment des
solutions solides (c'est-a-dire que les ions Ce(4+)
et Zr(4+) y sont distribués statistiquement avec la
méme probabilité en tous points du solide). Ces
solutions solides sont extrémement stables
thermiquement et présentent des propriétés de
stockage de l'oxygene trés supérieures a celles de
la cérine pure. Les recherches actuelles portent
sur des systémes ternaires Ce-Zr-X aux
propriétés encore supérieures.

Pour certaines applications, le monolithe en
céramique peut étre remplacé par un monolithe
métallique en acier Fe-Cr-Al. Ces aciers résistent
a tres haute température. La difficulté est d'y
accrocher la couche d'enduit. La présence
d'aluminium, qui s'oxyde en une fine couche
d'alumine, permet cet accrochage.

Les solutions pour véhicules Diesel
et a moteurs pauvres

Le gaz d'échappement de ces véhicules est tres
oxydant. L'élimination de CO et des HC imbriilés

Le pot cata ytique

ne pose pas de probléeme particulier, leur
oxydation étant alors tres facile. Il n'en va pas de
méme de la réduction des NOx qui, ici, pose un
probleme redoutable aux chimistes : comment
réduire ces gaz dans un exces d'oxygene? Il faut,
en fait, trouver un réducteur beaucoup plus actif
vis-a-vis des NOx que de l'oxygeéne. L'ammoniac
et I'urée sont de tres loin les meilleurs réducteurs
des NOx mais ils sont difficilement utilisables
dans les véhicules. Certains hydrocarbures ou
certains alcools peuvent étre utilisés. Deux
classes de catalyseurs ont été particulierement
étudiés : les catalyseurs a base de platine (actifs a
basse température : 200°C) et les catalyseurs a
base de cuivre (actifs a haute température :
400°C). Malheureusement, méme en combinant
les deux métaux, aucune formule catalytique n'a
pu donner satisfaction en condition réelle
d'utilisation sur véhicule. Actuellement, on
s'oriente vers une solution mixte : piégeage des
NOx sous forme de nitrates sur des solides de
type Pt/alumine dopée au baryum puis réduction
de ces nitrates par des pulses d'hydrocarbures.
Cette solution ne tolere qu'une teneur tres faible
en SO, dans les gaz (les sulfates empéchent le
stockage des nitrates).

Les suies Diesel représentent également une
classe de polluants réglementés. Les solutions
retenues font appel a des filtres a particules
(FAP) en céramique ou en carbure de silicium en
forme de monolithe, comme pour le traitement
des gaz. Les suies sont retenues sur la paroi tres
fine des monolithes. Ceux-ci sont enduits d'un
catalyseur qui permet la régénération du filtre
par combustion des dépots carbonés. Dans
certains cas, le catalyseur est incorporé dans le
carburant lui-méme. Il est ainsi apporté en
continu au niveau du filtre ("fuel born catalyst").

Références :

-Paul DEGOBERT, Automobile et Pollution, Ed.
Technip (1992).

-Site  Web de 1'AECC (Association pour le
controle des émissions par catalyse)
http:/ /www.aecc.be

Contact

Daniel Duprez

Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique,
UMR6503, 40 Av. Recteur Pineau, 86022 Poitiers
cedex.

Tel 05 49 45 39 98

daniel.duprez@univ-poitiers.fr
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Traitement catalytique de l'eau

L’eau douce liquide est une ressource vitale mais rare
qu’il faut protéger. Avec le développement et la
concentration de la population, les pollutions rejetées
représentent un probléme trés important Les efforts se
sont donc mobilisés pour le développement de
traitements efficaces d’élimination des polluants des
eaux usées. La catalyse constitue une voie nouvelle et
prometteuse face aux traitements classiques.

I L’eau, une situation préoccupante

Les chiffres font peur : la consommation d’eau a
augmenté deux fois plus vite que la croissance de
la population au cours du siecle dernier. Des
chiffres d’autant plus alarmants que seule une
infime partie de 'eau totale de la planete peut
étre consommée (14000 km3 sur les 1400
millions de km3). En effet, les mers et les océans
constituent 97,5% de l'eau sur terre. La banquise
et les glaciers représentent plus des 2/3 du reste.
L’eau douce liquide, celle dont les hommes
pourraient  théoriquement disposer  pour
satisfaire tous leurs besoins, représente moins de
0.7% de l'eau totale et I'essentiel se trouve dans
les nappes souterraines profondes.

Les ressources en eau douce sont de plus réduites
par la pollution qui augmente sensiblement:
matieéres  organiques plus ou  moins
biodégradables issues de la chimie, la pharmacie,
les textiles, les papeteries, 'agroalimentaire....,
éléments minéraux nutritifs (nitrates,
phosphates), ou métaux lourds. Les eaux usées
ressortent polluées et nécessitent un traitement
avant d’étre recyclées ou rejetées en milieu
naturel. Selon le type de pollution, un traitement
catalytique oxydant ou réducteur peut étre
utilisé.

Pollution organique: oxydation
catalytique
La pollution organique est habituellement

éliminée par traitement biologique classique.
Mais pour des polluants de plus en plus
spécifiques et complexes, correspondant souvent
a de la pollution dure qu’il est difficile d’éliminer
par les filieres de traitement classiques, la
photocatalyse ou d’autres procédés utilisant des
oxydants propres comme I'eau oxygénée, I'ozone
ou l'air offrent des alternatives. Trés souvent,
I'utilisation de catalyseurs améliore les
performances et diminue le cott de «ces
technologies, en augmentant les vitesses de

Traitement catalytique de I'eau

réaction, en conduisant a une élimination plus
efficace des polluants et en utilisant de fagon plus
sélective I'agent oxydant.

L’oxydation des polluants sera d’autant plus
facile que le pouvoir oxydant de l'agent chimique
sera important. Les différents oxydants usuels
classés en fonction de leur potentiel d’oxydation
Eo sont :

HO° (2,8 eV) > O3 (2,1 eV) > H:02 (1,8 €V) > O
(1,2eV)

En photocatalyse, lors de lirradiation UV en
milieu aqueux d’un catalyseur semi-conducteur
avec des photons d’énergie suffisante, il y a
absorption de ces photons et création de paires
électron-trou qui sont capables d’initier des
réactions chimiques. Le pouvoir réducteur des
électrons formés leur permet de réduire O:
dissout avec formation d’ion radiacal superoxyde
O2°, alors que les trous sont capables d’oxyder
H>O adsorbé en radicaux OH°. Le dioxyde de
titane s’est révélé le solide le plus performant en
photocatalyse.

La photocatalyse pour la dépollution d’effluents
aqueux parvient au stade de la réalisation
industrielle. Plusieurs réacteurs sont
expérimentés utilisant la lumiére solaire. Les
facteurs limitants sont la puissance nécessaire
pour la source, les transferts de masse, la fixation
du photocatalyseur, la géométrie du réacteur...

Catalyseur + O,
Catalyseur + H,0,

Oxyde de titane + UV
Catalyseur + O,

23

Dans les procédés d’oxydation avancés (POA)
mettant en jeu le peroxyde d’hydrogéne ou
I'ozone a température proche de l'ambiante et
pression atmosphérique, le but recherché est de
favoriser la formation de radicaux hydroxyles
OH’® fortement oxydants par Iajout d'un
catalyseur par exemple.

Le peroxyde d’hydrogene posséde un pouvoir
oxydant fort (Eo = 1,8 V), mais qui pour générer
des radicaux hydroxyles plus réactifs (Eo = 2,8 V)
nécessite une activation par des especes
métalliques ayant des propriétés oxydo-
réductrices comme le fer ou le cuivre. Le systéme
Fenton utilise par exemple des sels de fer en
combinaison avec le peroxyde d’hydrogene.

Fe?* + H,O, > Fe3* + OH- + HO®
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Bien qu'il soit efficace, il nécessite la séparation
du sel de fer soluble a la fin de la réaction. Des
systémes catalyseurs solides/H>O, dits de type
Fenton ont donc été évalués du point de vue
performances dans des réactions modéles, et
caractérisés pour optimiser leur formulation
(zéolithes échangées au Cu ou au Fe, argiles
naturelles échangées au Cu ou pontées par des
piliers mixtes Al-Fe ou Al-Cu.....)
Historiquement, I’ozone puissant oxydant (Eo =
2,08 V), a été utilisé pour son action sur la
désinfection de l'eau potable vis-a-vis des virus
et bactéries. Mais les applications en traitement
d’effluents sont également en progression et
développement. L’ozone réagit soit directement
sur le polluant organique, soit par une réaction
radicalaire impliquant un radical HO® obtenu par
décomposition de I'ozone dans l'eau.

Mais l'ozonation seule conduit a une
minéralisation limitée des composés organiques.
L’ozonation catalytique permet la dégradation de
polluants réfractaires a 'ozone seul. Différents
catalyseurs solides a base d’oxydes métalliques
(CeOz, MO, TiO;), de métaux de transition (Fe,
Cu) imprégnés sur différents oxydes (alumine,
oxyde de titane, zircone, argile), puis a base de
métaux nobles supportés (Ru), des carbones ont
été proposés. Pour une méme concentration
d’ozone, l'efficacité de l’abattement de la DCO
peut étre multipliée par deux ou trois.
L’Oxydation Voie Humide Catalytique (OVHC)
utilisant I'oxygene moléculaire (oxygene pur ou
air) en présence d'un catalyseur, est également
une bonne alternative pour la dégradation des
polluants  organiques  toxiques et non
biodégradables contenus dans les effluents
industriels. La réaction s’effectue a température
et pression élevées (120-320 °C, 20-140 bar) afin
d’optimiser la concentration en oxygene dissout
dans la phase aqueuse pour ainsi améliorer
I'efficacité du procédé. L’introduction d'un
catalyseur permet d’abaisser considérablement
les conditions de réaction.

Cette technique d’'OVH est connue depuis un
siecle et la premiere application a 1échelle
industrielle d'un tel procédé concerne le
traitement des boues de station d’épuration et
remonte au début des années 1960. On peut
principalement distinguer deux grandes classes
de catalyseurs : les catalyseurs dits solubles, a
savoir les sels des métaux de transition (surtout
au cuivre), qui doivent impérativement étre
séparés de l'effluent traité en fin de réaction, et
les catalyseurs hétérogeénes, a base d’oxydes
simples ou mixtes de métaux de transition (CuO-
ZnO-AlOs, oxydes Cu-Ce, Mn-Ce, Co-Bi), ou de
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métaux nobles supportés sur un oxyde
(stables dans les conditions de pH et de
température utilisées).

I Hydrogénation catalytique

L’hydrodéchloration catalytique pour des
effluents industriels contenant des composés
aromatiques halogénés, toxiques et non
biodégradables peut remplacer les technologies
d’oxydation. La réaction s’effectue a température
proche de l'ambiante sous pression. Différents
métaux nobles supportés ont été testés pour
divers composés aromatiques chlorés. Le
palladium et le ruthénium apparaissent les plus
actifs. Par exemple, l'hydrodéchloration de
chlorophénol conduit a la formation de phénol,
puis de cyclohexanol, moins toxique que le
polluant de départ et plus biodégradable que ce
dernier ou le phénol.

La pollution par les nitrates est désormais bien
connue (eutrophisation des rivieres et des zones
maritimes littorales, transformation en nitrites et
en nitrosamines). Elle a démarré a la fin des
années 1950 et n’a fait qu’augmenter depuis
(autour de 1 mg/L d'accroissement de
concentration en nitrates en moyenne chaque
année dans les eaux naturelles). Elle provient
pour une grande part de l'épandage massif
d’engrais azotés et de lisier. Les eaux dépassant
la norme retenue pour les eaux potables de 50
mg/L doivent subir un traitement spécifique.. La
aussi, le traitement par voie catalytique,
permettant l’hydrogénation des nitrates en
azote gazeux ouvre une voie alternative aux
techniques physicochimiques ou biologiques
classiques. Des catalyseurs  bimétalliques
constitués d’'un métal noble (Pd) et d'un
promoteur facilement oxydable (Cu, Sn, In ou
encore Zn) dispersés sur un support permettent
la réduction a température ambiante en présence
d’hydrogene, principalement en N inoffensif,
tout en évitant la formation d’ions ammonium.

Références :
- site web:
www.cnrs.fr/cw/dossiers/doseau/accueil. html

Contact

Michele Besson

IRCELYON, Institut de recherches sur la catalyse
et I'environnement de Lyon, UMR5256, 2 av.
Albert Einstein, 69626 Villeurbanne cedex

Tel 04 72 44 53 58
michele.besson@ircelyon.univ-lyonl.fr
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Les biocarburants

Dans le contexte actuel de hausse du prix du pétrole,
ainsi que de volonté de diversifier les sources d]
énergie et de lutter contre les rejets de gaz a effets de
serre (CES), les biocarburants jouent un role de plus
en plus prépondérant dans le domaine de I'énergie, de
l'environnement et des transports. L'union
Européenne a d'ailleurs adopté en 2003 une directive
fixant des objectifs d'incorporation de biocarburants
dans les carburants traditionnels a 2% fin 2005, et
5.75% a 1'horizon 2010.

I Historique

L'idée de diversification des sources d'énergie, et
d'indépendance vis-a-vis des produits pétroliers
n'est pas nouvelle, puisque dés les années 1920
en France, par souci d'indépendance énergétique
et de volonté politique afin de réduire le déficit
de la balance commerciale, une partie de
l'essence fut substituée par de l'éthanol ex-
betteraves, cette incorporation dans les
carburants conditionnant Il'importation du
pétrole brut. Cette politique fut poursuivie
jusque 1950, puis abandonnée du fait de I'offre
forte en pétrole et de la bonne valorisation des
sucres de  betteraves  par  l'industrie
agroalimentaire. Les deux chocs pétroliers
successifs en 1973 et 1978 ont ensuite relancé
l'intérét pour les biocarburants, et le plan
Carburol, abandonné début 1990, permit le
développement de filieres de productions de
biocarburants a partir de biomasse ligno-
cellulosique (bois, paille, déchets végétaux,...).
Depuis les années 70, de nombreux pays,
notamment le Brésil et les Etats-Unis,
respectivement premier producteur mondial de
sucre et premier producteur mondial de mais,
meénent une politique trés dynamique de
production et incorporation de biocarburants
dans les carburants traditionnels.

Les biocarburants de premiere
génération

Les biocarburants sont des carburants produits a
partir de matieres végétales (biomasse). Il existe
deux filiéres de biocarburants, le bioéthanol et le
biodiesel.

La filiére bioéthanol

Le bioéthanol, utilisé pour les véhicules essence,
est synthétisé a partir de la fermentation de sucre
issu de plantes sucriéres (canne a sucre,
betteraves) ou de 'amidon de plantes céréalieres

Les biocarburants

(mais, blé). L'alcool obtenu peut étre soit
directement incorporé a l'essence, soit transformé
en Ethyl-tertiobutyl-éther (ETBE) par réaction
avec de l'isobuténe, issu de produits pétroliers.
Le bioéthanol ne peut étre incorporé a l'essence
sans modification des moteurs (compatibilité des
matériaux, démixtion: séparation des phases
organique et aqueuse...) qu'a hauteur de 5 a 10%.
Cette limitation a favorisé la conception de
véhicules dits flexibles (FFV: Flexible Fuel
Vehicles), permettant ['utilisation d'essence
mélangée en toutes proportions au bioéthanol.
Ces véhicules sont déja bien implantés au Brésil
par exemple, et commencent a apparaitre sur le
marché européen. Une autre filiere, celle de
I'ETBE, a été favorisée dans plusieurs pays
européens (France, Espagne, Italie,...) car le
carburant obtenu est alors tres proche de
l'essence traditionnelle, et peut étre incorporé
dans des proportions plus élevées allant jusqu'a
15%.
La filiére Biodiesel
Le biodiesel, utilisé pour les véhicules diesel, est
synthétisé a partir de graines de plantes
contenant de l'huile (colza, tournesol, soja,
palme,...). Ces graines sont pressées pour en
extraire 'huile, que l'on fait ensuite réagir avec
du méthanol, afin de former des esters
méthyliques d'huile végétales (EMHV) ou
biodiesel. Ce biodiesel est souvent appelé
Diester®, qui est en réalité une des marques sous
lesquelles il est commercialisé.
Le biodiesel est incorporé sans modification au
diesel avec des taux d'incorporation allant en
France de2a5 %.

Les biocarburants de deuxieme
génération

Les rendements agricoles étant en Europe
nettement insuffisants pour envisager pour
linstant de remplacer totalement les produits
pétroliers par des produits issus de la biomasse,
et ne permettant actuellement pas de remplir les
objectifs fixées par 1'Europe, de nouvelles filieres
de productions sont a I'étude. Bioéthanol

La voie la plus prometteuse actuellement est celle
de la transformation de la biomasse
lignocellullosique en éthanol. En effet, elle
permet : (i) d'utiliser l'intégralité de la plante (tige
incluse); (ii) le cott de ces matiéres premiéres est
moindre; (iii) leur culture requiert moins
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d'énergie, engrais, etc...; (iv) des plantes dédiées
(taillis a croissance rapide) ne lésant pas la filiere
agroalimentaire commencent a apparaitre. Cette
voie de synthése est actuellement rendue
possible par les progrés accomplis ces derniéres
années en biochimie. Cette biomasse est en effet
tout d'abord transformée en sucres (glucoses,
xyloses,...) par hydrolyse enzymatiques, puis en
éthanol par fermentation. Cependant, de
nombreux verrous technologiques empéchent
encore son développement a 1'échelle industrielle
pour l'instant.

Plusieurs nouvelles voies
Biodiesel sont envisagées.

- Un nouveau type de biodiesel, 1'ester éthylique
d'huile végétale (EEHV), est a l'étude. Il est
synthétisé en remplacant le méthanol de Ia filiere
classique par du bioéthanol, ce qui devrait
permettre une réduction des cotits de production
pour un produit ayant des propriétés
comparables a celles de 'EMHYV.

- Une filiere permettant de valoriser également
les graisses d'origine animales, et donc de
diversifier les matieres premieéres est également a
I'étude pour synthétiser I'ester méthylique d'huile
animale (EMHA).

- La filiere la plus prometteuse semble étre la
voie dite "Biomass To Liquid" (BTL) qui permet
la production de biodiesel de synthese. Ce
procédé permet la transformation, dans une
premiére étape, par gazéification a haute
température de la biomasse ligno-cellulosique en
gaz de synthese, qui est ensuite transformé en
diesel de synthése grace au procédé Fischer-
Tropsch.

de synthese de

I Bilan environnemental

II est prouvé que les biocarburants permettent de
réduire de maniere non négligeable les GES, ce
qui était I'un des buts de leur introduction en
quantité  importante dans les  circuits
énergétiques mondiaux, mais il est tres difficile
de quantifier précisément cette réduction, qui
dépend a la fois des filieres considérées et des
études mises en ceuvre. Ces études, dites "du
puits a la roue" (Well to wheel), visent a
quantifier =~ limpact environnemental des
biocarburants, de leur production (culture des
plants,...) a leur utilisation. Les gains obtenus par
rapport a l'utilisation de carburants classiques
vont, selon les études, de 15 a 90% avec des
biocarburants utilisé purs, mais dépendent de
nombreux parametres tels que le type de matiere
premiére, le climat de la zone considérée, le
nombre de récoltes par an... Ces études anticipent
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cependant, si l'objectif de 5.75% d'utilisation
des biocarburants en 2010 est atteint, un gain de 7
Mt sur les rejets de CO2.

I Bilan économique

Actuellement, les biocarburants produits en
Europe ne sont pas compétitifs avec les
carburants traditionnels, malgré un prix du
pétrole élevé et la défiscalisation autorisée par
une directive européenne de 2003. Les prix des
biocarburants sont influencés par plusieurs
facteurs dont les cotits des matiéres agricoles, des
co-produits de synthese, du prix du baril de
pétrole et des taux de change des monnaies.
Pétrole et biocarburants sont en effet liés via, par
exemple, la forte mécanisation de l'agriculture
nécessaire a la production de bioéthanol. Un baril
de pétrole de prix élevé ne garantit donc pas
forcément la compétitivité des biocarburants,
surtout si le cours des matieres premieres
agricoles reste élevé. D'autre part, le prix des
biocarburants étant donné en euros quand le prix
du pétrole est donné en dollars, un euro fort
réduit la compétitivité des biocarburants. Enfin, il
faut également trouver des débouchés pour les
co-produits de synthése des biocarburants. Le
biodiesel produit également du glycérol (10%)
dont le marché (principalement des cosmétiques)
est déja saturé et qui voit, par conséquent, son
cours fortement baisser.

Le Brésil est actuellement le seul pays capable de
produire du bioéthanol a un prix concurrengant
l'essence grace notamment a d'immenses surfaces
cultivables, a deux récoltes de canne a sucre par
an et a un bien meilleur rendement que pour
I'éthanol ex-betteraves. Ainsi, le cotit de 1'éthanol
a 92% en 2004 au Brésil était de 0.16 $/L quand
l'éthanol produit en Europe revenait a 0.55-0.80
$/L.

Références :

-Daniel BALLERINI,
Technip (2006).

-Site Web de 1'1FP (Institut Frangais du Pétrole) :
http:/ /www.ifp.fr

Contact

Nathalie Tanchoux

Institut Charles Gerhardt, UMR5253, Equipe
"Matériaux Avancés pour la Catalyse et la Santé".
8 rue de I'Ecole Normale, 34296 Montpellier
cedex 5.

Tel 04 6716 34 65

nathalie.tanchoux@enscm.fr

Les biocarburants, Ed.
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Catalyse & Raffinage

Les catalyseurs constituent le ceeur des procédés de
raffinage du pétrole et contribuent largement aux
solutions répondant aux objectifs du raffinage du
futur. L'industrie du raffinage, née en 1863 aux Etats-
Unis, traite aujourd’hui environ

85 millions de barils de brut par IFPT 3N

jour de pétrole correspondant a {

une capacité voisine de 4
milliards de tonnes par an i
réparties dans environ 650
raffineries en opérations dans le
monde. Le fort développement de
cette industrie dans la deuxiéme
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9
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La figure suivante représente un schéma de
raffinage dans le «cas d'une raffinerie
convertissante moderne.
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intimement lié a celui de la

catalyse.  Aujourd’hui, les
différents procédés mis en ceuvre
dans le raffinage du pétrole font
intervenir toutes les principales

classes de catalyseurs,

principalement hétérogenes, qui

comprennent les familles des
solides acides, métaux, sulfures,
solides bifonctionnels, et enfin les
oxydes.
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I Le raffinage du pétrole

Le pétrole brut riche en carbone et hydrogene
contient également de nombreuses impuretés
rédhibitoires (soufre, azote, métaux tels que le
nickel, le vanadium, le mercure ou l'arsenic). Ces
pétroles sont constitués de milliers de molécules
différentes répertoriées en grandes familles
chimiques comme les paraffines, aromatiques,
cycloparaffines ou hétérocycles. A cette extréme
diversité répond le raffinage, étape clé de
I'industrie pétroliére, qui consiste a transformer
le pétrole brut en carburants,
combustibles, matiéres premiéres pour la
pétrochimie, ou encore des produits spécifiques
tels que les huiles lubrifiantes ou les bitumes.
Cette transformation est réalisée dans le strict
respect des spécifications propres a chaque
produit qui doivent s'adapter sans cesse a
I'évolution des marchés et des normes
environnementales.

Le raffinage se déroule en plusieurs étapes
unitaires telles que la séparation par distillation
en plusieurs coupes, I'amélioration de la qualité
de certaines fractions, la transformation des
coupes les plus lourdes (conversion par coupure
de liaisons C-C) en produits plus légers
valorisables et enfin la préparation des produits
finaux effectuée par 1'optimisation des mélanges.

Catalyse & Raffinage
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Procédés de conversion dans une raffinerie moderne

Les principaux procédés
catalytiques

Les procédés catalytiques de raffinage se
répartissent en procédés de conversion et de
purification.

Parmi les plus importants notamment en
termes de volumes de charges traitées et de
catalyseur consommé, le craquage catalytique,
qui permet de convertir des charges lourdes
(distillats sous vide 350-550°C), a
considérablement évolué depuis sa mise en
service a la fin des années 1930. En particulier,
I'usage au début des années 1960 d"un catalyseur
acide de type zéolithique, la zéolithe Y suivie de
la ZSM5 développée par Mobil, a notamment
permis  d’améliorer  considérablement les
rendements en essence avec un bon indice
d’octane. Plus récemment, son utilisation a été
étendue a la production maximisée de propylene.
Egalement, destiné a convertir des charges
contenant des molécules lourdes,
I'hydrocraquage permet de satisfaire a la
demande en distillats moyens (kérosene et
gazoles) forte notamment en Europe. Le
catalyseur utilisé, qualifié de Dbifonctionnel,
associe la fonction hydro-déshydrogénante d'une
phase sulfure (Mo) ou métal noble dans le cas du
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procédé en deux étapes, a une fonction acide
craquante d'un oxyde de type silice alumine
amorphe ou cristallisé (zéolithe).

Enfin, le reformage catalytique est également
un procédé majeur puisqu’il permet 1'obtention
d'essences de haute qualité a partir de la coupe
naphta (C6-C10) issue de la colonne de
distillation atmosphérique tout en produisant de
I'hydrogene nécessaire aux procédés
d'hydroraffinage. Le reformage catalytique met
également en ceuvre un catalyseur bifonctionnel
mais ici la fonction hydro-déshydrogénante est
assurée par une phase a base de métal noble (le
platine) et l'acidité apportée par une alumine
modifiée par ajout de chlore. Le catalyseur
permet au moyen de réactions de déshydro-
cyclisation des paraffines de la charge de
produire des aromatiques et d’atteindre ainsi des
indices d’octane proche de 100.

Les procédés de purification (hydroraffinage)

L’hydroraffinage est un procédé qui s’applique
a un grand nombre de coupes pétrolieres et qui
permet d’éliminer les impuretés soufre, azote,
métaux et d’augmenter le rapport H/C par
hydrogénation des composés insaturés. Parmi ces
procédés, on pourra distinguer ceux visant a
mettre aux spécifications les produits finis :

de métaux de transition du groupe VI (Mo,
W) auquel est associé un métal du groupe VIII
(Ni, Co).

I Evolutions du raffinage

L’industrie du raffinage et par conséquent les
procédés catalytiques qui le composent devront
répondre a de nombreux challenges en
s’adaptant continuellement aux évolutions du
marché et des contraintes environnementales.
Ainsi, les procédés devront étre en mesure de
traiter des charges de plus en plus lourdes et
riches en impuretés (exemple des bruts extra
lourds de type huiles lourdes ou sables
bitumineux). Egalement, la diversification des
charges (biomasse, charbon, gaz naturel) ou
l'incorporation de bioproduits (éthanol, esters
d'huiles végétales) exigées par la raréfaction des
bruts pétroliers, imposent d’adapter les procédés
et d’optimiser les schémas de raffinage. Enfin,
I'industrie du raffinage devra maitriser son
impact environnemental, notamment en terme de
rejet de dioxyde de carbone, ce qui est également
un moteur important pour le développement de
nouveaux procédés et catalyseurs éco-efficients.

- lhydrot’rfn.ter.nenfc des kéroseénes Procédé Type de Type de charge | Objectifs
pour l'élimination du soufre catalyseur
(mercaptans), la réduction des | Reformage PtSn, PtRe 1 Naphta de Amélioration des

i 511 i catalytique supportés sur | distillation indices d’octane
aromatiques (amélioration du ALOs-Cl atmosphérique
point de fumée) NiMo, NiW,

-1 hydrOtraltement des gazoles Hvd pd supspzlites Distillats sous Production de
pour I'élimination du soufre, de | “Ydrocraquase as;f)r;he vide distillats moyens
lazote,. I'hydrogénation .des Zéolithe Y
aromatiques et des oléfines Craquage USY. ZSM5 Distillats sous Essence,
(amélioration du cétane et de la | Catalytique ’ vide propyléne LPG
stabilité thermique) NiMo. CoMo Gazole, Elimination des

.. . . L kérosene, hétéroéléments,

- hydrofinissage des huiles | Hydroraffinage supportés sur s

PP 1 essences de réduction des
(élimination du  soufre et ALOs craquage aromatiques
réduction du Carbone Principaux procédés, charges traitées et catalyseurs
Conradson) utilisés dans l'industrie du raffinage

et ceux visant a préparer des charges pour les
procédés de conversion en aval tels que le
craquage catalytique, 'hydrocraquage (réduction
du soufre, azote, métaux et Carbone Conradson),
ou encore le reformage catalytique et
I'isomérisation aliphatique. Depuis les années 80,
ces catalyseurs ont bénéficié de progres tres
importants notamment par I'optimisation
conjointe des propriétés des supports et de la
phase active, permettant de répondre aux
spécifications tres strictes sur les émissions (SOx,
NOx) des carburants. Les catalyseurs contiennent
généralement une phase active a base de sulfure

Catalyse & Raffinage
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* Carbone Conradson: résidu solide apres
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La combustion catalytique

Nous bénéficions dans notre vie quotidienne des
avantages que nous procurent de nombreux dispositifs
fonctionnant sur le principe de la combustion
catalytique : des appareils de chauffage (en terrasse ou
domestiques), des fours de cuisson domestiques
autonettoyants, des purificateurs d’air comme la
lampe Berger, etc.... Nos véhicules Diesel sont depuis
plusieurs années équipés d’un pot catalytique dont la
fonction est de traiter les gaz d’échappement par un
procédé de combustion catalytique. L'industrie y fait
aussi de plus en plus appel pour développer des
technologies de production d’énergie plus
respectueuses de l'environnement ou des procédés plus
performants.

I Un peu d'histoire

Le principe de la combustion catalytique est
connu depuis le début du 19¢me siecle lorsque Sir
Humphry Davy, chimiste et physicien anglais, a
découvert qu'un fil de platine pouvait induire
une combustion sans flamme d'un mélange
inflammable. De nombreuses applications de la
combustion catalytique sont apparues soit pour
produire de I'énergie (thermique, radiative) soit
pour dépolluer. Des briileurs catalytiques ont été
développés pour des appareils de chauffage (en
terrasse, domestiques) ou des chaudiéres. Dans le
domaine de la production d’électricité, des
turbines a gaz qui utilisent le méme principe ont
été mises au point. Des brileurs catalytiques a
émission infrarouge se sont imposés dans des
procédés industriels (séchage de peinture,...) car
plus performants que les briileurs classiques. Les
procédés d’élimination des composés organiques
volatils (COV) contenus dans les rejets gazeux
industriels reposent largement sur le principe de
la combustion catalytique.

Produire de I'énergie "propre" en
toute sécurité

Dans une combustion par flamme, des radicaux
sont créés en phase gazeuse grace aux
températures trés élevées atteintes dans la
flamme, puis ils se combinent trés rapidement
pour donner les produits de la combustion
(essentiellement CO; et H2O). Les températures
de flamme peuvent atteindre 1500 a 2000°C. A
ces températures, I'oxygene et 1'azote de 'air se
recombinent en oxydes d’azote NO et NO»
(NOx). Les procédés utilisant une combustion
conventionnelle par flamme engendrent donc
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inévitablement l'émission de polluants comme
les NOx.

La combustion catalytique a lieu quant a elle sur
une surface catalytique: Il'activation des
molécules hydrocarbonées, étape préliminaire
aux réactions d’oxydation, peut s’y produire plus
facilement qu'en phase gazeuse grace au
catalyseur. Les températures de réaction peuvent
étre ainsi maintenues a des valeurs beaucoup
plus basses que pour la combustion par flamme.
La formation de NOx peut alors étre évitée. Le
processus catalytique permet aussi, par une
combustion plus complete, de diminuer
fortement les rejets de suie, de monoxyde de
carbone (CO) et d’hydrocarbures imbriilés
(UHC). La combustion catalytique apparait donc
avant tout comme une alternative non polluante
a la combustion classique : c’est une technologie
propre pour la production de chaleur et

d'électricité (turbines a gaz).

Braleur catalytique en fonctionnement: il n'y a pas de
flamme

Les procédés utilisant la combustion catalytique
pour produire de l'énergie présentent aussi
l'avantage  d’autoriser =~ une  modulation
importante de la puissance thermique dégagée
(grandes variations du mélange air/combustible
possibles). La combustion catalytique peut méme
étre utilisée dans un environnement ot le risque
d’incendie serait important (milieu industriel
contaminé par des vapeurs de solvants par
exemple).

Le catalyseur doit étre efficace et
résister aux températures élevées

La combustion catalytique des hydrocarbures
traverse plusieurs phases successives en fonction
de la température. Les réactions d’oxydation sont
initiées a une température qui dépend de
I'hydrocarbure et du catalyseur (il faut chauffer
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le catalyseur pour amorcer la réaction). Avec
I'augmentation de la température, on observe
ensuite un emballement du processus qui
conduit tres vite a une consommation totale du
combustible (conversion totale), un fort
dégagement de chaleur et donc une forte
élévation de la température du catalyseur. La
stabilité du catalyseur (absence de dégradation)
a des températures élevées est donc 'une des
propriétés principalement recherchées pour
celui-ci, avec sa capacité a initier la réaction a la
température la plus basse possible (grande
activité catalytique) pour éviter de préchauffer
le combustible.

En pratique, le catalyseur est déposé sur un
substrat alvéolé comme un monolithe analogue a
celui d’un pot catalytique automobile (voir fiche
"pot catalytique"). Pour certaines applications (ex.
brtleurs de chaudiére domestique), on utilise
aussi des grilles ou des mousses métalliques
(FeCrAlloy) dont la surface est "fonctionnalisée"
(par oxydation de l'aluminium en une fine
couche d’alumine) pour permettre au catalyseur
de s’y accrocher.

Les catalyseurs les plus performants en
combustion catalytique sont les métaux nobles
(Pt, Rh, Pd). Ils sont déposés sous forme de
particules métalliques sur un support (alumine,
zircone par exemple). Celui-ci doit étre de grande
surface pour mieux disperser le métal et étre
stable a haute température. Il a aussi pour role de
limiter les dégradations thermiques (frittage du
métal). Pour braler catalytiquement du gaz
naturel, (méthane), les catalyseurs de palladium
supportés se sont révélés les plus prometteurs.
En réalité c’est leur forme oxydée (PdO) qui est la
plus active. Mais elle se décompose vers 700-
750°C. On a pu stabiliser PdO en développant
une plus grande interaction entre le métal et le
support, par exemple par l'incorporation d’ajouts
comme le manganeése, le nickel ou des terres
rares (par exemple, la cérine). Le probléme n’est
pas totalement résolu aujourd hui.

Le platine se révele quant a lui plus performant
pour briler les paraffines a plus de 3 atomes de
carbone mais il est aussi plus sensible aux
phénomeénes de grossissement des particules
métalliques (frittage) qui engendrent une baisse
de lactivité catalytique. L’association de
plusieurs métaux (ex. Pt-Pd) dans un méme
catalyseur permet de combiner les propriétés de
chaque métal et aussi de limiter le frittage.

Le principal inconvénient des catalyseurs de la
mine du platine est leur cotit trés élevé. Des
oxydes de métaux de transition comme ceux du
chrome, cobalt, cuivre, manganese, fer,... sont
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d’autres candidats possibles car moins
onéreux, mais, malheureusement, ils sont
beaucoup moins actifs et leur stabilité aux hautes
températures est réduite.

Des matériaux nouveaux pour des
catalyseurs performants et pas chers

Une nouvelle classe de catalyseurs moins chers
que les métaux nobles et plus stables que les
oxydes métalliques est apparue ces dernieres
années comme des candidats prometteurs pour
la combustion catalytique: les oxydes métalliques
mixtes (pérovskites, hexa aluminates).

Les oxydes de structure pérovskite ont pour
formule générale ABOs;, dans laquelle A
représente un cation plus gros que B. Les
structures du type LaMOs; (M=Fe, Co, Mn, Ni)
sont des catalyseurs actifs en combustion
catalytique = du  méthane et  d’autres
hydrocarbures. La substitution en site A par des
éléments comme Sr, Ce, Ag conduit a des
modifications ~ importantes des  propriétés
catalytiques. On l'aura compris, ce type de
structure ouvre la voie a une quantité
considérable de matériaux aux propriétés
prometteuses, ce qui suscite parmi les chercheurs
des études de plus en plus nombreuses.

La combustion catalytique pour
dépolluer

Le principe de la combustion catalytique est aussi
treés largement utilisé pour éliminer les traces de
COV contenus dans des effluents industriels
gazeux ou une atmosphére contaminée. Le
catalyseur doit alors étre le plus actif possible a la
température la plus basse possible sans toutefois
répondre aux contraintes de résistance aux
températures élevées rencontrées dans les
applications "hautes températures". En revanche,
il doit pouvoir résister a la présence éventuelle de
composés soufrés (HxS, SO2) connus pour
empoisonner les catalyseurs d’oxydation, et ainsi
éviter des opérations de régénération, complexes
et coliteuses, nécessaires pour restaurer l'activité
catalytique.

Contact

Patrick Gélin

Institut de recherches sur la catalyse et
I'environnement de Lyon, IRCELYON, UMR5256
CNRS Université Lyon 1, 2 Av. Albert Einstein,
69626 Villeurbanne cedex.

Tel 04724311 48
patrick.gelin@ircelyon.univ-lyonl.fr
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Une société fondée sur I'hydrogene: mythe

ou réalité?

Dans le contexte actuel d'une diminution inéluctable des
réserves en carbone fossile (pétrole et charbon),
I'hydrogeéne est souvent présenté comme une alternative
énergétique "verte" présentant toutes les caractéristiques
d'un  développement durable et respectueux de
I'environnement. A cette occasion, les media scientifiques
ont parlé d'avénement d'une société fondée sur
l'utilisation et la maitrise de I'hydrogene, en un mot une
Société de I' Hydrogene. Mais des verrous technologiques
majeurs restent a lever. Sans compter, bien sir, les
résistances sociétales 4 ce qui s'apparente a une
révolution.

I L'hydrogene dans I'Univers

L'hydrogene est I'un des composés essentiels des
étoiles et des gaz interstellaires. Il représente
environ 74% de la masse du soleil (environ 2x10%
tonnes soit 99% de tout le systéme solaire). Chaque
seconde, environ 700 Mt d'hydrogene disparaissent
par fusion pour donner 695 Mt d'hélium. Le reste (5
Mt de matiere) est transformé en énergie, selon la
célebre équation d'Einstein: E = mc2. Clest I'énergie
primaire de notre systeme solaire qui représente
environ 4x1026 W, dont 106 W seulement arrive sur
Terre. C'est néanmoins la source de toute vie sur
notre planete.

I L'hydrogéne sur Terre

L'hydrogene y peu abondant sur Terre
(environ 0,9% en poids du manteau). Il n'existe pas a
l'état natif. Il est associé a l'oxygene dans I'eau, au
carbone dans les hydrocarbures fossiles (pétrole et
gaz naturel) et au carbone et a l'oxygene dans la
biomasse (bois, céréales,...) et tout organisme du
Vivant. L'eau est de tres loin la principale source
d'hydrogene (Tableau 1)

Tableau 1. Ressources en eau sur Terre
Mers et océans 1 350 000 000 km3
Eaux douces : lacs 108 000 km3
riviéres 1700 km?

Situation actuelle. L'hydrogene, réactif
chimique.

A Theure actuelle, la production mondiale de
I'hydrogene est de 550 Milliards de m3/an. Il est
presque exclusivement utilisé comme réactif
chimique dans la synthése de l'ammoniac (50%),

L'hydrogéne
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dans le raffinage du pétrole (35%) et dans les
réactions d'hydrogénation de divers composés
organiques (15%). I n'y a pratiquement pas
d'utilisation énergétique de I'hydrogene.
L'hydrogene est produit principalement dans des
grandes unités industrielles de vaporeformage de
gaz naturel (85%) ou d'hydrocarbures plus lourds
(15%). Avec le méthane du gaz naturel, la réaction
s'écritt CHy + HoO - CO + 3H,. Elle est tres
endothermique, donc favorisée par les hautes
températures (Figure 1).
¢ Nombre de Flg 1
moles " Composition des
gaz a l'équilibre
du
vaporeformage
L e dupméi;mne gen
CO et H,.
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réactions  de
reformage sont catalysées par les métaux. En
pratique, on utilise le nickel, actif et bon marché,
comme catalyseur. On augmente la production
d'hydrogene en transformant la majeure partie du
CO qui sort du reformeur en CO; par la réaction
de déplacement du gaz a I'eau (en anglais: water gas
shift ou WGS): CO + H,O - CO; + H,. Cette
réaction est exothermique: elle est donc favorisée a
basse température (Fig. 2).
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Ny Nomire de Hy Fig. 2 . Composition
’ en COeten Hya
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04 thermodynamique de
co la réaction de WGS.
02
0,0 w ‘ * La réaction WGS
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est réalisée en
T(T 2
© deux étapes,

toutes deux catalytiques: a haute température
(vers 400°C) sur Fe-Cr puis a plus basse
température (220-250°C) sur Cu-ZnO. La teneur
résiduelle en CO apres les deux réacteurs WGS
(environ 0,5%) est bien trop importante pour une
utilisation du gaz en synthese de NHs. Il faut
descendre a moins de 10ppm CO. Deux étapes
supplémentaires sont alors nécessaires: une
élimination du CO; et de l'eau (par adsorption
séquentielle sous pression "PSA") puis, pour finir
une méthanisation du CO résiduel sur catalyseur
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Ni a 250°C. Le méthane formé est recyclé en téte des
unités.

Les gaz sortant du reformeur (vers 700-800°C)
doivent étre refroidis jusqu'a 400°C avant d'entrer
dans le réacteur haute température de WGS, puis a
nouveau refroidis a la sortie du WGS basse
température avant d'étre purifiés. Des combinaisons
astucieuses de ces différents réacteurs sont
nécessaires dans tout procédé intégré de production
d'hydrogene, avec une gestion rigoureuse des flux
de chaleur en paralléle des flux gazeux (Fig. 3). Un
trés gros travail d'ingénierie est donc requis pour
aller de la recherche de laboratoire au "pilote" avant
la mise au point d'un procédé industriel.

s o
N compressor
o
2
]
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aaaaaa = %

BIO-H2 PROCESS FLOW

Fluegas

Hex

Exhaust s (3

Fig. Réacteurs intégrés pour le reformage de I'éthanol

Les raffineries de pétrole utilisent 1'hydrogene,
notamment pour la désulfuration des essences et
gasoles selon la réaction: C,H,S + 2H, - CidHyw +
H>S. L'hydrogene sulfuré est alors recyclé en
composés soufrés valorisables pour l'industrie. Les
raffineries sont  normalement autonomes,
I'hydrogene nécessaire étant produit dans les unités
de "reformage catalytique".

Le futur: I'hydrogéene comme vecteur
énergétique?

La production mondiale d'énergie est d'environ 11
GTep/an (1 Gtep=10° tonnes équivalent pétrole, soit
122 TeraWh). La consommation est concentrée en
Amérique du Nord, en Europe et au Japon avec une
progression spectaculaire en Chine et en Inde. Dans
le scénario le plus probable, I'hydrogéne devrait étre
utilisé pour co-produire de la chaleur et de
l'électricité au moyen de piles a combustible & H,. Les
technologies sont trés différentes selon que I'on veut
produire de l'hydrogeéne dans des sites fixes ou a
bord de véhicules et selon la puissance ciblée (de
quelques W pour un téléphone a plusieurs centaines
de kW pour une traction électrique). La production
d'H> par reformage générant de grandes quantités
de CO,, on se tourne de plus en plus vers des
ressources issues de la biomasse, ce qui explique
l'explosion des recherches concernant le reformage

L'hydrogéne

des huiles de pyrolyse (ou bio-huiles) et

du bioéthanol, par exemple. Les criteres de
pureté pour l'utilisation en pile Dbasse
température étant tres stricts (moins de 50ppm
CO), il faut purifier 1'hydrogene. Différentes
techniques sont envisagées comme la purification
sur membranes métalliques (type Pd-Ag) mais
colteuses et fragiles ou une purification
chimique par la réaction dite de PROX qui
consiste a oxyder préférentiellement le CO en
présence de 1'H, déja produit. Des catalyseurs a
base de platine et d'or se sont révélés tres
intéressants (recherches en cours).

Autres solutions pour la production
et le stockage de 'hydrogene

Une alternative a la fabrication d'hydrogene par
reformage est 1'électrolyse de I'eau. On peut ainsi
stocker 1'électricité sous forme d'hydrogene tres
pur. Des recherches intensives ont permis
d'augmenter fortement le rendement de
l'électrolyse en fonctionnant sous pression et a
haute température. C'est donc une solution
intéressante quand on dispose d'électricité en
abondance qu'il faut stocker (ex: ex-nucléaire).
D'autres  technologies, non industrialisées
concernent la décomposition de l'eau par des
cycles thermochimiques, par voie enzymatique
ou par photolyse (décomposition par la lumiere),
ou en combinant plusieurs  procédés.
L'hydrogene peut étre facilement stocké en
grande quantité soit sous forme liquide (a
-259°C) ou dans des containers a tres haute
pression (700 bar) soit enfin sous forme chimique
(hydrures métalliques, alanates, borates,...).
Avant que l'hydrogeéne soit utilisé a grande
échelle, il faudra régler tous les problemes de
sécurité. Hy est en effet un gaz inflammable et
détonnant dans l'air dans une large plage de
concentration. La "société hydrogéne" n'est donc
pas un mythe, ni une réalité pour demain!

Références:
http:/ /www.h2-hydrogene.com/
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Daniel Duprez, LACCO, 40 Av. Recteur Pineau,
86022 Poitiers cedex. Tel 05 49 45 39 98
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Claude Mirodatos, IRCELyon, 2 Av. Albert
Einstein, 69626 Villeurbanne Cedex.
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claude.mirodatos@ircelyon.univ-lyonl.fr
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Microréacteurs: vers une réduction d'échelle
des procédés catalytiques ?

Dans le contexte actuel d'une réduction des risques liés a la
mise en ceuvre des grands procédés de la chimie et
pétrochimie (cf explosion de 1'usine AZF a Toulouse en
2001) et du développement rapide de systémes intégrés
miniaturisés (production d'électricité par reformage du
méthanol pour alimenter un ordinateur portable sans les
contraintes des batteries actuelles), la réduction d'échelle de
tout  procédé  catalytique  devient un  impératif
incontournable. Les micro-réacteurs constituent I'une des
solutions de cette "intensification des procédés" qui vise a
une économie d'énergie, une diminution des sous-produits
non recyclables et une meilleure sécurité.

I La réduction d'échelle

Fig.1: Réduction d'échelle entre un réacteur catalytique
industriel et un réacteur microstructuré, a iso productivité.

La réduction d'échelle par rapport aux réacteurs
conventionnels, requise pour l'adaptation de
l'industrie chimique aux contraintes
environnementales peut étre schématisée de facon
extréme par la Figure 1 : un micro-réacteur unitaire ou
réacteur micro-structuré présente un volume de 5
ordres de grandeur inférieur a un réacteur catalytique
a iso-productivité (cas du reformage du méthane).
Cette réduction d'échelle pourrait étre étendue a de
nombreux périphériques d'un réacteur catalytique
comme les injecteurs, mélangeurs, échangeurs
thermiques, etc.

I A l'échelle laboratoire

Parmi les divers types de réacteurs micro-structurés a
l'échelle du laboratoire, un cas type présente des flux
réactionnels divisés en canaux paralléles de largeur de
50 a 1000 pm, de rapport hauteur sur largeur de 1:1 a
100:1 et de longueur de 1 a 10 cm. Ses surfaces
spécifiques sont de 10000 a 50000 m?2/m?3 soit
supérieures de deux ordres de grandeur par rapport
aux réacteurs conventionnels. La distance entre la zone
catalytique et la trempe des effluents se trouve
minimisée ce qui permet une combinaison avec des
micro-échangeurs de chaleur particulierement efficaces.

Micro-réacteurs

Cette géomeétrie confinée permet des écoulements
laminaires avec une distribution trés contrélée des
temps de séjour. Par ailleurs, les faibles volumes
autorisent des fonctionnements dans des zones
d'inflammabilité (effets de retard de flamme),
impossibles pour des réacteurs conventionnels. La
Figure 2 illustre quelques modéles de surfaces micro
structurées qui, empilées, soudées et équipées de divers
capteurs (dont les thermocouples) forment le

microréacteur.
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Fig. 2: Exemples de plaques micro-structurées en aciers
spéciaux et coupe transverse d'un systeme empilé et soudé.

I A I'échelle pilote

Un autre intérét des micro-réacteurs est la facilité de
leur dimensionnement par empilement en parallele.
Un apercu de la taille
réelle d'un pilote
microstructuré est fourni
par le réacteur DEMISR
congu pour la synthese

d'oxyde de propyléne

(Fig. 2). Ce

w-reactor dimensionnement est
-mixer proche d'une application
\i-evaporator réelle pour de faibles

tonnages.

Fig.3: Réacteur
microstructuré DEMIS et ses périphériques

pilote

I Applications potentielles

De nombreuses applications sont envisagées, sur la
base des avantages cités précédemment, sur substrats
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adaptés. Les principales relevent de la catalyse en
phase gaz, parmi lesquelles [1]:

- Synthese de gaz dangereux comme les produits
chlorés, isocyanates, cyanure d'hydrogene, phosgéne
(support en silicium)

- Production d'hydrogene par vapo-reformage ou oxy-
vapo-reformage du gaz naturel, dhydrocarbures
supérieurs, ou d'alcools (aciers spéciaux haute
température)

- Syntheése d'oxydes d'éthyléene et propyléne,
d'acroléine, d'aldéhydes (aciers normaux, passivés)

- Oxydation de l'ammoniac (substrats mixtes
silicium/aciers haute température).

Une voie tres prometteuse de catalyse en phase
gaz/liquide ou liquide/liquide est également
largement explorée pour des réactions ou le
mélangeage des phases (de type émulsions) est facilité
par des micro-mélangeurs en amont du réacteur
(hydrogénations, oxydations sélectives, métatheses,
estérifications, etc).

I Problématiques

Stabilité des dépots [2]: Le premier défi a résoudre est
de garantir que le dép6t de phases catalytiques sur les
substrats micro-structurés soit stable dans les
conditions de la réaction. Il doit étre suffisamment
mince pour ne pas entrainer de perte de charge
excessive, tout en restant assez épais pour garantir une
bonne conversion des réactifs gazeux ou liquides. La
nature et les méthodes de dépéts de ces fines couches
de catalyseur vont donc dépendre étroitement du type
et des conditions de la réaction considérée.
Typiquement, une suspension de catalyseur est réalisée
dans un solvant, additionnée d'un liant organique, puis
déposée par imprégnation le long des canaux
structurés, puis calciné avant empilement et
assemblage.

Des techniques plus avancées comme le sol-gel ou la
CVD (chemical vapor deposition) peuvent permettre
des dépots plus fins mais sont de contréle moins aisé.
Toutes ces techniques et problématiques s'apparentent
a celles mise en ceuvre & grande échelle pour les pots
catalytiques automobiles dits "3 voies".

Controle des flux et connectique. Pour fonctionner
correctement, ces systémes sophistiqués doivent étre
parfaitement maitrisés en matiére de gestion des flux de
matiére et de chaleur: bonne répartition des réactifs a
l'entrée des canaux grace a des distributeurs adaptés,
limitation de tous points chauds et froids par des
systtmes de chauffage par nappe ou mieux en
combinant une couche exothermique (combustion) a
une couche endothermique (type vapo-reformage)
comme indiqué sur le schéma suivant:

Micro-réacteurs

Fig. 5: Micro-réacteur intégrant deux réactions endo-
(combustion du méthane) et exo- (vapo-reformage)
thermiques en vue d'un fonctionnement autotherme. Ce type
de systéme permet des productivités en hydrogene de 1'ordre
de 1000 m3/h/Kgeut soit 100 fois plus qu'un réacteur
conventionnel.

Limitation par effet de diffusion et pression.

Dans le cas de réactions en phase gaz ou gaz/liquide,
les limitations par transfert de matiére peuvent étre
éliminées en travaillant sous haute pression avec des
intégrations de micro-mélangeurs. Des systémes en

verre/silicium ont été testés avec succes a 140 bars et
80°C [3].

| Conclusion

Ces microtechnologies appliquées aux réacteurs
catalytiques représentent un exemple typique
d'avancées potentielles significatives pour une chimie
durable de demain. Les résistances industrielles aux
changements d'échelle font cependant que pas ou peu
de procédés nouveaux ont dépassé le stade "pilote".
Un gros effort en R&D, des évaluations technico-
économiques et des études d'impact (analyse de cycle
de vie) reste donc d'actualité dans ce domaine.
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Les Piles a Combustible

La prise conscience de problémes environnementaux
et climatiques importants, combinés a la lente
diminution des ressources en énergies fossiles et a
l'augmentation des coiits énergétiques appelle a des
efforts concertés pour développer un systéme
énergétique durable. Pour cela, 'humanité doit
apprendre 4  préserver les ressources énergétiques
naturelles en utilisant des sources d’énergie
renouvelables comme 1'énergie solaire, éolienne, la
biomasse etc. Au cours de ce siecle, les ressources
naturelles de pétrole et de gaz wvont diminuer
considérablement et de nouvelles infrastructures
basées sur les énergies renouvelables devront étre
développées.  Cette  énergie  renouvelable  sera
transformée en énergie chimique d’'un combustible
approprié qui pourra étre utilisé pour le chauffage,
alimenter des installations industrielles, des véhicules
ou des appareils électroniques portables comme des
téléphones cellulaires ou des ordinateurs, etc. Les
piles a combustibles, qui permettent de convertir
Uénergie chimique d’'un combustible en énergie
électrique, sont des éléments essentiels dans ce
systeme d’énergie durable.

I Un peu d'histoire

L’effet physico-chimique a l'origine des piles a
combustibles a été découvert en 1838 par le Pr.
Christian Friedriech Schoenbein de l'université
de Bale, qui a observé un courant électrique da a
la combinaison d’hydrogene et d’oxygene. Cette
découverte fut décrite dans « Philosophical
Magazine » en janvier 1839. Schoenbein était en
correspondance avec son ami Sir William Robert
Grove, un juriste britannique amateur de
physique, qui fut inspiré par lidée de
Schoenbein et continua les expériences. La
premiere pile a combustible fut présentée par
Grove en 1843/1845. Le terme 'pile a
combustible" a été inventé plus tard en 1889 par
Ludwig Mond et Charles Langer, qui tentaient
de construire le premier dispositif fonctionnant
a l'air et au gaz de houille. Wilhelm Ostwald
(qui recut plus tard le prix Nobel) dit en 1884 :
"la pile a combustible est une invention plus
importante pour 'humanité que la machine a
vapeur et enverra bientdt le générateur Siemens
dans les musées". Malheureusement, a cause de
la grande quantité de pétrole disponible et de
I'invention du moteur a combustion, les piles a
combustibles furent délaissées jusqu’au milieu

N

du 20eme sjecle. Les piles a combustible

réapparurent alors dans le programme spatial
américain Apollo.

I Principe d’une pile a combustible

Le principe d'une pile a combustible est
expliqué sur la figure montrant une pile a
combustible & membrane électrolyte polymere
(PEM) fonctionnant a l'hydrogeéne. Le cceur
d’une pile a combustible est constitué par
I'assemblage membrane-électrode (MEA), qui
consiste en une membrane conductrice d’ions et
deux couches catalytiques a diffusion de gaz (cf.
figure). L’hydrogene est oxydé a I'anode pour
donner des protons et des électrons qui vont a la
cathode : les électrons passent a travers le circuit
électrique externe alors que les protons
traversent la  membrane séparant les
compartiments anodiques et cathodiques. Dans
la couche active a la cathode (composée aussi de
Pt/C), une molécule d’oxygene accepte 4
électrons et deux protons pour produire de
I'eau.

Nafion®

@ carbon particles
Pt particles

I Cathode: O, + 4H* + 4e-— 2H,0 l

| Anode:  H,— 2H* + 2e- |

| Cell reaction: 2H, + O, — 2H,0 l

Figure. Représentation schématique d'une pile a
combustible a membrane polymére électrolyte (PEM).





Ce processus est la maniére la plus efficace de
transformer l'énergie d'un combustible en
énergie électrique. Les autres avantages des

N

piles a combustibles sont le respect de
I'environnement (une pile a combustible a
hydrogene ne rejette aucun polluant mais
seulement de la vapeur d’eau) et leur faible
niveau sonore (ce qui est particulierement
important dans les grandes villes ot le bruit
devient un facteur de risque sérieux).

Les différents types de piles a
combustible et de composants

L’état de l'art des couches actives de piles a
combustibles PEM sont des matériaux multi-
composants comprenant le catalyseur qui
accélere la vitesse des réactions
électrochimiques, I'ionomeére qui assure le flux
de protons a travers le MEA et les pores remplis
de gaz et de liquide permettant l'accés aux
réactifs et le départ des produits de la surface du
catalyseur. Les couches actives des premiéres
piles a combustible PEM furent préparées avec
du noir de métaux nobles possédant de fortes
quantités de métal par unité de surface
géométrique. Puis, de nouvelles générations de
piles a combustible PEM ont émergé, avec des
catalyseurs basées sur des métaux précieux (du
Pt ou un alliage a base de Pt) supportés sur du
carbone. Le Nafion® est utilisé comme
membrane électrolyte polymere conductrice. De

nouveaux matériaux catalytiques et
membranaires sont actuellement en
développement.

N

Depuis les débuts des piles a combustibles,
différents concepts ont été développés et ont
conduit a I'apparition des piles a combustible a
acide phosphorique, alcalines, a oxyde solide et
d’autres types encore. Les applications des piles
dépendent du type d’électrolyte qu’elles
utilisent et de leur fenétre de température de
fonctionnement. Ainsi les piles a combustibles
PEM alimentées par de I'hydrogene ont des
applications potentielles dans la propulsion de
véhicules et les piles a combustibles directes a
méthanol (DMFC) sont idéales pour des
applications portables. Elles sont souvent plus
appropriées et plus durables que les batteries.
Les piles a combustible a oxyde solide sont
intéressantes pour la génération d’électricité
stationnaire dans de grandes installations et la
co-génération d’électricité et de chaleur.

I Etat actuel et développements futurs

De nombreux groupes de recherche et des
compagnies industrielles sont impliqués de nos

jours dans la recherche et le développement de

nouveaux matériaux performants pour les piles

a combustibles. Il en a résulté un accroissement

spectaculaire des performances des piles sur ces

derniéres décennies. Il reste encore des
possibilités d’accroitre les performances des
piles en ce qui concerne la puissance par
gramme de métal noble, leur prix et leur
durabilité. Cependant, il faut souligner que les
obstacles a leur commercialisation ont été
surmontés et que les piles a combustibles sont
déja sur le marché. De nos jours, un
consommateur peut acheter par exemple un
stack de DMFC pour alimenter un véhicule de
loisir pendant plusieurs semaines. La plupart
des fabricants automobiles ont développé des

prototypes alimentés par des piles a

combustibles PEM. Une commercialisation des

piles a combustibles a plus grande échelle
dépend cependant de plusieurs facteurs :

- une prise de conscience publique des
problemes liés aux combustibles fossiles et de
la pollution générée par leur combustion

- de la volonté politique de décroitre les
émissions de gaz a effet de serre et de
polluants

- de l'arrivée de nouveaux matériaux a bas
colt permettant la transformation et le
stockage de l'énergie de maniere efficace et
durable.

Le stockage de l'énergie est un point clé de la
commercialisation des piles a combustible. Alors
que l'hydrogéne apparait comme un
combustible prometteur du point de vue
écologique, son stockage reste problématique. Il
faudra de nouveaux matériaux qui permettront
un stockage réversible, performant et a bas cott
de Il'hydrogene. Différents matériaux sont
étudiés de nos jours, comme les hydrures
métalliques, les réseaux organométalliques
MOF, etc.
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Aromes, parfums, colorants et produits
phytosanitaires

production d’aspartame (> 15 000 tonnes / an,
Les éléments présentés en introduction de la fich@utrasweet, Canderel, Equal). L’aspartame est un
relative a la catalyse appliquée dans le domaindade dipeptide qui est 200 fois plus sucrant que le
santé s'appliquent tout a fait a la synthese dedpits saccharose. Une catalyse homogeéne asymétrique au

utilisés en C_hlmle des aromes et parfums malS ausglhdium est déja appliquée en production industrielle.
dans [lagriculture et pour des applications . ons

h 9 S s céd fich yme, la thermolysine, est aussi utilisée mais
phytosanitaires. Sur cefte precedente fiche, cd S‘? our effectuer un couplage entre deux amino acides
surtout des exemples relevant de la catalyse hongog — , . L

el - - .= Tout en ne sélectionnant qu'un des deux énantiomeres
organométallique qui apparaissent dans les proced%s , . . . .\
. . . s . e I'un deux, la méthoxyphénylalanine, le deuxiéme
industriels cités en exemples. Toutefois, les gatal ) ’ )
hétérogénes et enzymatiques sont aussi présemes dg2nt introduit sous forme optiquement pure (Holland

tous ces domaines d'application y compris gaWeetener Company). La configuration L des deux
production industrielle aminoacides composant l'aspartame est essentielle

pour le pouvoir sucrant de cette molécule.

I Aromes, parfums et colorants 0
HO
CO,Me OH

o TR
Un exemple particulierement probant du potentiel de NH, o
la catalyse homogene est la synthése du (-)-menthol DL-méthoxyphénylalanine
(Takasago Pharmacy Co. Ltd des 1980). La moitié du
marché mondial est alimenté par du menthol obtenu a recyclé aprés traitement ‘“ thermolysine
partir du myrcéne selon un schéma incluant une étape (enzyme)

de catalyse énantiosélective  organométallique

d’isomérisation d’une allyle amine -catalysée au CO,Me ©/\/ X MOH
. : * : OH
rhodium. ©/\N/Hz CHo,Me N \fo

(0]
Pz X catalyseur au
NEt; i
. 2 Rhodium = NEt, (5\ 0o / ©/
— o -, N
‘ Isomérisation T OH y N\'(\‘)J\OH hydrogénation
SN : o
myrcéne (-)-Menthol CO,Me NH2

Aspartame

La vanilline est produite par Rhodia en quatre étapes 1. |iia1® > 4 000

tonnes/an), fragrance et
de synthese catalysées par des catalyseurs hétérogenes.

intermédiaire de la synthese d'un fongicide
biodégradable, le fenpropimorph (Corbel®) est

H
OH
OH OH 0, - P
H-0 OH  CH4OH OCHg
_rz Co(OAc), -
catalyseur phosphate de La oxydation condensation
solide 250 C sélective aldolique
hydroxylation éthérification
Pd/C
XX hydrogénation o
OH OH © sélective
H,CO agueux OCH; 0O, OCHjs
—_— Lilial®
zéolithe catalyseur e . . ~ \ p
"alkylation” oxydation synthétisé industriellement grace a deux étapes de
CH,OH CHO

catalyse. Une oxydation sélective en aldéhyde avec un
catalyseur homogene au cobalt, suivie d’une
condensation aldolique puis d’une hydrogénation
catalysée en milieu hétérogene (palladium sur

Un autre exemple du domaine alimentaire permet de . o R
charbon) constituent les trois étapes de la synthese.

mettre en avant la catalyse enzymatique. Il s’agit de la
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Le parfum (+)-cis-methyl dihydrojasmonate
(Firmenich) peut étre produit a I'échelle de plusieurs
centaines de kilogrammes grace a une réaction
d’hydrogénation asymétrique.

CO,Me ~CO,Me
catalyseur Ru M
Ha
hydrogénation o  méthyl jasmonate

Un intermédiaire de la synthese de la zéaxanthine (un
pigment naturel, couleur du mais par exemple, aux
propriétés antioxydantes) peut étre obtenu a 1'échelle
de plusieurs kilogrammes a l’aide d’une réaction
d’hydrogénation asymétrique.

/éio catalyseur Ru
AcO Ha A

hydrogénation

zéaxanthine

Agriculture et produits
phytosanitaires

L’insecticide disparlure, une phéromone sexuelle de
moustique, a été synthétisé en incluant une étape
d’époxydation asymétrique qui permet de fixer un
élément structurel chiral essentiel de la molécule

active.
S

Epoxydation J catalyseur au

OH

asymeétrique Titane OH
O

I "

o}

Disparlure H

L’herbicide (S)-métolachlor de Ciba-Geigy/Novartis est
obtenu par hydrogénation asymétrique d’une imine
sur catalyseur a l'iridium. L’efficacité du catalyseur

Ardmes, colorants et phytosanitaires

mis en ceuvre est impressionnante. En effet, le
nombre de cycle fait par le catalyseur en 6 heures est
de 1000000.

catalyseur &
N\ IIrldlum
OM —> OMe
Dlhydrogene \l/\ © \l/\
Hydrogena{mn

(S)-Metolachlor

L’herbicide Prosulfuron® (Ciba-Geigi) est préparé en
trois étapes sans isoler les intermédiaires de synthése.
Deux étapes de catalyse au palladium permettent de
réaliser la réaction d’alkylation (Pd en phase
homogene) et celle d’hydrogénation (Pd hétérogene
formé in situ a partir du Pd en solution et de charbon).
Ce procédé a permis, d'une part, de générer le
catalyseur pour la réaction d’hydrogénation et, d"autre
part, de séparer le catalyseur au palladium par simple
filtration grace a son hétérogénéisation in situ.

SOy SOz catalyseur Pd SOgzNa*
Cr, — X Cla
NHg* Ny~ HeC=CHCFs 7 CFs

arylation

1) charbon o
(formation du Pd/charbon) ©/\SO;N61
2) H2

hydrogénation

SO,NHCONH Y
@ﬁ T/ Prosulfuron®

OCH3

Références
H.-U. Blaser, M. StuderApp. Catal. A: Gen1999,
189 191-204

Contact

Francine Agbossou-Niedercorn

Université des Sciences et Technologies de Lille
Unité de Catalyse et de Chimie du Solide UMR 8181,
ENSCL (CHIMIE) BP 90108

59652 Villeneuve d’Ascq Cedex

Tel 03 20 43 49 27

francine.agbossou@ensc-lille.fr

2/2






Bio ressources

Des  réactions  photosynthétiques,  des
transformations biosynthétiques diverses et complexes,
a partir de " énergie solaire, du CO; atmosphérique,
de 'eau et des végétaux génerent chaque année dans la
nature environ 170 000 millions de tonnes de
molécules et macromolécules dont  75%  de
carbohydrates. Seuls 3 a 4 % sont mis a profit par les
étres humains, et 95 % a des fins alimentaires.
L'ouverture de nouveaux débouchés pour les produits
agricoles dans les domaines de ['énergie, de la chimie
et des matériaux répond a la nécessité de promouvoir
les matieres premieres renouvelables dans le cadre du
développement durable.

I Un peu d’histoire

La valorisation des agroressources se
confond avec l'histoire (et préhistoire) de la
technologie. Le degré de transformation de la
matiére premiere renouvelable a
progressivement augmenté, en passant de
l'utilisation directe du bois comme matériau et
source énergétique a l'exploitation des fibres
textiles, a la découverte des procédés de
fermentation aboutissant a I'éthanol et a l'acide
acétique, au développement d'une industrie
chimique basée sur la pyrolyse du bois. Le faible
cott et la souplesse d'utilisation des matieres
premieres fossiles ont mis aux oubliettes une
science des transformations variée que les
chimistes sont en train de redécouvrir, en
réponse a des préoccupations socio-économiques
(raréfaction et distribution inégale des ressources
fossiles) et  écologiques  (réchauffement
climatique).

I Place de la biomasse végétale

Trois domaines pour la valorisation des
agroressources sont bien définis: I'énergie, les
matériaux et la chimie, avec le développement de
lubrifiants, de solvants et tensio-actifs "verts", de
molécules pharmaceutiques et cosmétiques... Le
National Research Council estime que 25% de la
production de produits chimiques en 2020 aux
USA sera issue des ressources renouvelables,
pour atteindre 90% en 2090. Ceci implique le
développement du concept de '"bioraffinérie",
dans laquelle une matiere premiere végétale sera
utilisée dans son ensemble pour la production
d'une gamme complete de produits, comme dans
les raffineries pétrolieres d'aujourd'hui.

En effet, les agroressources fournissent
les trois grandes familles de molécules
carbonées : les carbohydrates, les lipides et les
protéines. Elles offrent la possibilité d’obtenir la
plupart des synthons de la chimie industrielle
par dépolymérisation du polymere naturel.
L'obtention du degré de dépolymérisation
approprié est l'objectif de procédés catalytiques
en voie de rapide développement. Quelques
exemples significatifs illustrent les réalisations et
le potentiel de domaines industriels en plein
essor.

I Amidon
L’amidon représente une fraction

pondérale importante de la matiere seche dans
les grains de céréales (30 a 80%), les tubercules

\

Valorisation non-alimentaire des agroressources

rBiocarburants

Agro-ressources
* Procédés biologiques Ethanol
X Biodiésel
Plantes — fermentations .
! Biogaz
Cultures — biocatalyse
Arbres Matériaux _
— Plastiques
Algues Adhesifs...
*  Procédés physico- 3
Animaux chimiques Molécules
— Extraction Solvants, détergents,
Microorganismes — Gazéification lubrifiants
— catalyse Additifs, aromes
déchets Pharmaceutiques,
-/ k cosmétiques
Chimie fine
Agroressources 1/2





(60 a 90%) et les légumineuses (25 a 50%). La
production Européenne d'amidon avoisine les 9
Mt/an, dont la moitié est destinée a usage
alimentaire. = L'hydrolyse enzymatique de
I'amidon produit des sucres, dont la fermentation
est a la base de la production Européenne et
Américaine de bioéthanol.

L'exploitation des sucres d'hydrolyse a
enrichi la palette de matiéres premieres de la
sucrochimie au dela des sucres de canne et de
betterave. Par exemple, les produits de
dépolymérisation de I'amidon sont & la base de la
production d'acide polylactique, un polymere
biocompatible appliqué dans le domaine
médical, ou de lisosorbide, un comonomere
modificateur des propriétés des polyesters et le
point de départ pour la synthese du
diméthylisosorbide, un solvant non toxique qui
est en train de remplacer les éthers de glycol dans
l'industrie électronique.

L'amidon lui-méme est utilisé dans la
copolymeérisation de matiéres plastiques a grande
diffusion, auxquelles il confere des propriétés de
biodégradabilité. La chimie industrielle de la
modification de I'amidon pour des applications
comme matériau est a ses débuts : des nouveaux
traitements  d'hydrophobisation des  films
d'amidon permettent de mettre sur le marché une
alternative efficace aux polymeres issus de la
pétrochimie.

I Lignocellulose

La compétition avec les usages
alimentaires de l'amidon a poussé au
développement d'une deuxiéme génération de
procédés de production de bioéthanol, basés sur
la dégradation enzymatique de la cellulose.
L'hydrolyse de la cellulose est moins facile de
I'hydrolyse de 1'amidon, mais elle aussi permet
de développer une bio raffinerie dans laquelle le
glucose et l'éthanol jouent le méme rdle de
synthons universels que I'éthylene joue en
pétrochimie.

La production de cellulose entraine une
coproduction de lignines, qui représentent une
source de synthons phénoliques. La disponibilité
accrue de lignines va  entrainer un
développement de leur exploitation au dela des
domaines des résines et des adhésifs ou de la
synthese de la vanilline, désormais d'intérét
historique.

Agroressources

I Oléagineux

Les huiles végétales représentent la
principale source renouvellable de chaines
hydrocarbonées. = Leur  valorisation = non
alimentaire suit plusieurs voies : biodiesel et
lubrifiants sont issus de réactions de
transestérification, tensioactifs biodégradables et
cosmétiques sont issus de réactions de
transamination et glycosylation. La
surproduction de glycérol, sous produit de la
transestérification, va le propulser comme
produit de remplacement pour d'autres glycols et
polyols.

I Un potentiel illimité ?

Malgré le potentiel de développement
important de l'utilisation de la biomasse a fins
industrielles, la compétition avec les usages
alimentaires va bientot étre un facteur limitant.
Le remplacement d'un dixiéme de la production
actuelle de pétrole (1,610° t/an) par la biomasse
demanderait une extension de 6 a 7 % de la
surface de terres cultivées et aurait un impact
important sur la  consommation d'eau.
L'exploitation de la biomasse dans une optique
efficace de développement durable va demander
des choix critiques sur les créneaux a développer
(recyclage, type de plantes a cultiver, site de
production et d'exploitation, produit souhaité) et
imposera un effort de recherche
multidisciplinaire ot la catalyse a toute sa place.
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Intermédiaires et Procédés Catalytiques

Les grands intermédiaires sont les produits
indispensables pour aboutir a nos produits de tous les
jours. 1ls se situent en aval du raffinage et en amont
de la production des biens de consommation. En quoi
la Catalyse est elle une technologie importante pour la
production de ces biens ?

I Quelques rappels

La notion de grands intermédiaires de la chimie
est une notion subjective. Ou s’arréte la
pétrochimie et ou commence la chimie
d’intermédiaires autrefois appelée chimie de
base ? Quand commence la chimie de spécialités?
Artificiellement, un intermédiaire pourrait étre
défini comme un produit chimique produit au
niveau mondial a une échelle supérieure a 1
Mt/an et n’étant pas commercialisé¢ tel quel
aupres du grand public.

Par définition, un intermédiaire est une
commodité produite a grande échelle et vendue a
faible colit. L’exigence de performances du
procédé est grande car la compétition
économique est forte.

Il est possible d’obtenir un intermédiaire a partir
de matiéres premicres différentes (cf. schéma
acide acétique comme exemple). La compétitivité
de I’ensemble reposera non seulement sur la
disponibilité de la matiére premiére (accessibilité,
cott) et la performance du procédé mais aussi sur
I’intégration de I’intermédiaire dans un arbre
produit. Ainsi le colit d’une matiére premicre
peut varier sensiblement en fonction des autres
produits qui "utilisent.

Oxydation directe
Showa Denko
Oxydation

Ethane

Oxydation
Sabic

. CH; COOH CH3CHO
Carbonylation Oxydation
Monsanto .
BP Cativa \ Oxydation Deshydrogenation
MeOH
Paraffines EtOH

Naphta, Butane

Schéma 1 : Exemples des Procédés de production
d’acide acétique
La production d’intermédiaire est un métier
exigeant en termes de performances. La
croissance du marché sur des tonnages
importants entraine la nécessité d’investir pour
maintenir ses parts de marché. Depuis vingt ans,
on assiste a une augmentation trés rapide de la
taille critique des unités pour améliorer la
compétitivité. La localisation des unités, la
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valorisation des sous produits et des coproduits,
I’intégration en terme d’utilités sont autant de
parameétres importants.

La catalyse et le développement
durable

La catalyse, directement citée ou sous jacente
dans plusieurs principes pour une chimie durable
(Green Chemistry) est quasiment omniprésente
dans tous les procédés de production
d’intermédiaire, qu’elle soit catalyse homogéene,
hétérogene, catalyse d’oxydation ou
d’hydrogénation, catalyse acide ou basique,
biocatalyse... Environ 90% des transformations
chimiques mises en ceuvre pour produire les
commodités font intervenir un catalyseur comme
cela est rappelé dans le graphe n°1. Pourquoi ce
plébiscite ? En fait, le catalyseur peut avoir un
role bénéfique a plusieurs niveaux :

- Conduire a des procédés plus économes en
énergie,

- Eviter I’emploi d’agent stoechiométrique qui
vont se retrouver sous forme de résidus a traiter
(réaction de Béchamp, réducteurs types
hydrures),

- Réduire les sous produits et effluents en
améliorant la sélectivité de la réaction.

9,4%

O Procédés
catalytiques

B Procédés
stoechiométriques

90,6%

Graphe 1 : Ratio de procédeés catalytiques dans la
production d’intermédiaires
Quand la réduction a la source n’est pas
suffisante, on peut trouver aussi les catalyseurs
dans les procédés de traitement d’effluents
(Oxydation voie humide catalytique, combustion
des COV, réduction des oxydes d’azote...). Le
processus de recyclage des catalyseurs est
généralement bien pris en compte par les
producteurs de catalyseur qui offrent un service
spécifique a leurs clients (régénération des
catalyseurs, recyclage des métaux...). La
nécessaire optimisation des procédés pour
s’adapter a de nouvelles matiéres premicres, a de
nouvelles exigences environnementales,
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renforcent encore le poids prépondérant des
procédés catalytiques. C’est indubitablement un
ensemble de technologies critique pour assurer la
compétitivité d’une industrie.

I Aller plus loin

1l est difficile de résumer simplement une aussi
grande diversité de molécules et de procédés.
Notre base de données, source des graphes
suivants, prend en compte des molécules a partir
de un atome de carbone (phosgene, HCN, CO)
jusqu’a des molécules plus complexes présentant
15 atomes de carbones (Bisphénol A, MDI) et
une cinquantaine de procédés au total. Pour une
information plus détaillée sur un procédé, on
pourra se reporter aux grandes encyclopédies
comme Kirk-Othmer, SRI, Ullmann. Pour une
meilleure illustration, les informations sont
résumées sous forme de quelques graphes :

- Le graphe n°2 illustre le dilemme catalyse
homogene et catalyse hétérogeéne avec le rappel
d’un procédé¢ important de production par
catalyse enzymatique (fructose).

2,0%

32,7%

B Homogéne
O Hétérogene
B Biocatalyse

65,3%

Graphe 2 : Répartitions catalyse hétérogene,
homogene et enzymatique

Dans cette représentation, une part notable dans
la catalyse homogene est la catalyse acide. Si on
soustrait cette part de catalyse acide homogene
(exemple nitration), la proportion des procédés de
catalyse hétérogene passe a 76,2 % pour une part
de catalyse ~ homogéne essentiellement
organométallique restant a 21,4%.

- Le graphe n°3 rappelle les répartitions des
procédés catalytiques par type de réaction.

33,3% | Oxydation
41,7%

O Réduction

W Catalyse
acidobasique

25,0%
Graphe 3 : Répartitions entre catalyse d’oxydation, de
réduction et catalyse acide ou basique

Il s'agit des réactions d'oxydation au sens large,
de réduction (dont les hydrogénations par
exemple) et des réactions faisant intervenir la
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catalyse acido-basique avec une
prépondérance trés nette de la catalyse acide.

- Le dernier graphe (graphe 4) met en évidence
la répartition entre la nature des procédés en
opposant les réactions en phase gaz aux réactions
en phase liquide (ou polyphasique). Le chiffre
global masque une certaine hétérogénéité avec
une part naturelle de procédés en phase gaz

27,8%

B Phase gaz
B Phase liquide

72,2%

beaucoup plus forte pour les intermédiaires
possédant moins de 6 atomes de carbone.

Graphe 4 : Procédés en phase gaz ou en phase liquide
pour la production d’intermédiaires

On assiste encore aujourd’hui au développement
de nouveaux procédés plus performants, partant
de nouvelles matiéres premicéres comme les
alcanes en remplacement des alcénes (exemples :
acide acétique Sabic, ammoxydation du propane
d’Asahi, butane pour le butanediol par la
technologie BP/Lurgi...). L’innovation couplera
toujours trés étroitement le procédé et le
catalyseur.

Plusieurs projets envisagent aussi aujourd’hui de
produire des intermédiaires comme 1’éthyléne, le
chlorure de vinyle, 1’épichlorhydrine, 1’acide
succinique a partir de bioressources.

L’innovation technologique continue toujours...
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