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L'impact environnemental de l'activité humaine #estes inquiétudes grandissantes :
le constat est pessimiste entre les problemes tidjoes, les pollutions, les ressources
surexploitées et les consommations individuelldsngucessent d'augmenter. Ces évolutions
obligent a envisager des solutions concrétes epatibiles avec un développement durable
[Bozell et coll., 2006].

En 1991, le concept de chimie verte [Anastas elft,cbd98] a vu le jour afin de
"soutenir la conception des produits et des procé&éésiisant ou éliminant l'usage et la
formation de substances dangeretiseSes regles d'éco-conception paraissent parfois
contraignantes mais elles peuvent devenir proégbhotamment pour les chimistes et les
industriels. Les principes de chimie verte tendeets des procédés de synthése plus
respectueux de I'environnement et |'utilisatiomuggieres premiéres renouvelables [Baumann
et coll.,, 1988]. Les industriels (et financiers) sent donc logiquement tournés vers la
substitution des ressources fossiles par les reatigremieres renouvelables, notamment les
huiles végétales pour la filiere biocarburant. Pautant, nous devons veiller a ce que la
consommation d'huiles végétales pour ces nouvafedications ne perturbe pas I'équilibre

des filieres déja existantes, en particulier cdisss a la consommation humaine.

Les huiles végétales, suivant leur composition eides gras, possédent des
applications non-alimentaires. Par exemple, ledescazélaique et pélargonique peuvent étre
produits industriellement par ozonolyse de l'actBque [Goebel et coll., 1957], acide gras
majoritaire des huiles d'olive, de colza et de mmsol. L'acide azélaique possede des
propriétés pharmacologiques et est utilisé en ctgoe et dermatologie. L'acide
pélargonique est quant a lui considéré comme us pmduit de cette réaction et entre dans

la formulation de lubrifiants.

LN [Ox]
CH3(CHp)7 (CHp)7;COOH ——>  CH3(CHp),-COOH + HOOC-(CH);-COOH

Acide oléique Acide pélargonique Acide azélaique
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Par ailleurs, le monde industriel génére une qté@anthportante de déchets dans
lesquels se concentrent des métaux qui, bien sgusent précipités sous forme de boues
d'hydroxydes métalliques par ajout de lait de ch&umsi, chaque année en France, 200 000
tonnes de ces boues sont produites par I'indugdtriraitement de surface [ADEME, 2009],
solidifiées puis stabilisées avant d'étre dirig¢exs des Centres de Stockage pour Déchets
Ultimes de classe I. Ce procédé ne permet auculoeisation matiére des métaux, ce qui
constitue un non-sens tant d'un point de vue écanagu'environnemental. En effet, les
gisements de certains minerais, matiéres premggda métallurgie, arrivent a épuisement.
En 2006, les réserves mondiales, au rythme deolduption actuelle, sont estimées a 40 ans
pour le nickel et a moins de 30 ans pour le cuilxe plus, les réserves concernant le zinc, le
plomb, I'étain, I'argent et I'or ont été estiméesnains de 20 ans [US Geological Survey,
2009]. La demande des industriels ne faiblissast les prix de certains métaux augmentent
fortement alors que dans le méme temps, les régkatens en matiére de gestion des
déchets sont de plus en plus drastiques. Ces @ashs incitent donc les entreprises a
valoriser les métaux contenus dans les effluertssiniels qu’elles produisent. Aujourd’hui

20 % de la consommation annuelle de cuivre et Blu¥lomb proviennent du recyclage.

Le Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux (LEM)récemment montré que les
carboxylates de sodium peuvent constituer desifeals précipitation sélective de cations
métalliques contenus dans des effluents liquiddsistmiels [Pénéliau, 2003]. De son coté,
I'équipe synthése organique du Laboratoire de Ghirat de Méthodologies pour
I'Environnement (LCME) s’est intéressée aux huilégétales en développant des additifs
anti-usure et extréme-pression pour lubrifiant &eba'huile de colza [Jullien, 1998 ;
Desforges, 2000 ; Bertrand, 2001].

Dans le cadre du Contrat de Projet Etat — RéQIFFER), le LCME et le LEM sont
ainsi venus a développer un projet commun visarydation de l'acide oléique en acides
azélaique et pélargonique et leurs applications foyrécipitation des cations métalliques
contenus dans les déchets liquides industrielsteCétude, réalisée avec le soutien de
I'ADEME (Agence de I'Environnement et de la Ma#rde I'Energie) et de la Région Lorraine
(quatrieme région productrice d'huile de colzapsstit dans le Programme de Recherche
Scientifique et Techniqgue (PRST)Ingénierie intégrée de conception de produits, de

matériaux et de procédés industriels : action Po#propres et Effluents Industriels ".
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Ce projet souhaite a la fois une valorisation niimentaire d’agro-ressources renouvelables
ainsi que la valorisation matiere des métaux laurds

Les travaux de recherche développés dans ce manpedent sur le clivage de
I'acide oléique en acides azélaique et pélargorpgude systeme catalytique oxydant RuCl
NalO,. Ce systéme initialement étudié par K.B. Sharptess I'oxydation d’oléfines suppose
un mélange de solvant,8/MeCN/CC}, [Sharpless et coll., 1981]. La substitution ou
I'élimination de tétrachlorure de carbone, toxicamur 'homme et I'environnement, a fait
I'objet de différents travaux sur lesquels nouseesrons dans le chapitre bibliographique.
Pour notre part, nous nous sommes attachés a ueffebbxydation de l'acide oléique en
limitant I'utilisation de solvants organiques et earticulier, ceux chlorés. Afin d’optimiser
cette réaction, I'influence d'émulsifiants et d’'um@adiation ultrasonore seront étudiées dans
le second chapitre. Bien que les acides azélaityelargonique possedent tous deux un
potentiel pour la précipitation sélective de cagionétalliques, nous nous intéresserons a la
valorisation du pélargonate de sodium, I'étude I'arélate ayant déja été effectuée par F.
Zimmermann [Zimmermann et coll., 2005]. Le trois&chapitre concernera la précipitation
sélective, a l'aide du pélargonate de sodium, d@ortsa métalligues contenus dans des

effluents liquides industriels ou dans les lixigide traitements hydrométallurgiques.

15



CHAPITRE I - BIBLIOGRAPHIE

COUPURE OXYDANTE
D'HUILES VEGETALES ET D'OLEFINES
EN VUE DE LA SYNTHESE
D'ACIDES CARBOXYLIQUES

16



Introduction

L'oléochimie est présente dans differents domaideslindustrie : alimentaire,
cosmeétique, chimique, pharmaceutique. L'utilisatides produits de I'oléochimie se
développe compte tenu des tendances liées au g@eehent durable et des |égislations
environnementales. Issus de matiéres premieresivelables et biodégradables, ces produits
s'inscrivent dans un développement durable et ldilisation pourrait permettre une
progression de la chimie verte et de la chimie ddle”. Adopté fin Décembre 2006 par le
Parlement européen et le Conseil de [I'Union eunopée le réglement REACH
(enRegistrement, Evaluation et Autorisation desstartes CHimiques) est entré en vigueur
le 1°" Juin 2007 [Rectificatif réglement CE N°1907/20@®06]. Ce reglement s'applique
dans tous les états membres afin de garantir uiea@fé optimale d’application et de
prévenir ainsi les risques de distorsion de la soetice entre les différentes entreprises. Les
trois enjeux principaux de REACH sont :

% La consolidation des connaissances sur les risgagisonnementaux et sanitaires
des substances chimiques.

% Le renforcement du réle des industriels en tantacf@urs et responsables des
mesures de gestion des risques.

% La promotion d’'une politique d’'innovation et de stitution des substances les plus
dangereuses.

Les huiles végétales peuvent permettre la syntiésgroduits compétitifs comparés
aux composés organigues généralement utilisés deukistrie chimique. Les huiles
végétales sont composées en majorité de triglyeenigi, une fois hydrolysés conduisent a
des acides gras insaturés, principalement les aaiiEique, linoléique eti-linolénique
(appelés aussi Oméga 9, Oméga 6 et Oméga 3). Slavemmposition en acides gras, I'huile
végétale possede différentes applications alime#tabu non-alimentaires. La coupure
oxydante des acides gras insaturés permet d’obtesiracides carboxyliques. Ce chapitre
présentera différents systéemes oxydants permdtaciivage des acides gras et de l'acide
oléique en particulier. Une partie de ce chapittea sconsacrée plus spécifiquement a la
coupure oxydante de I'acide oléique par le systRo@; / NalO,.
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| — Les huiles végétales

A — Généralités

Les huiles végétales sont généralement utilisées adustrie agroalimentaire entre
autre comme huiles d’assaisonnement. Mais cesshpéaivent étre valorisées pour des
utilisations autres qu’alimentaires. Malgré la hsugles cours des huiles végétales ces
derniéres années, elles deviendront compétitivedeslong terme par rapport au prix du
pétrole en tant que matiere premiere. Les cour$didss de colza et de tournesol d'avril 2009
étaient respectivement de 615 et 603 €/tonne, damake le prix du baril de pétrole était de
36,03 € (soit 283 €/tonne). Le pétrole semble dplus attractif mais, lors de la crise de
Juillet 2008, le prix du baril avait atteint 101,89(soit 799 €/tonne). Le pétrole étant une
ressource fossile, sa disparition est donc progm@etnson prix ne fera alors que croitre
jusqu'a épuisement. Bien que le pétrole soit I'das principales matieres premieres pour la
chimie organique, la pétrochimie ne représente 496 de la consommation mondiale de
pétrole et environ 10 % en France [Lettre ADEME1#12006]. L'utilisation de ressources
renouvelables pourrait permettre a l'industrie dhure de mieux se préparer a cette échéance
en développant des voies de substitution. En eféetaines plantes produisent des acides gras
compétitifs comparés aux produits d’origine pééxdi Les huiles végétales les plus
sollicitées actuellement sont les huiles de pabknjstovenant du noyau des fruits du palmier
a huile) et de coprah riches en acide lauriquéisédis particulierement dans les lessives.

Viennent ensuite les huiles de colza, de tournetsoé lin.

La production en Europe d’huiles végétales brustpassée de 3,7 millions de tonnes
en 1981 a 10,7 millions de tonnes en 2005, le capaésentant a lui seul environ 54 % de
cette production. En 2004, I'Union européenne asoommé environ 4,5 millions de tonnes
d’huile de colza ce qui représente 31 % des hwiggetales. Les derniers résultats publiés
concernant la consommation d'huiles végétales 'patustrie chimique européenne, sont

représentés sur la Figure 1 [Ballerini, 2006].
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O Huile de colza

- —

E Huile de tournesol

O Huile de lin

O Huile de colza érucique

Total : 470 x 16tonnes

Figure 1 : Consommation d'huiles végétales par l'idustrie chimique européenne en
1998 (hors biodiesel) [Ballerini, 2006]

La production francaise d’huiles végétales a, qaaelle, dépassé les 1,3 millions de
tonnes en 2005. Les huiles de colza et de tourmepodsentent respectivement 64 % et 28 %,
soit a elles deux plus de 90 % de la productionc¢iagse d’huiles végétales [Brochure Proléa,
2007-2008]. Un tiers de la production francaise cidza est destiné a des usages non

alimentaires.

La France a créé en 1983 un établissement finar8adiprotéol, dans le but de
développer de nouveaux débouchés, de promouvoirsia sur le marché et la transformation
des productions oléagineuses. Cet organisme a pefatablir un péle industriel permettant
d'apporter des innovations dans la Recherche & IDppement, notamment dans le domaine
des biocarburants avec la société Diester Indsst(premier producteur européen de
biocarburant et leader dans les huiles végétatksstirielles), de la lipochimie avec la création

de la société Novance, ainsi que dans le domaiméidéeechnologies.

Afin d'améliorer les variétés d'huile de colza et tdurnesol, des programmes de
recherche sont actuellement menés en collaboraties leCETIOM (CEntre Technique
Interprofessionnel des Oléagineux Métropolitain$fNRA (Institut National de Recherche
Agronomique) et ONIDOL (Organisation Nationale Interprofessionnelle dewiigs et
Fruits Oléagineux). Ces organisations participgia@leément au développement de nouveaux
débouchés non alimentaires pour les huiles végf@elza, tournesol) [Communiqué de

presse "tournesol”, 2001].
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Le groupemenAGRICE (AGRIculture pour la Chimie et I'Energie, fondéar pes
ministeres chargés de I'Agriculture, de I'Environment, de I'Industrie, de la Recherche en
collaboration avec 'ADEME) soutient également geegrammes de recherche visant une
valorisation non alimentaire des produits et copitsdagricoles dans les domaines de
I'énergie, de la chimie et des matériaux [Rappaxtiyité AGRICE, 2007].

B — Applications industrielles non alimentaires desuiles végétales

Les huiles végétales possedent en tant que tedleprdpriétés intéressantes pour des
applications industrielles comme biocombustiblepchrburant et biolubrifiant [Décret
n°2007-446, 2007]. Elles peuvent également subé tnansformation afin d'étre valorisées

dans différents domaines industriels ; la plus cenétant la transestérification.

1 — Transestérification des huiles végétales

La transestérification des huiles végétales pemeeséparer le glycérol des esters
d'acides gras par réaction des triglycérides awvealeool (alcoolyse). Le Schéma 1 présente
I'alcoolyse de triglycérides en diglycérides, mdgoérides et glycérol (2) et la réaction
générale de formation des esters d’acides grad &l)eaction est généralement effectuée en
présence de catalyseurs acides (sulfurique, ctdoiduye), basiques (méthanolate de sodium,
de potassium) ou d'enzymes. Les catalyseurs acatint habituellement privilégiés car ils
accélérent la vitesse de réaction [Milford, 2003].

L'application industrielle de cette réaction essyathese d'esters méthyliques d’huile
végétale (EMHV) par méthanolyse des triglycéridessubstitution du méthanol par I'éthanol
(éthanolyse) permet la formation d'esters éthyBgd#uile végétale (EEHV). EMHV et

EEHV sont utilisés notamment comme biocarburantwijfiants, biosolvants.
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m
H,C—O0—C—R; H,C—O—H RO—C—R,
: Catalyseur O
HC—O—C—R, + 3 ROH ——* HC—O—H + RO—C—R, (1)
0
] I
H,C—O—C—R3 H,C—O—H R'O—C—R;
Triglycérides Alcool Glycérol Esters d'acides gras
Catalyseur
Triglycérides  + ROH —> Diglycérides + R;COOR'
Catalyseur
Diglycéridles + ROH —<———> Monoglycérides + R,COOR' 2)
Catalyseur
Monoglycérides + ROH — Glycérol + R;COOR!

Schéma 1 : Transestérification des triglycérides ac un alcool

Jusqu’en 1980, les procédés de production d'edtasmage chimique étaient effectués
par les principaux industriels du secteur lipockimiels que Cognis grace a la
transestérification d’huiles végétales en catalisenogéne. En France, depuis 1993, la
méthanolyse des huiles végétales est réalisée titellesnent par le procédé Esteffip
développé par I'lFP (Institut Francais de Pétrdl@)réaction a lieu, avec un rapport pondéral
Méthanol / Huile compris entre 15 % et 30 %, adkad’'un catalyseur homogéne tel que

I'hydroxyde de sodium ou le méthanolate de sodi@mdant 1 heure a 2,5 bars entre 60 et
80 °C [Ballerini, 2006].

D'autres méthodes de transestérification des huitigpdtales ont également été
développées au stade de Recherche & DéveloppeMehgf et coll., 2006], notamment :
% a haute température [Fukuda et coll., 2001]
% a haute pression [Ergln et coll., 2002]

% dans le méthanol supercritique [Saka et coll., 2001

La transestérification peut étre catalysée paredegmes [Ranganathan et coll., 2008].
En effet, des études ont montré que la méthanalysgle végétale avait lieu en présence de
lipases Candida antarctica) [Bako et coll., 2002], celles-ci pouvant étre égaént
supportées afin de permettre leur recyclage [Shaneadoll., 2002].
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La méthanolyse basique de I'huile de colza peuwsidise assistée par micro-ondes

[Azcan et coll., 2008] ou sous irradiation ultrasmn[Stavarache et coll., 2007].

La transestérification d'huiles végétales a égaheréee étudiée avec des catalyseurs
hétérogénes [Sharma Y.C. et coll.,, 2008], tels des résines échangeuses d'ions acides
[Lopez et coll., 2007], des oxydes métalliques aal [Jitputti et coll.,, 2006], des
hétéropolyacides [Narasimharao et coll., 2007]. taslyseurs acides possedent une faible
activité catalytigue et nécessitent des temps detiogh longs, contrairement aux catalyseurs
basiques qui développent une grande activité dajab. Il existe différents types de
catalyseurs basiques hétérogenes, tels que desgédchangeuses d'anions [Shibasaki-
Kitakawa et coll., 2007], des oxydes [Martyanocell., 2008], des oxydes métalliques [Xie
et coll., 2006], des zéolithes [Suppes et collQ4&0des hydrotalcites [Cantrell et coll., 2005].

Depuis 2006, a Séte, la société Diester Induseieeldppe le procédé EsterfigH
utilisant un catalyseur hétérogéne (un aluminateinie de type spinelle ZnADs) développé
par I'lFP [Stern et coll., 1996] et proposé parstaciété Axens. Cette nouvelle technique
permet d’obtenir des rendements quantitatifs eergstine pureté élevée pour le glycérol avec
un faible co(t de revient du catalyseur. De plespmcédé ne nécessite pas d’autres produits
chimiques et ne conduit pas a la formation de déchen contrepartie, les conditions
expérimentales sont plus drastiques (180-220 °@0e60 bars) et le rapport pondéral
Méthanol / Huile est compris entre 75 % et 110 %llg@ini, 2006].

2 — Différents domaines d’applications

Suivant le secteur industriel concerné les huwWégétales subissent différentes

réactions chimiques, la transestérification redtaptus employée.

% Biocarburants :

Le terme biocarburant désigne un carburant praartir de composés organiques
issus de la biomasse. L’huile de colza, tout corfiméle de tournesol, peut étre transformée
en Diestet (esters méthyliques d’huile végétale) [Sharma ¢t@oll, 2008].
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Aujourd’hui, plus de la moitié de la productionrigaise d’huile de colza est destinée a cet
usage. D'aprés le CETIOM, 260 000 ha de colza medt environ 300 000 tonnes de
biocarburant. La majeure partie de ce biocarbueshtincorporée au gazole en vente a la
pompe (a hauteur de 5 %) et dans le gazole destixdransports en commun (avec un taux
de 30 %) [Raimbault, 2002]. La composition en asigeas de I'huile de colza joue un réle

important sur la qualité finale du biodiesel [Ra2¥09].

Selon 'ADEME, I'écobilan du Diest®'un point de vue environnemental est positif.
En effet, celui-ci restituerait deux fois plus déégie qu’il n’en faut pour I'obtenir. Il permet
egalement une réduction des émissions atmosphériumées, particules, monoxyde de
carbone, composés aromatiques, hydrocarbures i@éfrét de ce fait, une réduction de la
contribution & I'effet de serre. L'utilisation d’antonne de Diest8rréduirait de 2,2 tonnes
I'émission de gaz carbonique [Publication ADEMEQ2D De plus, il ne contient pas de
soufre et sa biodégradabilité est quasiment complét

En 2010, la France a pour objectif l'incorporatifen7 % de Diest&rau gazole. De ce
fait, les estimations prévoient l'utilisation de5 2yiha pour les cultures de colza et de
tournesol alimentaires et non-alimentaires. Legmieurs du CETIOM estiment le potentiel
maximum oléagineux en France a 3-3,5 Mha. L'oljjeeti2010 peut donc étre théoriquement
atteint sans induire de probléme agronomique [Versuh, 2006]. En effet, la conversion des

terres cultivables dédiées a l'alimentaire en sadade productions industrielles de
biocarburants pourrait entrainer une pénurie dagpronnement [Bernier, 2009].

Le Diestef posséde quand méme des inconvénients : il prégertelit de production
élevé avec un prix de revient trois fois supériaucelui du gazole car les rendements de
production du colza sont faibles (1,57 tonnes/Hslpdrer, 2002]. Afin de respecter
I'environnement, les cultures oléagineuses doiérg entretenues sans apport d'engrais
chimiques qui entrainent une pollution des solfestnappes phréatiques, ainsi que I'émission
d’'oxyde d’azote dans le cas d’engrais azotés [@rué&t coll., 2008]. De plus, certains auteurs
montrent que le bilan carbone pour les huiles \&dggtest négatif si I'on prend en compte le
carburant utilisé pour I'épandage d’engrais, lengport jusqu’a la raffinerie et I'énergie
utilisée pour I'estérification [Howarth et coll.0@9]. Rouler uniquement au Diestegst une
utopie car il faudrait cultiver un hectare d'olémmix par an pour produire le DieSter

nécessaire a deux voitures.
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Face a ce constat, des biocarburants de deuxieméeagi®n sont actuellement a I'étude. L'une
des voies intéressantes est la valorisation demoaluits de la sylviculture et de I'agriculture,

voire de plantes entieres [Rapport BEE "biocarbitir@&®05]. D’autres recherches concernent
I'hydrolyse enzymatique et la thermolyse haute t&mafure ou supercritique de la biomasse.
Cette réaction produit un gaz riche en carbonenehydrogene transformé en carburant
liquide par la réaction de Fischer-Tropsch. Desdmiburants de troisieme génération produits

a partir de microalgues sont également en coudgdeloppement.

#* Biolubrifiants et fluides hydrauliques :

Les biolubrifiants sont composés d'esters, isguslds végétales, dont les propriétés
physico-chimiques (viscosité, stabilité a I'oxydatiet aux contraintes thermiques, solubilité,
point d'inflammabilité) varient en fonction du typ#uile et de sa transformation. Les huiles
végetales les plus recherchées pour cet usagéesdmiiles riches en acide oléique présentant
une grande stabilité [Erhan et coll., 2006]. En 200a consommation francaise de
biolubrifiants d'origine végétale représentait nsoide 1 000 tonnes, soit 0,1 % de la
consommation totale de lubrifiants (770 000 tonnEsle faible partie des biolubrifiants est
synthétisée par époxydation des huiles végétalathillet coll., 2007 ; Sharma B.K. et coll.,
2008].

¥ Biosolvants :

Les esters méthyliques et autres dérivés d'hwidggtales ont un pouvoir solvant
comparable a celui des produits issus du pétrsl@oassedent I'avantage de contenir moins de
composeés organiques volatils et sont donc répégamdmme inoffensifs pour les utilisateurs
[Bewa et coll., 2005]. Lors du naufrage de I'Erikes esters méthyliques d’huile végétale ont
été utilisés, tout d'abord pour nettoyer les plagas pour fluidifier le pétrole prisonnier de
I'épave avant son pompage. Grace a leur composit®mpermettent de minimiser I'impact

physique et chimique du solvant sur I'écosystenma [Wedel, 2000].
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% Polyméres, peintures, encres :

Des polymeres issus d'huiles végétales ont étéhélyses par polymérisation
radicalaire [Mohanty et coll., 2005]. Dans le dongaide la peinture, une résine alkyde (ou
oléoglycérophtalique) a été synthétisée par greftigchaines grasses, d'origine végétale, sur
une structure polyester composée de polyols etofieaqdes ; seule la partie phtalique est
d’origine pétrochimique (Schéma 2). Comme cetteeésontient 60 % d’huile, elle peut étre
considérée comme un produit issu de l'oléochimie. @lus, des études portent sur la
substitution de I'anhydride phtalique par des dlasid’origine végétale [Lemor, 2006]. Des
encres offset dites 100 % végétales ont été comatisées il y a 5 ans en Europe grace a la
substitution des huiles minérales par des estetbytigues d'huile végétale [Blayo et coll.,
2001]. Malheureusement, ces encres n'ont pas dassor attendu, en partie a cause d'un
prix de revient supérieur, mais surtout a causen dart niveau odorant excluant leur
utilisation pour I'emballage alimentaire. Malgréda;d'intérét pour des encres végétales reste

important pour leurs principaux atouts : hygiemeusité et éco-compatibilité.

Schéma 2 : Résine oléoglycérophtalique

#* Tensioactifs :

Les dérivés des huiles végétales entrent dansngasition de savons, de produits
cosmétiques, de parfums... Le Tableau 1 regroupdifigsents agro-tensioactifs synthétisés
a partir d'acides gras (ou de chlorures d'acides)get d'autres réactifs ainsi que leurs
applications [Rapport ADEME, 2001]. La synthese suefactants d'origine végétale a été
étudiée également par catalyse enzymatique [Chagee) 1994].
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Tableau 1 : Les biotensioactifs et leurs applicatits industrielles

Biotensioactif Réactif Application
Esters de sorbitane Sorbitol Formation d'émulsiable
Esters de glycérol ou Glycérol ou Formulation de cremes en
polyglycérol polyglycérol cosmeétique et en pharmacie

Condensats d’acides . Base de shampooings,
) Peptide ) .
gras peptides : .. | formulation de produits de lavage
i - ou acide aminé X
ou acides amineés corporel et de cremes
Application dans les créemes ou
liquides opacifiés (shampooings
bains mousses) et les pains d
toilettes

Imidazoline Ethylenediamine Formulation de shampgsi

Isethionate de sodiur
Alkylisethionates (2-hydroxyéthane
sulfonate de sodium

=

D

Les acides gras peuvent étre utilisés comme intiaimés pour la production de
composés oléochimiques possédant leurs propresigtésp La production d'huiles végétales
(colza ou tournesol) riche en acide oléique estigletment en plein essor pour des

applications alimentaires et non-alimentaires.

C — Production d'huiles végétales et d'acides gras

1 — Obtention des huiles végétales

Les huiles végétales sont produites par tritunatles graines. Aprés nettoyage, elles
subissent différentes étapes d’aplatissage, desauist de pression conduisant a une huile
dite "huile de pression” et un tourteau. L'huilerge de premiéere pression a froid est utilisée
directement comme huile alimentaire. L'huile d'agtion est obtenue par récupération de
I'huile résiduelle dans le tourteau ; pour ce fales industriels utilisent principalement
comme solvant d'extraction I'hexane. Les huilepmssion et d'extraction peuvent contenir
des composés génants pour la qualité et la congervdes huiles ou empéchant des
transformations chimiques ultérieures. Ces impsgretént généralement des acides gras
libres, des phospholipides, des protéines, des,dles produits d’oxydation, des pigments et
d'autres contaminants (pesticides, solvants...). &ades visent d'ailleurs a permettre la

valorisation de ces co-produits.
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L'élimination d'une partie ou de la totalité de sabstances est effectuée durant le raffinage
(chimiqgue ou physique). Aprés cette étape, les ebuivégétales sont composées
essentiellement de triglycérides qui seront hydi@dyd'une part en glycérol et d'autre part en

acides gras.

2 — Hydrolyse des triglycérides en acides gras

L’hydrolyse des triglycérides contenus dans leseBurégétales [Sonntag, 1979] peut
étre réalisée en batch (procédé Twitchell) ou emtioco (procédé Colgate-Emery).
Actuellement, I'hydrolyse en continu des triglydés permet la production industrielle des
acides gras (Schéma 3), par action de vapeur d'eantre-courant dans une colonne, a une
pression comprise entre 20 et 60 bars et une tetypérde 250 °C [Ittner, 1949]. La réaction
ne nécessite pas de catalyseur et au bout dehk@dr8s, la conversion des triglycérides est de
98-99 % [Riegel et coll.,, 2003]. Le glycérol forndéirant I'nydrolyse est continuellement

extrait du milieu réactionnel.

| Il
H,C—O—C—R; H,C—O—H HO—C—R;

| Il
HC—O0—C—R, + 3 H0 ——> HC—O—H + HO—C—R,

0
| [
H,C—0O—C—R; H,C—O—H HO—C—R;3
Triglycérides Glycérol Acides gras

Schéma 3 : Hydrolyse des triglycérides

La firme Emery-Oleochemicals produit industriellathéacide oléique par hydrolyse
d'huiles végétales ou de graisses animales avecpureté de 70-75 %. Cette étape
d'hydrolyse d'huile végétale produit également rmvilO % en masse de glycérol pur a 80-
85%. Geénéralement, il est purifié a plus de 99 %irpdes applications alimentaires,
pharmaceutiques et cosmétiques [Jungermann et G8I01]. Les quantités de glycérol
produites a I'échelle industrielle sont en excéasrppport a son usage. Actuellement, il est
revendu mais il devient nécessaire de trouver @awtomaines d'application. L'INRA s'est

intéressé a la chimie du glycérol et notamment tiesssformation en carbonate de glycérol.
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La synthése de ce composé a fait I'objet d'un brigteuloungui et coll., 1996] : c'est un
intermédiaire de synthése pour un grand nombreotleposés chimiques entrant dans la
composition de solvants, lubrifiants et tensioactiClaude, 1997]. L’entreprise Agro-
industrie R&D a développé a partir du colza un pode permettant I'extraction du glycérol
qui est ensuite transformé en dihydroxyacétone éuzsd des applications dans les
cosmetiques. Récemment, le glycérol a été étudidrmsolvant "vert" de réaction en chimie
organique, notamment lors de I'addition de MicK&l et coll., 2007], le couplage de Heck
ou de Suzuki [Wolfson et coll., 2007].

L'hydrolyse des huiles végétales peut étre réatisées un milieu alcalin. Ce procédé
communément appelé saponification permet la foonade sels d'acides gras (R-CO®).
Cette réaction a longtemps été utilisée pour laidabon des savons [Berzelius et coll.,
1838], ces derniers étant produits de nos jourspatralisation des acides gras. L’huile est
mélangée avec une solution aqueuse basique d’'éthexidification de cette solution libére
les acides gras pouvant étre extraits ensuited ltke solvants organiques (éther ou hexane).
Le glycérol est contenu dans la phase aqueuse @daponifiables tels que les acides gras
libres, les phospholipides, les protéines, lessgites produits d’oxydation, les pigments
restent dans la phase organique avec les carbegyléd seront extraits par la suite avec des

solvants adéquats [Gunstone, 1996].

La voie enzymatique a également été proposée palmolgser les huiles végétales,
par action de deux types de lipas€hizomucor miehett Candida rugosala réaction en
présence d'enzymes posseéde des avantages incoletesti@s produits synthétisés possedent
une pureté plus importante ce qui permet une \sdtian directe, de plus ce type d'hydrolyse
nécessite un apport énergétique plus faible [Guestd996]. La synthése de l'acide oléique
par hydrolyse enzymatique d'une huile de tournésdiaute teneur en acide oléique) a été

décrite [Wilk et coll., 1989] ainsi que sa purifian par cristallisation.
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D — Les acides gras et I'acide oléique

Il existe trois grandes familles d'acides grass. dcides saturés, mono-insaturés et
poly-insaturés (Annexe 1). La longueur et la natale la chaine lipophile influence
I'utilisation future de 'huile végétale. Les acidgras, issus de I'hydrolyse des triglycérides
contenus dans les huiles végétales, ont généralamarombre pair d’atomes de carbone. Ce
phénomene s'explique par la biosynthése des agids%t I'enzyme acétyl-coenzyme A.

L’acide (92)-octadéc-9-énoique, communément appeide oléique, se note C18:1
(nomenclature simplifiée) caractérisant ainsi sairod a 18 atomes de carbone et la présence
d’'une insaturation C=C. [Gunstone, 1996]. Les hluiNggétales les plus riches en acide
oléique sont les huiles d’olive (65-85 %), de cdl28-65 %) et de tournesol (environ 80 %
pour les variétés a haute teneur en acide oléiduey. Figures 2 et 3 représentent la
composition en acides gras saturés et insaturés pesi huiles végétales et plus
particulierement pour I'huile de colza. Les diffées variétés d'huiles végétales peuvent subir
des mutations génétiques naturelles ou provoqu@edeprivilégier un acide gras parmi les

autres [Biermann et coll., 2000].
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O Acides gras saturés @ Acide oléiqgue [ Acide linoléique @ Acide a-linolénique

Figure 2 : Composition en acides gras de différensehuiles végétales (Source Proléa)
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Figure 3 : Composition de I'huile de colza en acidegras (Source Proléa)

L’hydrolyse de différentes variétés d’huiles védgtaconduit a la formation d’acide
oléique dit technigue contenant d’autres acides tpla que les acides linoléique (C18:2)-et
linolénique (C18:3). Si la purification de l'acidéeique fut réalisée par I'acétate de plomb
[Goebel, 1949], elle est maintenant effectuée patatlisation successive de l'acide oléique
[Suzuki et coll., 1986]. De plus, I'’hydrogénatioglective des acides poly-insaturés en C18 a
I'aide du catalyseur développé par Ziegler—Sloapploate (palladiunbis-acetylacetonate et
triethyle d’aluminium) permet d’accéder a l'acidéigue. Les esters méthyliques des acides
linoléique eta-linolénique sont ainsi transformés en oléate dehyhe [Wagner et coll.,
2001].

La composition en acides gras saturés et insainfiéence I'utilisation future d'une
huile végétale dans l'agro-alimentaire ou l'indasthimique. De plus, certains acides gras
monoinsaturés possedent des applications indussriapécifiques. Par exemple, I'acide
oléigue est employé dans les détergents, les saleanisibrifiants, en tant qu’émulsifiant et il

entre également dans la composition de certaimaéticues.
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II — Coupure oxydante des acides gras mono-insatuséet en

particulier de I'acide oléique

La coupure oxydante des acides gras mono-insato@duit généralement a des
acides mono- et dicarboxyliques possédant leurgresoapplications industrielles [Kockritz
et coll., 2008].

L'essentiel de cette partie sera consacré au €livagdant d’acides gras mono-
insaturés tels l'acide oléigue. Cette réaction petenformation des acides azélaique (nonane-
1,9-dioique) et pélargonique (nonanoique). Histaigent, la production de I'acide azélaique
a été réalisée par oxydation de I'huile de ricindaul’acide ricinoléique par I'acide nitrique
[Arppe, 1861 ; Baker et Ingold, 1923]. La synthded’acide pélargonique a été effectuée par

hydrolyse du nonanenitrile [Zincke et coll., 1872]

L'acide azélaique posséde de nombreuses applisatidastrielles : il est utilisé dans
la fabrication de polyméres (Nylon 6:9), de plaatifs (chlorure de polyvinyle), d’adhésifs,
de solvants et de lubrifiants biodégradables, ditburs de corrosion [Kadesch, 1979]. Il est
egalement employé dans la parfumerie ainsi que kgadsmaine pharmaceutique [Franke et
coll., 2003]. L'acide azélaique présente des pétgsianti-inflammatoires, antibactériennes et
potentiellement anti-tumorales [Breathnach, 19984 principale utilisation concerne le
domaine de la dermatologie grace a ses propriété®iiostatiques et bactéricides [Gupta et
coll., 2007].

Si l'acide pélargonique est essentiellement utd@®@me lubrifiant, il entre également
dans la composition de plastifiants, d'huiles sgtitflues et de parfums [Noureddini et coll.,
1996]. Il peut étre employé comme inhibiteur derasion, agent de flottation de minerai,
piege de catalyseur [Brochure Cognis, 2006]. GGgsiement un herbicide et un fongicide
tres efficace [Dayan et coll., 2009].

L'oxydation de l'acide oléique en acides azélaifugélargonique peut étre effectuée

par différentes voies (Schéma 4).
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Coupure oxydante

Métathése
CHs-(CH,);-COOH
CH,=CH, CHs;-(CH,);-CH=CH,
— _— + > +
- _ CH,=CH-(CH,);-COOH
CH3 (CH2)7 (CH2)7 COOH 2 7 HOOC_(CI.&)TCOOH
Epoxydation
O

CHs-(CH,); (CH,);-COOH
]
Dihydroxylation

HQ OH

CHs(CH);  (CH,)-COOH

Cétohydroxylation

0] OH

CHs-(CH,); (CH,);-COOH

Synthése de dicétone

(0] O

CH3-(CHy); (CH,);-COOH

Schéma 4 : Les différentes voies d'oxydation de tale oléique

Les techniques permettant le clivage oxydant didedtacide oléique sont I'ozonolyse
et l'utilisation d’oxydants métalliques associés man a un co-oxydant. Parmi les voies
indirectes d’obtention des acides carboxyliquesiedrouve I'oxydation de l'acide oléiquia
la métathése qui permet la formatioa-dléfines. De plus, selon le systéme oxydant (KMnO
0sQ...), la réaction peut conduire a la formation diimtédiaires époxyde, diol, cétol ou
dicétone pouvant étre clivés en acides carboxyligans la partie suivante, j'ai choisi de
présenter les différentes voies d’oxydation dedawoléique a partir des systemes oxydants
utilisés et non en fonction du type de réactionox§pation, dihydroxylation, coupure

oxydante...).
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A — Réactifs anciennement utilisés pour le clivagge I'acide oléique

L’'une des plus anciennes techniques permettariiviegge oxydant de I'acide oléique

utilise I'acide nitriqgue [Gmelin, 1866]. Par la tjile vanadate d’'ammonium a été associé a
I'acide nitrique a 88 % afin d’effectuer la coupurgydante de I'acide oléique en acides
azélaique et pélargonique. Apres de nombreuses<tdp purification, des rendements de
'ordre de 46-52 % en acide azélaique et 20-57 %a@de pélargonique sont obtenus
[Ellingboe, 1940]. Les rendements en mono- et dexicarboxyliques étant faibles, la
coupure nitrique a donc été étudiée en présencsysiéme Mn@ / Acide gras / HN@
(1/93/317) [Price et coll., 1944]. Cependant, kinitrigue pose des problemes de
dégradation des produits d’oxydation. En effet,sde@ procédeé, I'acide azélaique est obtenu

avec une quantité élevée d’acide subérique.

L’'acide chromique (KHCrO;) a alors été étudié pour effectuer le clivage axyd
d’acides gras en acides carboxyliques. La réagiiésente I'avantage de ne pas étre colteuse
en oxydant puisque celui-ci y joue un rble catglyt grace a la régénération de I'acide
chromique. En effet, le procédé utilise I'électsdlyde I'eau afin de produire le dioxygene
nécessaire pour réoxyder le chrome lll. L'oléatendhyle a ainsi été oxydé par l'acide
chromique en milieu sulfurique avec des rendemesgpectifs de 40 % et 39 % en acides
azélaique et pélargonique [Fitzpatrick et coll48]9 Le clivage de l'acide oléique par l'acide
chromique entre 50 et 100 °C conduit a des rendem@mnacides azélaique et pélargonique
de 57 % et 72 % [Emery Industries, 1948]. Le diomute de potassium ¢(Kr,O;) peut
egalement étre utilisé pour oxyder une doublediai€=C en milieu sulfurique (mélange
sulfo-chromique). Entre la fin des années 40 atdleut des années 50, I'acide chromique a
été utilisé par la firme Emery pour oxyder I'acméique en acides azélaique et pélargonique
a I'échelle industrielle. Cependant, ce procédé@®ieux en énergie pour des rendements en
acides carboxyliques faibles. De plus, l'acide chgoie (ou le dichromate de potassium)
utilisé pose des problemes de sécurité et de nécildians le but d’améliorer le clivage

oxydant d’acides gras, l'utilisation d’ozone a étédice.
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B — L'ozonolyse

Le groupe Emery-Oleochimicals, basé aux Etats-Unislise industriellement
I'ozonolyse (Schéma 5) pour produire l'acide apgiaia partir de I'acide oléique [Goebel et
coll., 1957 ; Oehlschlaeger et coll., 1968]. Lankr américaine génere environ 10 000 tonnes
par an d’acide azélaique [Vannozzi, 2006], I'agiélargonique étant considéré comme un co-

produit voire méme un sous-produit de la réaction.

0—O

— O / \
=\ 8, _
CHy(CHy); (CH,);COOH CH3(CH2)7/CH CiH(CHZ)7COOH—> CH3(CH2)7CI1 /CH(CH2)7COOH
O O 0]
ANV
O 0,
CHjs(CH,),COOH
+
HOOC(CH,);COOH

Schéma 5 : Ozonolyse de 'acide oléique

En 2007, Emery-Oleochimicals améliore le procédzatiolyse de l'acide oléique :
I'oxydation est réalisée a des températures infégea 100 °C et conduit & des rendements
en acide azélaique d'environ 50 % [Gutsche et, @007]. Généralement, cette réaction
nécessite l'utilisation d’acide pélargonique comsodvant afin de diminuer la viscosité des
produits d’oxydation.

Les mécanismes réactionnels d'ozonolyse d'olénes bien connus, notamment la
formation des ozonides primaires et secondaireigf€e, 1957]. Une étude plus détaillée de

I'ozonolyse de l'acide oléique a été publiée [Rebrd 995].

Cependant, I'ozone est un réactif toxique et bistaDe plus, les ozonides peuvent,
dans certains cas, se décomposer spontanémergaieeigplosive [Schober, 1995]. Bien que
le mécanisme de l'ozonolyse ait été deécrit en Betdes informations relatives a ses
problemes techniques sont rarement publiées. Cgatiqae en partie pourquoi le groupe
Emery-Oleochemicals est l'un des seuls a avoir ldpgé l'ozonolyse pour la production
d'acide azélaique a grande échelle [Knothe et, c899]. D’autres voies d’oxydation de
I'acide oléique sont actuellement a I'étude afinremplacer 'ozonolyse pour la production

industrielle des acides azélaique et pélargonique.
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C — Oxydationvia la métathése des acides gras

La réaction de métathése ne permet par la coupydaante directe de I'acide oléique.
En effet, lors de la métathése croisée de l'acideque et de I'éthylene (Ethénolyse) en
présence de catalyseur, un acidmsaturé (Acide 9-décénoique) et uneléfine (1-Décene)
sont formés (Schéma 6). Ces produits peuvent ensergir avec différents systemes

oxydants afin de former les acides azélaique ergeéhique.

CH3‘(CH2)7‘CH:CH2
H2C=CH2

CHs(CHy); (CH,);COOH

+

H,C=CH-(CH,),-COOH

Schéma 6 : Métathése de I'acide oléique en présertéthylene

La métathese croisée est généralement utilisée ldlachsstrie pétrochimique pour la
synthese d-oléfines. Grace au développement de catalyseuapté&sl elle permet la
production de plastiques et la conception de nawwgalymeres. Elle s'applique également a
la recherche pharmaceutique [Nicolaou et coll. 5200es produits de I'éthénolyse de I'oléate
de méthyle possedent des applications industrieliéérentes. Le 9-décénoate de méthyle
entre dans la fabrication de polyméres (polyesfmiyamides), de lubrifiants, de parfums. Il
est également un intermédiaire dans la synthésk gdéromone "des reines d’abeilles”
[Boelhouwer et coll., 1984]. Le 1-décene est urrimiédiaire important en chimie organique,

généralement utilisé pour la production de polyokd, de surfactants, de lubrifiants.

Les catalyseurs les plus fréquemment utilisés ennént du molybdéne, du tungsténe,
du rhénium [Warwel, Tillack et coll., 2001], du hénium [Warwel, Briise et coll., 2001] ou
de l'osmium [Grubbs et coll.,, 1996], pouvant étesamies a différents types de ligands
[Newman et coll., 2002]. L’éthénolyse d'oléfinegta largement étudiée par Grubbs a l'aide
de catalyseurs a base de ruthénium [Burdett et 2604].

La métathése peut étre effectuée en catalyse hamaoge hétérogene. En phase
homogene, les catalyseurs sont généralement dgsoséshorganométalliques associés a un
co-catalyseur et un promoteur oxygéné (WEIAICI,/EtOH), alors qu'en phase hétérogene,
ce sont des oxydes supportés (WOoO-MoQ, ReO; sur ALOs; ou SiQ) [Mol, 2004].
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A titre d'exemple, Warwel et coll. ont étudié latathése des esters méthyliques
d'acides gras provenant d'huiles végétales payderme BOs-ReO; / Al,Os-SiO-Sn(n-
C4Ho)4 / Oléfine en proportion 1/1,5/400. Le Tableau @oeipe les rendements obtenus pour

le 9-décénoate de méthyle [Warwel et coll., 1993].

Tableau 2 : Synthése du 9-décénoate de méthyle pagétathese
des esters méthyliques d'acides gras avec l'éthyf\Warwel et coll., 1993]

Ester de méthyle Conversion Rgr)dgment e;n
rovenant de : (%) 9-decenoate de
i ' méthyle (%)
Acide oléique 94 33
Huile de tournesol oléique 83 75
Huile de colza 80 61

L'oxydation du 9-décénoate de méthyle a été effecipar les systemes Ru(agat)
CH3COsH et ReO; / H,O,, les réactions conduisent respectivement a dekeneents de 79 %

et 62 % en monométhylester de I'acide azélaiquevidlaet coll. 1997].

La production des acides carboxyliques par métatbes acides gras nécessite certes
deux étapes, mais elle posséde I'avantage d'isblie purifier B-oléfine et I'acides-insaturé
avant leur oxydation ultérieure. Cependant, I'étigse de dérivés de l'acide oléique n'a été
effectuée que par Warwel et coll. et l'utilisatide co-catalyseur a base d’étain pose des
probléemes de contamination des produits de réacbenplus, les catalyseurs au ruthénium
développés par Grubbs présentent des problemestshtivation, de valorisation et de
régénération. De plus, durant la métathese I'a@égheut réagir sur elle-méme ce qui affecte

les rendements en acides carboxyliques.
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D — Quelques oxydants métalliques

Le clivage oxydant de l'acide oléique peut étiadisé directement ou indirectement
par utilisation de systemes mettant en jeu dedysatars a base de métaux de transition

généralement associés a un co-oxydant (eau oxygéyygachlorite de sodium, peracides...).

1 — Oxydation par le permanganate de potassium

En présence de permanganate de potassium, darwmigions douces, les acides
gras sont généralement oxydés asdiol ou en cétol [Wolfe et coll.,, 1981]. Cependant
suivant le pH du milieu réactionnel, I'oxydationup&galement conduire au clivage total du
diol en acides carboxyliques (Schéma 7).

R R
H,O
Hime i H + MnOsy 1
] i | . o e 3 (1)
: i MnO, \ 7/ HO  OH
[ Him i H
H H o, 0
Mn
AN H,0 R R
oo_—+>2>:o—>2>=0(2)
H3O H HO
+ MnOz'

Schéma 7 : Oxydation d'oléfines en cis-diol (1) cen acides carboxyliques (2)

L'oxydation de Lemieux - Von Rudloff utilise le sgme KMnQ / NalO, / Acide
oléique respectivement en proportion 1/22,4/7,5xytation de I'acide oléique a conduit, en
20 heures a 20 °C, au diol puis au clivage de aelpar le periodate en acides azélaique et
pélargonique. Lors de la réaction, le periodatemgérla régénération en continu du
permanganate. [Lemieux et coll., 1955]

En 1958, Coleman et Swern ont montré que les agdessmono-insaturés pouvaient
étre rapidement et efficacement oxydés par le pegaraate de potassium a différents pH.

Afin de faire réagir les oléfines insolubles daeal, une émulsion du type huile / eau a été
utilisée.
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L'ajout d'une solution aqueuse de permanganaténaulbion, avec un rapport Oléfine /
KMnQO,4 de 1/2,2 a pH = 6-7, conduit a la formation de posgs intermédiaires non clivés du
type diol, cétol et dicétone. Par contre, lorsdamiilsion est additionnée au permanganate,
avec un rapport Oléfine / KMnlde 1/4,4 a pH = 1-2, le clivage de l'oléfine emdes

carboxyliques a lieu [Coleman et coll., 1958].

Foglia et coll. ont évalué l'influence d’ammoniumsaternaires et d’éthers couronnes
lors de l'oxydation d’oléfines avec un rapport @iéf/ KMnQO, = 1/3. Les auteurs ont
également observé que le pH du milieu réactionffiett@it les produits d'oxydation. En effet,
la réaction de I'oléate de méthyle avec KMn@ans le dichlorométhane en présence de
bromure de tetrabutylammonium (TBAB) en milieu meutonduit a des rendements de 67 %
en azélate de diméthyle et 72 % en pélargonateélyta. Par contre, en milieu basique, le
dérivé hydroxy est privilégié [Foglia et coll., I97Lee et Chang ont également observé que
I'oxydation des oléfines par KMnf®n diols, cétols, dicétone ou en acides carboxghcptait
influencée en présence d’ammoniums quaternairéshafs couronnes, de polyéthers dans
des solvants majoritairement organiques [Lee ek,cbd78]. Les différents mécanismes
d’oxydation d'oléfines par le permanganate de Eit®ms en milieu aqueux et en milieu
organique en présence d'ammoniums quaternaired’aftieurs été tout récemment publiés
[Dash et coll., 2009].

Le clivage oxydant de I'acide oléique en acideb@ayliques par le permanganate de
potassium a été étudié en présence de différemes tyémulsifiants dans I'eau [Garti et coll.,
1981]. L'utilisation du polyéthyléne lauryl étheBri{® 35) a conduit en 30 minutes a un
rendement de 87 % en acide azélaique [Garti et, d®B2]. L’inconvénient majeur est la

guantité de KMn@nécessaire, six fois supérieure a celle de I'anligigue (Tableau 3).

Tableau 3 : Oxydation de l'acide oléique par KMnQ - Brij ® 35 [Garti et coll., 1982]

Rapport molaire Rendements des produits
KMnO, / Acide Conversion Acide Diol, Cétol,
oléique azélaique | Dicétone
1 37 6 % 21 %
2 79 37 % 12,18, 10 %
3 79 56 % 15 %
4 98 84 % 9%
6 98 87 % 8 %
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Le clivage oxydant d'acides gras par le permangadatpotassium a également été
réalisé sous irradiation ultrasonore. Dans ce leaggaction de I'oléate de méthyle dans un
mélange de solvants AcOH/8 (1/1) avec un rapport Oléfine / KMp@ 1/7,7 conduit en 8
minutes a des rendements de 44 % en pélargonatettigle et 56% en azélate de diméthyle
[Lie Ken Jie et coll., 1996].

En conclusion, le permanganate de potassium peutiélisé pour le clivage oxydant
d’'oléfines en acides carboxyliques. Néanmoins,ecedaction nécessite suivant le milieu
réactionnel un pH spécifique, une quantité impaetadte KMnQ ainsi que la présence de

catalyseur par transfert de phase.

2 — Réactions catalytiques nécessitant un co-oxydan

Le clivage oxydant de l'acide oléique en acideladgée et pélargonique par un
systéme associant un catalyseur métallique a wxgdant a été largement étudié. Suivant
les réactifs utilisés (eau oxygénée, hypochloresadium, peracides et periodate de sodium),

les acides gras sont époxydés, hydroxylés ou aiméxcides carboxyliques.

2.1 — L'eau oxygénée (kD-)

L'eau oxygénée, pouvant étre considérée comme ydaok vert, est généralement
associée a des catalyseurs a base de métaux sigidratels que le molybdéne, le tungsténe
et le rhénium [Risch gen. Klass et coll., 1995]rptaxydation d’oléfines. Compte tenu de
son utilisation a de fortes concentrations (50-30ée pose des problémes de transport mais
également de stockage et de manipulation pountisstriels. Des études sont en cours afin
de diminuer la concentration d'eau oxygénée (< bb#s des réactions d'oxydation.

Le clivage oxydant de l'oléate de méthyle a étd@iétypar le systeme R8; / H,O,
85% / Oléfine (1/500/100) dans un mélange 1,4-Diexa Anhydride acétique (1/1). La
réaction conduit, en 16 heures a 90 °C, a des mesmwks en acide pélargonique et en

monométhylester de I'acide azélaique de 52 % &t Barwel et coll., 1994].
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Le systeme HWNO, / HO, 60 % / Oléfine (1/500/100) permet également lgpcoe oxydante
de I'oléate de méthyle dans un mélange 1,4-Dioxakehydride acétique (1/1) a 90 °C en 65
heures. La réaction conduit a des rendements dé d8 acide azélaique et de 46 % en acide

pélargonique [Warwel et coll., 1997].

Venturello a développé le complexg{RO4W(0)(0,).]4} associant le tungsténe a un
ammonium quaternaire ([§817)sNCHs]" noté Q) permettant I'oxydation de différentes
oléfines a l'aide d'eau oxygénée. Le systéeme Gaaly/ HO, 60 % / Oléfine (1/170/32) a
90°C permet, en 65 heures, le clivage de l'oléatenéthyle en monométhylester de l'acide
azélaique et en acide pélargonique avec des remtiemespectifs de 69 % et 65 %. Pour
I'oxydation de I'acide oléique avec un rapport Gataur / HO, 40 % / Oléfine de 1/458/83
(avec un excés de 10 % d®h), la réaction conduit en 5 heures a 85 °C a dederaents
(déterminés par CG) de 82 % en acide pélargonitjd® &o en acide azélaique [Antonelli et
coll, 1998].

La coupure oxydante de l'acide oléique a égalegténétudiée par d’autres métaux de
transition (tungsténe, tantale, molybdéne, zirconiet niobium) ou de catalyseurs a base
d'oxydes métalliques (oxydes de tungsténe et dalégrassociés af, 30 % [Noureddini et
coll, 1999]. L'acide tungstique (M/O,4) en présence d¥d, 30 % associé au metavanadate
d'ammonium et a l'acide nitrique permet I'oxydatdml’'acide oléique. La réaction conduit a
des rendements en azélate de diméthyle et példaegdeaméthyle de 50 % et 68 % [Dos
Santos et coll., 1996]. Turnwald a étudié l'oxydiatde I'acide oléique par le complexe au
molybdéene (Mo(Q)[CsHsN(CO,),](H20)) associé a ¥D, en excés avec un rapport
Catalyseur / Oléfine 1/77. La réaction nécessitgodter I'eau oxygénée en deux fois afin
d’éviter sa décomposition totale et conduit en Grés a des rendements en acides azélaique
et pélargonique de 82 % [Turnwald et coll., 1998].

Outre le clivage oxydant, I'association d'un cataly métallique et de I'eau oxygénée
permet |I'époxydation et la dihydroxylation d'acideas. Noyori a développé I'utilisation d'un
complexe au tungstene en présence@Ha 30 % et d'un catalyseur par transfert de phase
(I'nydrogénosulfate de méthyltrioctylammonium) pd#apoxydation d'oléfines [Sato et coll.,
1996]. Ce systeme permet également le clivage ayda cyclohexéne en acide adipique
[Sato et coll., 1998].
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Le catalyseur décrit précédemment par Venturetearécemment utilisé pour I'époxydation
de l'oléate de méthyle et d'huiles végétales pékld 35 % [Poli et coll., 2009]. Le Schéma 8
présente I'oxydation de I'acide oléique en présedeeide tungstique et &8, a 60 %.
Durant la réaction, un époxyde est formssitu puis le trans-diol est synthétisé [Santacesaria
et coll., 2000]. Santacesaria et Sorrentino orits&ée clivage du diol produit précédemment
en acides azélaique et pélargonique a l'aide dameygnoléculaire, d'acide tungstique et

d'acétate de cobalt [Santacesaria et coll., 2003].

H H
o "o, o o ” Q —-COO
\H/:\H)K WO, "o
7 7 OH Hwo, WOH H,0

Schéma 8 : Dihydroxylation de I'acide oléique par KD, / H;WO 4

En 1998, TADEME en partenariat avec la sociét&adhae et Rhodia a développé un
projet AGRICE concernantld production d'acide azélaique et d'acide pélaigare par
coupure oxydante d'acide gras insaturés d'huilegtales. L'oxydation des huiles végétales
est effectuée tout d'abord par dihydroxylatiora@é# du systeme @, 15 % / HWQ,, puis le
clivage est réalisé par coupure nitriqgue en présefun catalyseur au vanadium. Cependant,
I'étape de coupure oxydante présente des probl@émesécurité : les phases aqueuse et
organique sont instables thermiquement (présenceapeurs nitreuses). Finalement, seule
I'étape de dihydroxylation a fait I'objet d'uneiopsation et d'un développement sur une unité
pilote [Contrat ADEME n°9901003, 1998].

La coupure oxydante de l'acide oléique en acidedaique et pélargonique par un
catalyseur métallique associé a I'eau oxygénéesséeeune concentration importante ainsi
gu’une grande quantité d’eau oxygénée. En effatr poe concentration de 30 %, la réaction
forme un époxyde ou un diol et nécessite alorgdsgnce d’autres réactifs pour obtenir les

acides carboxyliques.
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2.2 — L'hypochlorite de sodium (NaOCI)

L'hypochlorite de sodium est un oxydant présentamantage d'étre bon marché. |l
peut étre associé a différents catalyseurs méiabicafin de cliver les oléfines en époxyde,
diol et en acides carboxyliques.

L’hypochlorite de sodium associé a un catalysel@se de molybdéne dans un milieu
réactionnel tamponné a pH = 11 permet I'époxydatitwiéfines [Zhang et coll., 1991].
Associé au tétraoxyde d'osmium, NaOCI permetcisdihydroxylation de l'oléate de
potassium (Schéma 9) avec un rendement de 92 %ida 8,10-dihydroxystéarique. La
réaction avec le 10-undécylénate de sodium coradtat formation du diol (50-60 %) mais

€galement a la coupure en acide sébacique.

COOCH, COOCH, COOCH,

Schéma 9 : Dihydroxylation d'une oléfine par Os@/ NaOCI

Le clivage de l'oléate de sodium a l'aide du tétyale de ruthénium, géném-situ
par le systeme RuQ Oléfine / NaOCI / NaOH (1/35/200/183), conduit & heure a 20 °C
aux acides azélaique et pélargonique avec desmemie de 94% [Foglia, Costanzo et coll.,
1977]. Le systéme oxydant RuCIOléfine / NaOCI (1/100/600) en présence de 12Bdj®
35 a pH = 12,5 permet la coupure oxydante de l&aoidique en 50 minutes a 20 °C avec des
rendements en acide azélaique de 80 % et en aglaeypnique de 70 % [Zaidman et coll.,
1988]. Durant la réaction, I'hypochlorite de sodiwest additionné en deux fois afin de
produire le diol puis les acides (Schéma 10). Bnd#& réaction, le catalyseur RyG@ été

récupéré a hauteur de 75 %.

CHy(CH,),COOH
NaOCl| HQ  OH RuCk
/=\ —_— —_— +
NaOH NaOClI
CH;(CH CH,),COOH CH5(CH CH,),COOH
3(CHy)7; (CHy); 3(CHy)7  (CHa)7 HOOC(CH);COOH

Schéma 10 : Clivage oxydant de I'acide oléique erides azélaique et pélargonique
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En conclusion, méme si I'hypochlorite de sodiummdigt au clivage oxydant de
I'acide oléique en acides azélaique et pélargonilguegaction nécessite une grande quantité

de NaOCI ainsi qu’un milieu réactionnel basiqua afiéviter la production de dichlore.

2.3 — Les peracides (R-CgH)

Les peracides en présence de catalyseurs mégallgprmettent également I'oxydation
d'oléfines. Le systeme Os@ Peracides permet kEs-dihydroxylation d'oléfines [Schroder,
1980]. De plus, le chlorure de ruthénium associd'agide peracétique conduit a la
cetohydroxylation d’oléfines [Murahashi et coll99B].

Certains catalyseurs au ruthénium (RuRUCE, Ru(acag) et Ru-cluster) associés a
I'acide peracétique dans I'eau ou I'hnexane pernteitgalement le clivage oxydant d'oléfines
en acides carboxyliques... Des acides grasnsaturés (Acides 9-décénoique, 10-
undécénoique et 13-tétradécénoique) et leurs eEargthyle ont ainsi été clivés dans I'eau a
70 °C en 3 a 5 heures par le systeme Ru(ac¢&@lefine / CHCOzH = 1 / 1000 / 4400-5000
avec des rendements en acides dicarboxyliqgues d& 80 %. La diminution du rapport
Ru(acac) / Oléfine a été réalisée jusque 1/20 000 pour-teténe, la réaction a 65 °C
conduisant alors en 3 heures a un rendement dee®28tide heptanoique [Warwel et coll.,
1993].

Le systeme Ru(acac) Oléfine / CHCOsH = 1 / 1000 / 4400 dans I'hexane a 70 °C
permet également le clivage de l'acide oléique &rhédures. La réaction conduit a des
rendements en acides azélaique et pélargonique2 dd Bt 50 %. Afin d’expliquer ces
rendements plutét faibles, Risch gen. Klaas a @teridétail I'oxydation de n-octénes par ce
systéme oxydant. Il a ainsi pu montré que les nexetdés en acides carboxyliques étaient
inversement proportionnels au taux d'époxydatiosn mectenes [Risch gen. Klaas et coll.,
1995]. Par analogie, la double liaison de I'aciti8que doit réagir avec I'acide peracétique en
I'absence de Ru(acaafin de former un époxyde lors d'une réaction sdawe (Schéma 11).
Cet époxyde peut réagir d'une part avec I'eau mhéo un diol, qui est ensuite clivé en acides
par le milieu oxydant, ou d’autre part avec I'aca#tique pour former des esters (mono- et

diacétates) qui ne seront pas clives.
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[Ru] CH,CO3H
R—CHO + OHC—R,

R—~HC=CH-R, R—COOH + HOOC-R,

CH3CO3H
lCH3CQH Rul
OH OH CH4COsH
H,0 | [Ru] | O
R-CH—CH-R, ——> R—CH—CH—R, R;—CH—CH—R,
NI | CH5CO3H |
S OH OH
CH,COH QOC-CH CH,COH QOC-CHs
Rl—CH—ClH—RZ Rl—CH—clH—R2
OH H;C-COO

Schéma 11 : Réactions principale et secondaires dlivage d'oléfines par
le systeme Ru(acag) CH3CO3H [Risch gen. Klaas et coll., 1995]

Afin de limiter l'utilisation de catalyseur lors da coupure oxydante de l'acide 10-
undécénoique par le systeme Ru(acddfH;COsH, Risch gen. Klaas a mis au point un
procédé permettant le recyclage du catalyseur.ébation est réalisée dans le dodécane a
70°C pendant 5 heures. Le mélange est alors refrddd°C et I'acide sébacique est isolé par
filtration et lavé avec un mélange Eau / HexaneusTles filtrats ainsi que I'hexane, l'eau,
I'acide formique et I'acide acétique (formés dutaméaction) sont évapores afin d'obtenir une
solution de catalyseur au ruthénium dans le dodgc@ette solution est ensuite réutilisée
pour le clivage de l'acide 10-undécénoique. Le rdimgne simplifié du recyclage du
catalyseur en fin d'oxydation est représenté stidare 4. Le recyclage du catalyseur a été
réalisé sept fois avec un rendement moyen en a®bacique de 73 % (Tableau 4). En
conclusion, le catalyseur Ru(aca@ pu étre avantageusement réutilisé lors du aivag

oxydant de l'acide 10-undécénoique [Klaas et c8i95].

Tableau 4 : Oxydation de I'acide 10-undécénoique p&u(acac) / CH3;CO3zH
avec recyclage du catalyseur [Risch gen. Klaas atlic, 1995]

Cycle 1 2 3 4 5 6 7 8 Moyenne

Rendement en
acide sébacique

1 99% | 81%| 73% 81% 75% S58% 74/% 80% 73 %
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CH;COH

Acide

HO  sébacique H:0

Acide 10- 1

undécénoique =
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CHsCOH S
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———————— T

Ru(acaq) o
dodécane ! l l

A

Recyclage du solvant et du catalyseur

Figure 4 : Recyclage du catalyseur au ruthénium paue clivage de l'acide
10-undécénoique en présence d’acide peracétique [ gen. Klaas et coll., 1995]

Malgré l'oxydation effective d'oléfines terminalegar le systeme Ru(acac)
CH3COsH et la possibilité de recycler le catalyseur,dafure oxydante de I'acide oléigue ne

conduit qu’a des rendements de I'ordre de 50 %catea azélaique et pélargonique.

2.4 — Le periodate de sodium (Nalg)

Le periodate de sodium est un co-oxydant trés sétilen chimie et il est
essentiellement associé au permanganate de potaggactif Lemieux-Von Rudloff), au
tétraoxyde d’osmium ou a des catalyseurs au ruth@nL’oxydation d’acides gras par le
systeme KMnQ@ / NalO, a été rapportée dans le paragraphe II-D-1. En,1Rémieux et
Johnson ont utilisé le systeme QsONalO, dans le dioxane permettant d'une part, la
dihydroxylation d'oléfine et d'autre part, le clijadu diol, conduisant ainsi a la formation
d'aldéhydes et/ou de cétones [Pappo et coll.,, 1956kydation des aldéhydes en acides
carboxyliques peut avoir lieu par la suite dansikeu réactionnel. Le periodate de sodium
associé a des catalyseurs a base de ruthéniumaageament étudié pour la coupure oxydante
d’'oléfines en acides carboxyliques par le tétraexgld ruthénium généig-situ en quantité

catalytique.
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Lors de ces réactions d’oxydation, le periodaterégdtiit en iodate. Depuis quelques
anneées, difféerentes études ont porté sur la régtmerdes periodates par oxydation des
iodates par diverses voies. La société DSM Finenideds, producteur industriel de periodate
de sodium, a développé un procédé permettant l@néégtion des periodates a partir de
iodates par action de la soude et de I'hypochlaigesodium [Antonius et coll., 2000].
D'autres études sur la régénération des periodategie électrochimique ont montré que les
anodes d'oxyde de plomb [Veelaert et coll., 19%8ieat les plus appropriées. Khan a étudié
la génération électrochimique des periodates seramode en Pb/PbQaprés I'oxydation de
diols en aldéhydes ou acides carboxyliques par KMK®an et coll., 2003]. Cependant, des
problemes de durée de vie des électrodes ont éarnas lors de la réaction. Afin d'intégrer
la régénération des periodates dans un procedséstimay il est nécessaire d'avoir une
électrode stable. L'électrode au diamant dopé ae bemble trés prometteuse [Janssen,
2001]. Janssen et Blijlevens ont étudié cette i@achvec différents types d'anodes en
diamant, plomb et platine. Les électrodes de diardapé au bore et de plomb montrent une

efficacité optimale pour la régénération de perieger les iodates [Janssen et coll., 2003].

Le clivage oxydant de I'acide oléique (ou de I'aééde méthyle) en acides azélaique
(ou monométhylester) et pélargonique a été étudié differents systemes associant un
catalyseur métallique a différents co-oxydants.Tlableau 5 regroupe les résultats obtenus
pour ces systemes avec différentes conditions tipgrs. La concentration d’eau oxygénée a
pu étre avantageusement diminuée en utilisant Idalysgaur de Venturello
Q3{PO4W(O)(0,)2]4}. Cette réaction ne requiert pas de solvant supeigaire et permet
d’obtenir des rendements de I'ordre de 80 %. Cepetnelle exige une eau oxygénée a 40 %
avec un exces de 10 %. En effet, 'oxydation deidia oléique a été réalisée avefor30 %
et n'a conduit qu’a un rendement en acide azélatpd3 %. D’autres systemes ont été
etudiés pour effectuer le clivage oxydant de I'acaléique. Des catalyseurs au ruthénium
associés a I'hypochlorite de sodium ont permis éaliser cette réaction a température
ambiante avec un temps de réaction relativementt ¢gul heure). Si les rendements en
acides sont bons (> 70 %), la réaction nécessitailieu fortement basique et donc I'ajout de
soude. Lors du clivage oxydant de I'acide oléidueijisation d’acétylacétonate de ruthénium
(1) et d’acide peracétique a permis de diminwerdpport Catalyseur / Co-oxydant / Oléfine.
Cependant, la réaction nécessite un temps de oaaetiativement long pour des rendements

en acides azélaique et pélargonique faibles.
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Tableau 5 : Clivage oxydant de 'acide oléique (oaléate de méthyle)
par différents systemes Catalyseur / Co-oxydant

" Rdten .
Systeme oxydant Ratio Cop dlthns Tps fje acide R,d ten aplde
opératoires | réaction azélaique pélargonique
Re07 / H,O, 85% / 1,4-Dioxane /
Oléfine 1/500/ Anhydride 0,2 o
[Warwel et coll., 100 acétique (1/1) 16h 5% 52 %
1994] 90 °C
H.WO, / HO, 60% / 1,4-Dioxane /
Oléfine 1/500/ Anhydride 0 0
[Warwel et coll., 100 acétique (1/1) 65h 48 % 46 %
1997] 90 °C
Qs{PO4W(0O)(O2)]4}
/ H,0, 40% / Oléfine 1/ R 0 onb
[Antonelli et coll, 458 / 83 85°C 5h 79% 82 %
1998]
RuG, / NaOCI /
NaOH / Oléfine 1/200/ R 0 0
[Foglia, Costanzo et| 183 /35 20°C 1h 94 % 94 %
coll., 1977]
Rucglléfl\ilr?e(:) . 1/600/| L%Bri”35
. pH =125 50 mn 80 % 70 %
[Zaidman et coll., 100 20 °C
1988]
Ru(acacy/ CH;COsH
/ Oléfine 1/4400/ Hexane 0 0
[Risch gen. Klaas et 1000 70 °C 18h 52 % 50 %
coll., 1995]

? Produits d’oxydation : monométhylester de I'acidélaique et acide pélargonique
® Rendements déterminés par chromatographie gazeuse

En conclusion, parmi tous les co-oxydants étudigcgdemment en présence de
catalyseurs a base de métaux de transition, leqsg de sodium semble le plus prometteur
pour la coupure oxydante d'oléfines car il présdiaeantage de pouvoir étre régénéré. De
plus, les réactions utilisant le tétraoxyde de éntbm conduisent a de bons rendements en

acides carboxyliques.
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Il — Oxydation par le tétraoxyde de ruthénium

A — Généralités

Le tétraoxyde de ruthénium a été isolé pour la preanfois en 1860 par Claus
[Griffith, 1989], mais il a fallu attendre 1953 pogue RuQ soit étudié lors de I'oxydation de
composés organiques tels que le phénanthréne H3jeraet coll., 1953].
Berkowitz et Rylander ont étudié le clivage oxyddatdoubles liaisons C=C (Schéma 12) en
aldéhydes [Berkowitz et coll., 1958]. RuPeut étre employé pour de nombreuses réactions
d'oxydation d'oléfines en époxydes, diols, cétafjéhydes et finalement en acides
carboxyliques [Naota et coll., 1998 ; Arends el.c@004]. Le tétraoxyde de ruthénium est
forméin situ en utilisant différents catalyseurs : RgRuQ,, Ru-ligand [Klawonn et coll.,
2004] associés a des co-oxydants tels que Npl€e et coll., 1973], EHHO¢ [Nufiez et coll.,
1989], NaBrQ [Berkowitz et coll., 1958], NaOCI [Foglia et cqltl977], HCIQ [Thiers et
coll., 1948]...

R R O
1 L 2 RUO4 )k N )k + RUO,
R, Rs R;  Rs

Schéma 12 : Clivage oxydant d'une oléfine par RuQ

L'utilisation du dioxyde de ruthénium associé ariquate de sodium a été décrite par
Dauben et Friedrich pour I'oxydation d'une diphéngléfine en acide bicyclique comme le

montre le Schéma 13 [Dauben et coll., 1972].

HOOC
NaIO4 % J

Schéma 13 : Oxydation d'une diphényle oléfine en ate bicyclique par RuO,
[Dauben et coll., 1972]
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Des réactions d'oxydation autres que celles conoerias oléfines ont également été
etudiées avec le tétraoxyde de ruthénium. L'étue€akydation d'un alcool secondaire en
cétone par le systeme RyCINaBrQ; a permis d’observer les différentes étapes de cett

réaction en milieu biphasique,®/CCl, (Figure 5).

Le catalyseur Ru (Ill) ou Ru (V) est oxydé danglase aqueuse en Ryi@elui-Ci
passe alors dans la phase organique ou il permatdéition de l'alcool en cétone ce qui
entraine la réduction de Ry@n Ru (IV), qui repasse dans la phase aqueusé sera
réoxydé [Giddings et coll., 1988].

Oxydant Réducteur

Ru (I1) / Ru (IV)

Ru (1V) RuQ, Phase aqueuse
Ru (V) RuQ, Phase organique
Cétone Alcool

Figure 5 : Oxydation d'un alcool en cétone par RuGl/ NaBrO3
[Giddings et coll., 1988]

Le systéme oxydant Rugl NalO, a permis la dihydroxylation d'oléfines dans
différents mélanges de solvants mono- et biphasi¢fking et coll., 1999]. En présence de
ligands tels que des bipyridines ou la phénantieplce systeme oxydant peut conduire a

I'époxydation des oléfines [Balavoine et coll., 428

Le tétraoxyde de ruthénium formé par le systéme IRUCOxoné / NaHCQ
(Oxoné : 2 KHSQ.KHSO,.K,SOy) a été utilisé par Plietker pour la cétohydroxglat
d'oléfines [Plietker, 2003]. Le Schéma 14 représémimécanisme réactionnel de |'oxydation
d'une oléfine par Rufassocié a I'Oxoffe Ce systéme oxydant a également été utilisé gour |

clivage d'oléfines préférentiellement en aldéhytfesg et coll., 2001].
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Schéma 14 : Mécanisme réactionnel de I'oxydationute oléfine
par le systtme RuG/ Oxoné® / NaHCO;s [Plietker, 2003]

De plus, un procédé mettant en ceuvre RgGpporté sur hydroxyapatite a utilisé le
systéme RuHAP / Oxofie NaHCQ pour I'oxydation d'oléfines en aldéhydes ou erdesi
[Ho et coll.,, 2004]. RUHAP a également été assacialQ, dans différents mélanges de
solvants organiques pour oxyder les oléfines ehalicen aldéhydes. Ce type de catalyseur
supporté possede I'avantage de permettre le regyatla réutilisation du ruthénium. Pour
autant, si ce systeme est efficace pour la réadéodihydroxylation d’oléfines, il ne présente
pas suffisamment de réactivité pour la coupure arta@l d’'acides gras (environ 16 % de
conversion pour l'oléate de méthyle). Les systénaalytiques non supportés restent pour

I'instant les plus efficaces pour le clivage oxyddiacides gras en acides carboxyliques.

La coupure oxydante de l'acide oléique, de I'oldatenéthyle et de I'oléate de sodium
a éte effectuée par le tétraoxyde de ruthéniumdanasitu a l'aide des catalyseurs Ry@Gl
RuGQ;, associé a NaOCI ou a @EIO;H [Warwel et coll., 1997]. Le Tableau 6 regroups le
résultats de ces réactions. Le clivage de l'adigigue par RuGlassocié a l'acide peracétique
aboutit & un rendement de 77 % en acide azélaiouobablement d0 a la formation
d’époxyde durant la réaction. L'oxydation par R présence d'hypochlorite de sodium
conduit a des rendements sensiblement plus élexés|'pléate de sodium que pour l'oléate
de méthyle. Ceci peut étre expliqué par la meidesglubilité de I'oléate de sodium en milieu
agueux ou se situe le systeme oxydant. Nous avauls veproduire I'oxydation en présence
de 2,2 % RuGl/ 4,1 eq. NaOCI mais n'avons obtenu que des remaksnen acide azélaique

et pélargonique de l'ordre de 8 %.
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Tableau 6 : Clivage de dérivés de l'acide oléiqueap des catalyseurs au ruthénium
associés a différents co-oxydants [Warwel et colll997]

Rendement en

Réactif Catalyseur Co-oxydartaci de azélaiquk
Acide oléique RuGl CHsCOsH ? 77%
Oléate de méthyle RuyO NaOCI 84%
Oléate de sodium RuyO NaOCl 94%

! Rendements en acide pélargonique comparables &@beenus pour l'acide azélaique
2 Acide peracétique concentré (55%)

Ces résultats intéressants lors de la coupure amtgdde I'acide oléique par le

tétraoxyde de ruthénium nous ont incité a étudierystéeme Rugl NalQ,.

B — Clivage oxydant par le systeme Rugl NalO,

En 1981, Sharpless décrit un systeme catalytigyelamt associant Rugket NalQ
dans un mélange de solvantsOACH;CN/CCLl, (3/2/2). Comparativement aux autres
systemes, celui-ci semble étre le plus abouti poalivage d'oléfines en acides carboxyliques
[Sharpless et coll., 1981]. Dans son étude, Shesplesiste tout d'abord sur l'importance de
I'acétonitrile qui empéche linactivation catalytég du ruthénium se manifestant par la
formation de complexes entre les acides carboxgtiget le ruthénium a des degrés
d'oxydation inférieurs a VIII. Il souligne égalentde role important que joue le tétrachlorure
de carbone qui permet de stabiliser le tétraoxyeleuthénium durant la réaction tout en
restant inerte : RuQréagit violemment avec de nombreux solvants orgesgEn effet,
Martin a montré que le coefficient de partage déRantre I'eau et C¢létait de 1/59
[Djerassi et coll., 1953]. De précédentes étudésrammntré que le clivage oxydant d’oléfines
nécessitait entre 1 % et 5 % molaire de catalyaauuthénium [Keblys et coll., 1968]. En
utilisant le systeme 2,2 % Ru(d14,1 eq. Nal@ Sharpless a oxydé le (E)-5-décene et le 1-

décéne en acides pentanoique et pélargonique asaenkdements respectifs de 88 % et 89%.

Si le tétrachlorure de carbone semble essentied & la réaction d’oxydation
d’oléfines en présence de tétraoxyde de ruthénilrast aussi un solvant toxique pour
'homme et [I'environnement et supposé cancérigenig: pose des problémes

environnementaux et industriels [INERIS, 2007].
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De plus, compte tenu des décisions internationpieses pour protéger la couche
d’ozone, la production et I'importation du tétramhire de carbone dans I'Union européenne
ne sont plus autorisées depuis le ler janvier 189%Son utilisation est interdite sauf
dérogation éventuelle [Réglement CE N° 2037/200002 Sa substitution a donc été étudiée

notamment pour les réactions d'oxydation.

Baumer et Schafer ont réalisé I'oxydation du ledécpar le systéme de Sharpless en
substituant CGl par CHCIl, et CHC}, les rendements respectifs en acide pélargonique
diminuent de 81 % a 64 % et 49 %. L'oxydation diétene et de I'oléate de méthyle a été
effectuée dans un mélange de solvantS/MeCN/AcOH sous irradiation ultrasonore ou avec
I'oléfine adsorbée sur diatomite (Chromosorb W)uar et coll.,, 2003]. Le Tableau 7

compare les résultats obtenus avec le systemeaipl&€s et les autres systémes oxydants.

Tableau 7 : Oxydation d'oléfines par RuC}/ 10,4 par différents systéemes
avec ou sans régénération des periodates [Baumeraetl., 2003]

Sharpless Ultrasons Diatomite

Reactif Produit | 1 5/MeCNICCl | H,O/MeCN/ACOH| H,0/MeCN/ACOH

Acide

1-décéne| . 81 % (79 %) 83-91 % (79 %)|  85-92 % (78 %)
pélargonique
Azélate de | g o 51 o) 74 % (65 %) 63 % (59 %)
Oléate de diméthyle
méthyle i
Acide 78 % (62 %) 72 % (57 %) 66 % (61 %)

pélargonique

Anode : Pb@Ti ; Cathode : Pt ; () Rendements avec régémératés periodates

Balimer et Schafer ont également étudié, lorsosgdation du 1-décene et de I'oléate
de méthyle par Rugl NalQ,, la régénération électrochimique des periodatesleatrolyse
indirecte des iodates sur une anode de titane vedod'oxyde de plomb [Baumer et coll.,
2003]. Les résultats obtenus avec régénératiorétdimique des periodates ont été ajoutés
au Tableau 7. Les rendements en acide pélargoeiqere azélate de diméthyle ont tendance a
diminuer avec régénération. La Figure 6 présente rfontages expérimentaux de la
régénération des periodates lors de la réactios siinasons (a) ou avec l'oléfine adsorbée sur
diatomite (b).
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Figure 6 : Oxydation d'oléfines sous ultrasons (a)u adsorbées sur diatomite (b)
couplée a une cellule de régénération électrochimig des periodates
[Baumer et coll., 2003]

Le recyclage de la solution de periodate a étéié@mr le clivage du 1-décene sous
ultrasons. Aprés réaction, les produits d'oxydatsomt extraits de la phase aqueuse. La
concentration en iodates et en periodates a égrnii@te par iodométrie puis ajustée a
0,25 mol.L'*. La solution obtenue a pu étre électrolysée disédi 5 fois sans que le

rendement en acide pélargonigue ne soit grandepeetutrbé (Tableau 8).

Tableau 8 : Oxydation du 1-décene par RuGl/ 104 avec recyclage des periodates
[Baumer et coll., 2003]

Cycle d'électrolyse 1 2 3 4 5 Moyennhe

Rendement en acid
pélargonique

£680% | 53%| 69%| 6204 58% @ 62%

La quantité de periodate peut ainsi étre diminuéedd eq. a 0,2 eq., soit une
réduction de 95 %. De plus, pour les oxydationsatffées avec les oléfines adsorbées sur
diatomite, le support peut étre régénéré et Rol@enu, pourrait étre réoxydé en Rugar
NalO,.

Lors de sa thése au laboratoire, F. Zimmermann aedggnt montré que le
tétrachlorure de carbone utilisé par Sharpless gibétre substitué lors du clivage oxydant de
I'acide oléigue par d'autres solvants organiqués dae l'acétone, le cyclohexane ou de
I'acétate d'éthyle (Tableau 9). Il en résulte ¢acttate d'éthyle est le meilleur solvant avec un
rendement en acide azélaique comparable a celemnwigar le systéme de Sharpless (73 %)

mais avec un temps de réaction plus court [Zimmema005)].
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Tableau 9 : Oxydation de I'acide oléique par 2,2 ¥RuCl3/ 4,1 eq. NalQ
[Zimmermann, 2005]

Temps de Rendement en
Solvants Ultrasons o . o
réaction acide azélaique
H-O/MeCN/CC} - 4 h 30 70 %
H,O/MeCN/Acétone - 4h30 69 %
H,O/MeCN/Cyclohexane - 48 h 71 %
H,O/MeCN/AcOEt - 2h 73 %
H-O/MeCN/AcOEt ) 45 mn 81 %

" Rendement en produit isolé

Il a également montré que I'utilisation d'ultrasenait une influence favorable sur le
temps de réaction et les rendements lors de I'dioydde I'acide oléique par le systeme 2,2 %
RuCk / 4,1 eg. Nal@ dans le mélange de solvanti®iMeCN/AcOEt (3/2/2). De plus, une
extension de ce milieu réactionnel a d'autres acgtas et alcenes a été effectuée avec de
bons rendements en mono- et diacides carboxylifimsmermann et coll., 2005].

C — Aspect mécanistique

Le mécanisme du clivage oxydant d'une oléfine gatétraoxyde de ruthénium
généralement admis (Schéma 15) met en jeu un @gtkgue ruthénate qui est ensuite clivé
en cétone ou en aldéhyde ce dernier pouvant &m dour oxydé en acides carboxyliques
dans le milieu réactionnel. En fin de réactiondiexyde de ruthénium est ensuite oxydé en

tétraoxyde de ruthénium.

O O O
Ry R3 RuO4 - 1 RUO, )k )k [0x] )k
— 5 > u + + —_—
R2 H /‘/ a Rl Rz H R3 HO R3
RuG, + 2 Ox —_— RuG, + 2 Red

Schéma 15 : Mécanisme général du clivage oxydanude oléfine par RuQ
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Lors de leur étude sur le clivage oxydant d'unéir@épar le systeme Rugd NalO,
Baumer et Schéaffer ont également proposé un ménaniéactionnel [Batmer et coll., 2003].
Le Schéma 16 représente le cycle catalytique agdation d'une oléfine par RuQOcette
réaction comporte 4 étapes :

1. Oxydation de I'oléfine par le tétraoxyde de rutbémien diol
Réduction de Ruen RuQ® puis réoxydation en RuO

2. Clivage du diol par le periodate en aldéhydes

3. Suroxydation des aldéhydes en acides carboxyligaeke tétraoxyde de ruthénium
Réduction de Ru£en RuQ

4. Oxydation du trioxyde de ruthénium en tetraoxydeudbénium par Nal©®

RuQy (cat.)
N_/ T 4104, ———7> 2 O + 4105

HO

Schéma 16 : Clivage oxydant d'oléfines par Rugl NalO,4 [Baumer et coll., 2003]
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Une étude mécanistique basée sur des calculs idéechuantique concernant le
clivage oxydant de I'éthylene par Ruar rapport a Osfp[Frunke et coll., 2004] propose le
mécanisme présenté sur le Schéma 17. D'aprésltedscdiester cyclique ruthénaleréagit
avec une autre molécule d'oléfine pour conduirerésamxydation au rutheniumoxo(VI)-
bis(2,5-dioxolane®, puis au ruthenium(VIll)-dioxo-bis(2,5-dioxolan8) Différents travaux
ont permis de mettre en évidence et d'isoler Fmtadiaire 2 [Albarella et coll., 1995 ;
Piccialli, 2000]. L'intermédiaire3 est ensuite clivé en aldéhydes puis oxydés enescid
carboxyliques. Frunzke explique que lors de l'otima de ['éthylene par Rup
I'intermédiaire diol n'est pas formé. En effet, leemposés au ruthénium a fort degré
d’oxydation, tels que le compos8 sont instables et sont préférentiellement clivés

gu’hydrolysés (contrairement aux dérivés de I'osnjiu

— RO, N, 0 b= . % o4
- - Ru >
7 N\ 2) RugouNalg o~ g
O 0]
1

[Ox]

OH
2 0

Schéma 17 : Mécanisme du clivage oxydant de I'étlyyle par RuQ,
[Frunke et coll., 2004]

56



Conclusion

Les produits issus du pétrole sont encore forteraglgés dans l'industrie chimique,
mais un changement est en train de s'opérer avdévikdoppement de composés issus de la
biomasse. Depuis quelques années, les huiles l&gétant davantage utilisées comme
matieres premieres dans l'industrie chimique afin mhllier I'épuisement programmé du
pétrole. En effet, elles présentent de nombreusgsiptés qui leur permettent d’étre utilisées
notamment comme biocarburant, biosolvant... Ces #$uime fois hydrolysées sont
composées d'acides gras saturés, mono et polyunésatLes acides mono-insaturés peuvent
subir une coupure oxydante afin de conduire a defes carboxyliques. Dans le cas de
I'acide oléique, composé majoritaire des huiledidéy de colza et de tournesol, la réaction
conduit aux acides azélaique et pélargonique. tridliement, la production d’acide
azélaique est effectuée par ozonolyse de l'aciéigud. Cependant, cette réaction posant de

nombreux problémes, différents systémes oxydaritétérétudiés afin de la remplacer.

Parmi ces systemes, l'utilisation d’'un catalysaurwhénium associé a un co-oxydant
semble la plus judicieuse. Afin de formiersitu le tétraoxyde de ruthénium, nous avons
choisi le systeme 2,2 % RuCl 4,1 eq. Nal@ développé par Sharpless. Initialement, ce
systéme nécessitait un mélange de solvani®/MeCN/CCl (3/2/2) pour permettre
I'oxydation d'oléfines. Le clivage oxydant de I'deioléique a été réalisé par RyCNalO, et
des études ont permis de substituer le tétractdader carbone par d'autres solvants moins
toxiques. L'utilisation d'un mélange A/MeCN/AcOEt ayant donné des résultats
satisfaisants, nous nous proposons d'optimiseydation de l'acide oléique en acides
azélaique et pélargonique en éliminant len limitant 'utilisation de solvants organigue

par utilisation conjointe d'émulsifiant et d'ultoas.
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CHAPITRE IT

PRODUCTION DES ACIDES AZELAIQUE ET
PELARGONIQUE PAR CLIVAGE OXYDANT
DE L'ACIDE OLEIQUE
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Introduction

Le chapitre bibliographique nous a rappelé questesne catalytique oxydant RuClI
NalO, a été modifié a différentes reprises depuis sdisatton par Sharpless. Pour autant,
l'influence a la fois de la présence d'émulsifient'une irradiation ultrasonore n'a, a notre
connaissance, pas été décrite, en particulierlpsuacides gras.

Au cours de ce chapitre, nous présenterons quelaggscts expérimentaux puis la
mise en ceuvre d'un plan d'expériences pour |'oaitoin de la coupure oxydante de l'acide
oléigue en acides azélaique et pélargonique. Nmysoperons paa suite une extension de
cette réaction d'oxydation et discuterons de lan&tion surprenante d'un troisieme produit

d'oxydation : I'acide 9,10-dioxostéarique.

| — Oxydation de l'acide oléique par RuC} / NalO, sous ultrasons

A — Quelques aspects experimentaux

Le clivage oxydant de l'acide oléique est effectlads un tricol sous irradiation
ultrasonore a l'aide d'une sonde a ultrasons (Sd'd6W)comme l'indique la Figure 7-a. Le
suivi de la réaction est assuré par des prélévemenuliers pour analyses RMM et
CG/SM. La conversion est totale lorsque l'acidaegolé (ou l'oléfine) n'est plus présent(e)
dans le milieu réactionnel. De plus, la fin de éaation d'oxydation s'accompagne d'un net
changement de couleur : la solution passant duawjaune vif (Figure 7-b) caractéristique
de la présence du tétraoxyde de ruthénium [Piatatoke, 1969]. Les mono- et diacides
produits lors de l'oxydation sont extraits a l'ateétd'éthyle puis purifies a l'eau (Partie
Expérimentale). Les rendements indiqués sont dawx rdndements en produits isolés et
purifiés. Au cours de la réaction, nous sommesrésgnce d'un milieu hétérogéne (solide /
liquide) : le periodate et/ou le iodate de sodiwntgartiellement solubles. Il est possible
d'obtenir deux phases aqueuses non miscibles lsetprantité d'acétate d'éthyle présente.
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Figure 7 : Oxydation de I'acide oléique sous ultramns aprés conversion totale

Lors de ses expériences Sharpless a utilisé lerwkl de ruthénium Il hydraté
(RuCk.(H20),). Pour réaliser I'oxydation de l'acide oléiquesaique d'autres oléfines, nous
avons choisi d'utiliser également Ru&H,0.

1 — Détermination de la quantité d'eau dans RuGIxH,0O

Le chlorure de ruthénium Il étant particuliérethéggroscopique, nous avons donc
choisi d'utiliser RUGlxH,O pour éviter des imprécisions lors de la pesédahegcant Acros
Organics indique que ce réactif contient théorigeen35-40 % de ruthénium en masse. Une
Analyse ThermoGravimétrique (ATG) a donc été réalisur un échantillon de chlorure de
ruthénium Il hydraté pour déterminer la teneur rethénium. La Figure 8 présente le
thermogramme obtenu pour Rg&H,O (courbe noire). Afin de mieux visualiser la peste
eau, la dérivée de la masse par rapport a la tetypéra été tracée (courbe bleue). Une perte
de 1,962 mg a été observée pour un échantillon,4249ng, ce qui correspond a 20,8 %
d'eau. Le catalyseur correspond donc a RuZb HO, le réactif contient donc 39 % de

ruthénium.
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Figure 8 : Analyse ThermoGravimétriqgue de RuC}.xH,O

Le clivage oxydant de l'acide oléique et d'autiedines par le systeme catalytique
RuCk / NalO, ayant déja été étudié sous agitation magnétigueédction sous irradiation
ultrasonore va étre développée.

2 — L'irradiation ultrasonore

La gamme de fréguence des ultrasons est compnise £6 kHz et 200 MHz. Les
ultrasons de basse et haute fréquence (de 18 KHKIBEZz) sont utilisés a faible puissance
(< 1 Watt) pour des contréles non destructifs [Datiéillon, 1996] et a forte puissance pour
I'extraction solide-liquide et la sonochimie. Lelrasons de tres haute fréquence sont
généralement réserves au diagnostic.

La sonochimie est l'application des ultrasons (&/8he réaction chimique : elle est en
plein développement depuis vingt ans dans différeatteurs d'activités, tels que l'industrie
chimique, le domaine pharmaceutique, cosmétiquiéneustrie agroalimentaire [Luche et
coll., 1998].
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2.1 — Principe des ultrasons

Les ultrasons sont des ondes acoustiques gérgaees transducteur par effet piézo-
électrique inverse. En effet, une différence deepiael alternative appliquée entre les deux
faces d'un cristal conduit a des oscillations auee fréquence propre au cristal. La
propagation de cette onde dans un milieu liquidstrpas continue et entraine une succession
de compressions et de dépressions autour d'unervateyenne (Figure 9). L'organisation du
milieu réactionnel est perturbée par I'onde, quuggu'a provoquer la rupture de cohésion du
milieu [Suslick et coll., 1999]. Les ultrasons neeitten jeu des phénomenes dits de cavitation,
correspondant a la formation de bulles de gaz darigjuide lorsque la pression en un point
de celui-ci devient inférieure a sa pression desuapaturante [Mason, 1988]. Les bulles de
cavitation ainsi formées sont alors soumises aé¢arntrasonore qui provoque leur oscillation,
leur croissance, leur résonance et leur imploditette phase engendre, a des endroits tres
localisés, des températures de l'ordre de 500t Kdes pressions d'environ 1000
atmospheres, ce qui constitue la théorie du pbiatid [Suslick, 2001].

Compression

/_/%

Pres’sion ﬂ\ /\ Distance
de l'air
Amplitude
Pression
atmosphérique

%(_J

Détente

Figure 9 : Propagation d'une onde acoustique danswumilieu liquide

Il existe deux types de cavitation selon 'amml#ude la variation de pression. A
faible amplitude, la bulle de cavitation répond fégon linéaire, son diametre varie
simultanément a la pression ; il s'agit de la ediah stable qui ne conduit pas aux
phénomeénes sonochimiques. A forte amplitude detiani de pression, la réponse de la bulle
devient non linéaire. Elle va augmenter jusqu’aiatire une valeur critique pour laquelle elle
entre en résonance avec l'onde incidente ; c’egthEnomene de cavitation transitoire qui

conduit aux effets sonochimiques [Pétrier et caD08].
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Actuellement, dans I'eau, il est généralement adimis les fréquences basses (de 20 a 80
kHz) permettent d'obtenir des bulles de cavitati@msitoire relativement peu nombreuses
mais de dimensions élevées, ce qui privilégie st physiques par rapport aux effets
chimiques. Pour des hautes fréqguences (de 150 A02kHz), les bulles de cavitation
transitoire possédent un diameétre plus faible figaot la production de radicaux hydroxyles

et en conséquence les réactions d’oxydation radreal des solvants organiques hydrophiles.

Les ultrasons entrainent deux types de réactigpisysiques (basées sur les effets
mécaniques et thermiques des ultrasons) et chimithesées sur la formation de radicaux
libres par fragmentation du solvant). lls peuvembdpire différents effets, tels que
l'augmentation de la vitesse de réaction, l'amedion des performances de catalyseurs par
transfert de phase, l'augmentation de la réactilég réactifs et des catalyseurs. De plus, les
conditions ambiantes d’'un systéme réactionnel pguredifier I'intensité de la cavitation,
ce qui affecte alors la vitesse et/ou le renderdenia réaction chimique. L'apparition de la
cavitation acoustique dans un milieu liquide dépdhoh grand nombre de parameétres : la
puissance et la fréquence des ultrasons, la ndtuselvant, la présence d’'impuretés (germes

de cavitation), la pression et la température antbia

Il existe trois grands types de réaction [Lucheadit, 1990] permettant d'expliquer les

phénomenes observés lors de I'utilisation d'ultragm chimie organique :

% Les réactions en milieu homogéneelles sont généralement liées aux effets

chimiques des ultrasons, car la réaction est effect proximité des bulles de cavitation qui
influencent alors le mécanisme réactionnel. Enesgstaqueux, des radicaux O# H sont

produits et générent de I'eau oxygénée qui peuliteniaterférer dans la réaction.

% Les réactions en milieu hétérogeneeltes ne sont affectées que par les effets

physiques des ultrasons, tels que la formation ideoémulsions ou la réduction de la taille
des particules. Lors de la formation d'une bullecdeitation prés de linterface entre deux
solvants non miscibles une déformation de la bedieobservée. Ce phénoméne entraine la
formation de "microjets” de liquide permettantjéiction de microgouttes d'une phase dans
l'autre. Les émulsions obtenues sont plus fingsllet stables et permettent un transfert de
matiere efficace. En effet, les ultrasons sont quefois présentés comme des agents

physiques de transfert de phase.
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% Les réactions ambivalenteselles bénéficient a la fois des effets chimiqués e

physiques des ultrasons.

L'utilisation des ultrasons pour des réactionsrihues présente néanmoins certaines
contraintes et limitations liées aux principes @asdnochimie. En effet, la reproductibilité des
résultats nécessite d'utiliser le méme appareitleetsuivre scrupuleusement le protocole
expérimental. De plus, I'inhomogénéité du champasdinore pose des problemes pour la
reproductibilité mais également pour la comprétmmsies phénomenes mis en jeu lors d'une

réaction [Draye et coll., 2009].

2.2 — Influence des ultrasons sur I'oxydation d'ofénes

Au laboratoire, F. Zimmermann a déterminé empeéigant I'amplitude ultrasonore
optimale lors de l'oxydation de l'acide oléique [esysteme 2,2 % Rugl 4,1 eq. Nal®
dans le mélange de solvantsQAMeCN/AcOEt (3/2/2). La fréquence des ultrasoribsas
est de 20 kHz pour une puissance maximale de 13DaWrigure 10 montre I'évolution du
temps de réaction en fonction de la puissancesoitiare affichée par le processeur de la
sonde a ultrasons. Le clivage de l'acide oléiqueéadisé en un minimum de temps pour une

puissance ultrasonore de 52 W.
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Figure 10 : Optimisation de lI'amplitude ultrasonore pour I'oxydation de I'acide oléique
par 2,2 % RuCl;/ 4,1 eq. NalQ - H;O/MeCN/AcOEt (3/2/2)
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L'oxydation de l'acide oléique a également étéotfiée avec d'autres mélanges de
solvants lors d'expériences préliminaires (TablE@u Les ultrasons permettent de diminuer
le temps de réaction tout en augmentant légerelmeandement en acide azélaique (Essais 1
et 2). Lorsque le milieu réactionnel s'enrichitezu (Essai 3) ou quand un des deux solvants
organiques est éliminé (Essai 4 et 5) les rendesrdintinuent fortement. Dans I'eau (Essai

6), le taux de conversion n’est plus que de 30 Yaede azélaique n'est obtenu qu'avec un
rendement de 4 %.

Tableau 10 : Clivage oxydant de l'acide oléique pa2,2 % RuCl; / 4,1 eq. NalQ
dans différents mélanges de solvants en présencelttasons ou sous agitation

magnétique
. Mélange de Proportion . Rendement
Essai US | Temps| Conversion en acide
solvants (mL) o
azélaique
1 H,O/MeCN/AcOEt| 3/2/2 - 2h 100 % 73 %
2 H,O/MeCN/AcOEt|  3/2/2 ) | 45 mn 100 % 81 %
3 H,O/MeCN/AcOEt| 5/1/1 ) 1h 100 % 51 %
4 H,O/MeCN 6/1 ) 1h 100 % 41 %
5 H,O/AcOEt 4/3 ) 1h 100 % 41 %
6 H.O 7 ) 8h 30 % 4 %

Les ultrasons permettent, entre autre, d'augmdatewurface de contact entre les
réactifs et le milieu oxydant en générant une émmisNous avons souhaité étudier
I'influence des émulsifiants lors de la coupuredaxte de l'acide oléique.

3 — Utilisation d'émulsifiants ou de catalyseurs patransfert de phase

Les catalyseurs par transfert de phase ont étéédtiats d'oxydation d'oléfines par le
permanganate de potassium [Weber et coll., 19®]lida effectué I'oxydation d'alcénes par
KMnQO,4 ou RuQ associé a NaOCI en présence d'un catalyseurgresfért de phase le TBAB
(bromure de tertiobutylammonium).

Il a observé que I'oxydation d'oléfines par Rwait lieu dans la phase organique, puis le

dioxyde de ruthénium (Rupformé migrait a l'interface afin d'étre oxydé parco-oxydant
présent dans la phase aqueuse.
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En ajoutant un catalyseur pas transfert de phaggiaFsuppose que l'ion hypochlorite (QIO
est transféré de la phase aqueuse vers la pham@qug [Foglia et coll., 1977]. Garti et Avni
ont réalisé I'étude de l'oxydation de I'acide aléiggar KMnQ dans une émulsion huile dans
eau avec différents types d'émulsifiants. lls dodesvé que la nature de I'émulsifiant avait
une grande importance sur la conversion de l'adiglgue [Gartni et coll., 1981].

Les émulsifiants ont fait I'objet de plusieurs @sidoncernant I'oxydation d'acides gras,
notamment l'acide oléique par RyGlssocié & NaOCI en présence de®B8§ (éther de
polyoxyéthyléne lauryle). Une émulsion huile/eaonstituée de gouttelettes, est formée
durant la réaction et le clivage de la double dinig lieu a l'interface des gouttelettes d'huile.
[Zaidman et coll., 1988].

Khan a montré, lors de ses expériences sur la éégion des periodates, que410
pouvait étre transféré de la phase agueuse v@isalse organique par action d'un catalyseur
par transfert de phase le TBHS (hydrogénosulfatééttabutylammonium) [Khan et coll.,
2003].

Afin de vérifier I'efficacité des émulsifiants, ueavons procédé au clivage oxydant de
I'acide oléique par Rugl NalO, dans un milieu particulierement défavorable aélaction
constitué uniquement d'eau. En effet, malgré 8 dwute réaction sous ultrasons, la
conversion de l'acide oléique n'est que de 30 %léda 10, Essai 6). Ce résultat n'est pas
totalement étonnant, Sharpless ayant indiqué od étude sur I'oxydation d'oléfines par le
tétraoxyde de ruthénium, que le tétrachlorure dbaree et l'acétonitrile étaient absolument
nécessaires.

Pour cette étude, nous avons choisi comme émulsifie chlorure de
méthyltrioctylammonium (Aliquét 336) car il est peu coltteux et non toxique. Des piluest
souvent utilisé lors de I'oxydation d'oléfines afia réaliser le transfert d'anion de la phase
agueuse vers la phase organique (ige versa Le systeme oxydant 2,2 % RyCl4,1 eq.
NalO, associé & I'Aliquét336 conduit, en 8 heures, & une conversion td&l&acide oléique

ainsi qu'a des rendements inférieurs a 60 % er azaélaique (Figure 11).
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Figure 11 : Coupure oxydante de I'acide oléique danl'eau par 2,2 % RuCk/ 4,1 eq.
NalO. — x % Aliquat® 336 dans I'eau en 8h sous agitation magnétique

A partir de 2 % molaire d'Aliquét336, les rendements en acide azélaique atteignent
palier & 57 %. Cette quantité a donc été retenue pliser I'oxydation de l'acide oléique

dans I'eau sous irradiation ultrasonore a l'aiddiffiérents types d'émulsifiants.

4 — Association émulsifiant - ultrasons

Deux grands types d'émulsifiants ont été étudkésyon-ioniques (Bffj et Tweeff) et

les cationiques (ammoniums quaternaires et phospmyn
s Brij®: éther de polyoxyéthyléne(23) lauryle (Brg5)
éther de polyoxyéthyléne(2) cétyle (Br§2)

#% Tweerf : monolaurate de polyoxyéthyléne(20) sorbitaneg@if 20)
mono-oléate de polyoxyéthyléne(20) sorbitane (TWe9)

3% Ammoniums quaternaires : AliqfaB36 (chlorure de méthyltrioctylammonium)
TBAB (bromure de tetrabutylammonium)

TTAB (bromure de tetradécyltriméthylammonium)

% Phosphonium : &HeoPBr (bromure de cétyltributylphosphonium)

67



Ces différents émulsifiants, utilisés pour le afjgaoxydant de I'acide oléique dans

I'eau, sont présentés dans le Schéma 18.

P\/O o
HO
\/\}OH
b
o (@) R
(@) (0] \H/A\V/»\V//\\/
C
R a OH o o

OH
d

Brij|® 35 : R = GHps et a = 23 Tweerf 20 : n=20 et R = g,

n=a+b+c+d
Brij® 52 : R = GgHyzeta =2 TweerP 80 : n =20 et R = CHCH=CH-GHy

Aliquat® 336 : R = CHy , Ry= Ry = Ry = GgHyy et X = Cl
TBAB:R1=R2=R3=R4=C4ngtX=Bl’

TTAB :R1:R2:R3:CH3, R4:q_4HzgetX:Br

Schéma 18 : Différents types d'émulsifiants non-iaques et cationiques testés

Les résultats obtenus pour I'oxydation par RU®GlalO, dans I'eau sous ultrasons sont
regroupés sur la Figure 12. La réaction sans aj@rmulsifiant ne conduit qu'a 4 % de
rendement en acide azélaique pour une conversi@0 @e en acide oléique. Les Brip'ont
pas été retenus car la réaction ne permettait pagaenversion totale de l'acide oléique. Les
meilleurs rendements en acide azélaique sont abgour le clivage en présence de Tween
20 et d'Aliquaf 336 avec 62 %. L'Aliqut336 est privilégié pour l'oxydation de I'acide
oléique car le Tweéh20 est extrait avec les produits d'oxydation rfilest de méme pour les
autres émulsifiants testés). La réaction condoitsaken présence de 2 % d'Aliqtia86, & des

rendements en acides azélaique et pélargoniquectesgment de 62 % et 99 %.
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Figure 12 : Clivage oxydant de l'acide oléique pale systeme 2,2 % RuGl/
4,1 eq. NalQ - 2 % d’émulsifiants dans I'eau en 8 h sous US

Les résultats de ces expériences sont comparéséaukats obtenus sous agitation
magnétique (Figure 13). Nous observons de nouveaalier & partir de 2 % d'AliqufaB36

et la présence d'ultrasons permet de gagner envitorde rendement en acide azélaique.

Rendement en acide azélai

0% T T T T 1
0% 1% 2% 3% 4% 5%
Aliquat® 336

—B— Agitation magnétique = —e— Irradiation ultrasonique

Figure 13 : Coupure oxydante de I'acide oléique pa2,2 % RuCl; / 4,1 eq. NalQ —
X % Aliquat ® 336 dans I'eau en 8 h sous ultrasons ou agitatiomagnétique

Ces premiers résultats obtenus sous irradiativasainore sont intéressants a plusieurs
niveaux. La coupure oxydante de l'acide oléiqueRhad, est possible uniquement dans l'eau
mais lente (a notre connaissance, il n'existe [m#rd exemple d'oxydation par le systéme
RuCk / NalO, dans I'eau). L'association de I'Aligfi@36 et d'ultrasons permet d'améliorer la

réaction et d'augmenter les rendements en acidque.
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L'oxydation dans l'eau peut étre étendue a dsudigfines, comme le montrent les
résultats regroupés dans le Tableau 11. Les remdsnmen produits d'oxydation sont

supérieurs a 70 % pour des temps de réactionveiaéint courts.

Tableau 11 : Oxydation d'oléfines dans I'eau par 2,% RuCl3;/ 4,1 eq. NalQ — 2 %
Aliquat® 336 sous US

Réactif Produit Tgmp; de Conversion | Rendement
réaction
(5E)-déc-5-ene Acide valérique 15 mn 100 % 74 %
Cyclohexéne Acide adipique 20 mn 100 % 81 %
1-Méthylcyclohexene Acide y 15 mn 100 % 74 %
6-oxoheptanoiquée
Cycloocténe Acide subérique 30 mn 100 % 93 %

La recherche de meilleures conditions réactioeselpour l'oxydation de I'acide
oléique, associant ultrasons et Alidu&86, doit donc avoir lieu pour conduire & de reeils
rendements en acides carboxyliques. De plus, endeudmiter ['utilisation de solvants
organiques et en se basant sur les résultats abfgéeédemment, nous avons choisi de

conserver un milieu réactionnel riche en eau.

B — Optimisation de la coupure oxydante de I'acideléique par un plan

d'expérience

Afin de réaliser cette optimisation, nous avonsisihde mettre en place un plan
d'expériences dans le but de déterminer le mélalegsolvants optimal pour le clivage
oxydant de I'acide oléique par le systéme 2,2 %IRUE,1 eq. Nal@— 2 % Aliquaf 336
sous irradiation ultrasonore.

Parmi les différents types de plans d'expérienGeaipy, 2009], nous avons choisi un
Réseau de Scheffé centré augmenté développé ats¢\KEts [Scheffée, 1963] qui permet
d'étudier les rendements des produits d'oxydatienl'acide oléiqgue en fonction des

proportions des constituants du mélange de solvants
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1 — Mise en place du plan de mélanges centré augn&n

L'étude du clivage oxydant de l'acide oléique encfion des proportions de trois
solvants (eau, acétonitrile et acétate d'éthyktpeeffectuée avec comme but la minimisation
de la quantité de solvants organiques. Pour calacantrainte a été établie des le début pour
le milieu réactionnel, le mélange de solvants doittenir au minimum 50 % d'eau en volume
(Figure 14-a).

Les difféerents mélanges de solvants ont été d@téspar un réseau de Scheffé centré
(points 1 a 7) augmenté par trois autres mélangasté 8 a 10) afin d'avoir une meilleure
couverture du domaine étudié (Figure 14-b). Le pdinsitué au sommet représente un
mélange constitué uniquement d'eau, les mélangesrds HO/MeCN et HO/AcOEt sont
situés sur les deux arrétes (points 2, 3, 4 ete€)points 5 et 7 a 10 correspondant a des
mélanges ternaires. Les mélanges représentéssppoiles 1 a 10 peuvent étre exprimés par
des pseudocomposantes, afin de restreindre le deneétudié et de définir un plan de
meélange sans contrainte.

H,0

H,0 1

(@) (b)

Zone interdite

MeCN AcOEt
MeCN AcOEt

Figure 14: Domaine d'étude total (a) et retreint (b du plan de mélange

Les compositions des mélanges de solvants ontrétsformées de leur format
original de 0 a 7 mL a un format codé allant del) &e Tableau 12 regroupe ces mélanges
exprimés en composantes réelles (sur tout le damdigtude) puis en pseudocomposantes
(sur le domaine étudié). La relation permettantfetéuer ce calcul est la suivante :
X, =X1.A=-2)+1,
avec X:composantes réelles et Xpseudocomposantes des trois solvantsi(@ 3)

i : limites inférieures pour les solvants (0,5 pblu® et 0 pour MeCN et AcOEt)
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Tableau 12 : Composantes réelles et pseudocompossstiu plan de mélange

Composantes réelles Pseudocomposantes
Melange Xeau Xacétonitrile Xa,lcétate X'eau X'acétonitrile X'?cétate
d'éthyle d'éthyle

1 1 0 0 1 0 0

2 0,5 0,5 0 0 1 0

3 0,5 0 0,5 0 0 1

4 0,75 0,25 0 0,5 0,5 0

5 0,5 0,25 0,25 0 0,5 0,5

6 0,75 0 0,25 0,5 0 0,5

7 0,667 0,167 0,167 0,334 0,334 0,334

8 0,833 0,086 0,086 0,657 0,171 0,171

9 0,583 0,333 0,086 0,163 0,666 0,171

10 0,583 0,086 0,333 0,163 0,171 0,666

Le plan de mélange a été effectué sur 1 mmoldBaaliéique avec le systéme oxydant
2,2 % RuC{ / 4,1 eq. Nal@ associé a 2 % d'Aliquat 336 sous irradiation atirere (20
kHz). Nous avons choisi un volume total de solvates7 mL, les proportions de chaque
solvant ont été déterminées grace aux pseudocomessaalculées précédemment. Les
réponses du plan de mélange sont les rendementdiftlaents produits d'oxydation pour

chacun des points.

2 — Résultats du plan de mélange

Avant d'effectuer les essais du plan de mélanges avons vérifié la reproductibilité
du protocole opératoire pour le mélange n°8 (computes trois solvants et possédant la plus
grande proportion d'eau). Celui-ci a été reprottais fois, les écarts-types sur les rendements
en acides azélaique, pélargonique et 9,10-dioxdgtEasont respectivement de 2 %, 3,6 % et
0,6 %.

Les réponses obtenues lors du plan de mélangenetidn des mélanges de solvants,
sont présentées dans le Tableau 13. Lors de |'tirydde I'acide oléique par RuQINalO,
nous avons observé la formation des acides azélatpélagonique (Schéma 19), mais
également celle d'un troisieme produit I'acideD9dibxostéarique (due a I'oxydation partielle

de la double liaison C=C) dont la synthése sereutike au paragraphe IV.
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Ce dérivé a été caractérisé par spectrométrie dser@mhaute résolution (HRMS), infrarouge

(IR), chromatographie gazeuse couplée a la speétreande masse (CG/SM), résonance
magnétique nucléaire (RMNM et**C.

Tableau 13 : Rendements en acides azélaique, pélanigue et 9,10-dioxostéarique
obtenus expérimentalement suite au plan de mélangeus US

Solvants (mL) Tps de Rendements (%)
Mélange réaction Conv. : : :
? HO | MeCN| AcOEt| (min) af(‘;g.e " AC|de_ ‘ Amde ,9’1.0' .
gue pélargonique dioxostéarique
1 7 0 0 480 100 % 62 99 0
2 3,5 3,5 0 30 100 % 81 97 0
3 3,5 0 3,5 60 100 % 50 60 39
4 5,25 1,75 0 60 100 % 74 93 0
5 3,5 1,75 1,75 35 100 % 77 84 7
6 5,25 0 1,75 30 100 % 60 75 24
7 4,66 1,17 1,17 45 100 % 74 89 8
8 5,8 0,6 0,6 45 100 % 69 87 8
9 4,08 2,33 0,6 35 100 % 78 88 2
10 4,08 0,6 2,33 50 100 % 64 74 19
_ RuCl HoC(CH,);COOH Q o
CH3(CH,); (CH,);COOH Nalo, HOOC(;BYCOOH CH3(CH,); (CH,);COOH

Schéma 19 : Produits d'oxydation de I'acide oléiqupar RuCls / NalO4

Toutes les oxydations conduisent a une convetsi@ate de l'acide oléique. De plus,

pour tous les mélanges de solvants, les réactions achevées en une heure ou moins, a

I'exception de la réaction uniquement dans l'ealicxgydation n'est totale qu'au bout de 8

heures. Les temps de réaction les plus courts alaenus pour des mélanges de solvants
riches en acétonitrile (Figure 15). Au contrairexydation est plus lente pour un milieu
réactionnel riche en eau. Le clivage oxydant deidé& oléique est donc bien favorisé en

milieu organique soit monophasique (MMeCN) soit biphasique @#D/AcOEt ou
H,O/MeCN/AcOEt).
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MeCN AcOEt

Figure 15 : Temps de réaction du plan de mélange danction du mélange de solvants

3 — Détermination du modele mathématique

Les résultats obtenus pour les mélanges de solMaatslO permettent d'établir un
modéle mathématique, utilisé pour la modélisati@s déponses sur le domaine restreint
étudié. Le modele choisi est un polynédme du troisi@egré, le modele cubique restreint, qui
s'exprime dans notre cas par :

Y =a.X'1+aX2+ a&X3+ a2X1.X2+ a3 X2.X'3 + a3 X'1.X'3 + @23 X'1. X'2.X'3
avec X, X'; et X3 : pseudocomposantes pour I'eau, l'acétonitrila@ttate d'éthyle

a : coefficients du modeéle obtenus par régressiggaire multiple

Ce modele ne présente aucun terme constgnhi(@de termes du second degré3X'
ceci est d0 a la contrainte fondamentale des métang X' = 1
En effet, lorsque I'on détermine la proportion dand solvants dans un mélange celle du

troisieme sera forcément imposée.

Le calcul numérigue des coefficients du modeleéstisé a I'aide du tableur Microsoft
Excel. Pour déterminer la matrice des coefficiemts est nécessaire d'avoir la matrice X'
correspondant au modele (Tableau 14) et la matrides réponses pour les acides azélaique,

pélargonique et 9,10-dioxostéarique (Tableau 15).
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Tableau 14 : Matrice [X] déterminée a partir des psudocomposantes

Mélange| X'1 X'2 X3 [ X1. X2 | X2. X5 | X'1.X5 | X71.X2.X3
1 1 0 0 0 0 0 0
2 0 1 0 0 0 0 0
3 0 0 1 0 0 0 0
4 0,5 0,5 0 0,25 0 0 0
5 0 0,5 0,5 0 0,25 0 0
6 0,5 0 0,5 0 0 0,25 0
7 0,334| 0,334 0,334 0,112 0,112 0,112 0,037
8 0,657| 0,171 0,171 0,113 0,029 0,113 0,019
9 0,166| 0,666/ 0,171 0,11( 0,114 0,028 0,019
10 0,166| 0,171 0,666 0,028 0,114 0,110 0,019

Tableau 15 : Matrices [Y] déterminées a partir desendements expérimentaux
en acides azélaique (¥), pélargonique (Ype) et 9,10-dioxostéarique (i)

Mélange | Y, (%) Ypel (%) | Yaic (%)
1 62 99 0
2 81 97 0
3 50 60 39
4 74 93 0
5 77 84 I
6 60 75 24
7 74 89 8
8 69 87 8
9 78 88 2

10 64 74 19

Les coefficients de chacun des modeles, les éggmes des coefficients ainsi que les
probabilités Ryue calculées par la loi de Student sont regroupéss danTableau 16.
La Rawe €st la probabilité qu'un coefficient soit négligkea Généralement, si ladge est
inférieure a 0,05 le coefficient est influent. Lleegefficients influents dans notre cas sont notés
en violet et en gras. Pour les acides azélaigpélatgonique, les coefficients, @& et g sont
influents. Ceci peut s'expliquer par le fait quaolut d'acétonitrile ou d'acétate d'éthyle
entraine une variation des rendements suivaritdatton soit de I'acétonitrile soit de l'acétate
d'éthyle. Pour l'acide 9,10-dioxostéarique, sewddefficient g est influent, ce qui est tout a
fait compatible avec les résultats obtenus : calytan'est formé préférentiellement qu'en

présence d'eau et d'acétate d'éthyle.
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Tableau 16 : Coefficients du modele, écart-types deoefficients et probabilités

. Y=a,X1+3X 2+ &X 3+ a2X ,X 2+ 33X 2,X 3+ a3,X 1,X'3+
Modeéles 23X 1,X 2,X'3
mathématiques
i 1 2 3 12 23 13 123
a 62,4 80,6 49,8 10,0 44,6 16,4 23,0
Acide azélaique Sai 1,34 1,34 1,34 6,73 6,72 6,73 43,95
Pawe | <0,001]<0,001] <0,001 0,235 | 0,007 | 0,093 0,637
Acide a 98,6 96,1 60,3 | -22,5 20,7 -18,3 79,3
pélargonique Sai 3,03 3,02 3,02 | 15,21 15,19 15,21 99,38
Piawe | <0,001] <0,001| <0,001 0,236 0,266 0,316 0,483
. 8 0,3 0,3 38,3 1,3 -50,7 17,3 -39,2
Acide 9,10-
dioxostéarique Sai 1,54 1,54 1,54 7,73 7,72 7,73 50,49
Plalue 0,852 0,836| <0,001| 0,873 | 0,007 | 0,111 0,494
a . coefficients du modele aiS écart-types des coefficients

Piaive : probabilités calculées par la loi de Student

Les modeles mathématiques ont été déterminésesudik mélanges, mais il est
nécessaire de les valider sur tout le domaine &tuafin de pouvoir ensuite prédire les

rendements des produits d'oxydation sur la totdétée domaine.

4 — Validation du modéle mathématique

La validation des modeles obtenus précédemmentetfsttuée grace a leurs
coefficients de corrélation (R). lls sont excelieet respectivement de 0,9999 pour l'acide
azélaique, 0,9998 pour l'acide pélargonique et859%our l'acide 9,10-dioxostéarique et

indiquent que les modeéles représentent bien le mhengdaudié (Tableau 17).

Tableau 17 : Coefficient de corrélation, écart typet écart absolu moyen

Coefficient de | Ecarttype de la| Ecart absolu
corrélation (R) | régression (&g moyen
Acide azélaique 0,9999 1,38 0,62
Acide pélargonique 0,9998 3,13 1,24
Jpcide 210 0,9985 1,58 0,68
ioxostéarique
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De plus, les écarts entre les rendements expéruwmerdgt ceux calculés en tenant
compte de tous les coefficients sont en accord lgsutrois produits d'oxydation avec I'erreur
expérimentale déterminée précédemment (Tableau).1®as que l'on tient compte
uniquement des coefficients influents, les écartgr@ntent fortement (Tableau 18-b).

Les trois modeéles pour les acides azélaique, pilarge et 9,10-dioxostéarique sont
donc validés et peuvent étre utilisés pour prélasrrendements sur tout le domaine étudié.

Ces réponses calculées (ou prédites) sont obtarlisede du tableur Microsoft Excel.

Tableau 18 : Rendements expérimentaux et calculégpartir des modeles
a) En fonction de tous les coefficients a

Acide azélaique Acide pélargonique Acide 9,10-dst&arique
Mélange | Rdt exp | Rdt calc A | Rdtexp| Rdtcalc| . | Rdtexp| Rdtcalc| .
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 62 62,4 -0,4 99 98,6 04 0 0,3 -0,3
2 81 80,6 0,4 97 96,2 0,8 0 0,3 -0,3
3 50 49,8 0,2 60 60,3 -0,8 39 38,3 0,7
4 74 74,0 0,0 93 91,8 1,2 0 0,7 -0,7
5 77 76,3 0,7 84 83,4 0,6 7 6,7 0/3
6 60 60,2 -0,2 75 74,9 0,1 24 23,7 0,3
7 74 73,2 0,8 89 86,0 3,0 8 8,0 0/0
8 69 68,1 0,9 87 89,2 -2,2 8 6,7 1/0
9 78 79,6 -1,6 88 91,6 -3,6 2 1,0 1/0
10 64 64,9 -0,9 74 74,2 -0, 19 21,0 -2,0

b) En fonction uniquement des coefficientniduents dans chaque cas

Acide azélaique Acide pélargonique Acide 9,10-dgt&arique
Mélange ["Rdt exp | Rdt calc A Rdt exp | Rdt calc A Rdt exp | Rdt calc A
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

1 62 62,4 -0,4 99 98,6 0,4 0 0,0 0,0
2 81 80,6 0,4 97 96,2 0,8 0 0,0 0,0
3 50 49,8 0,2 60 60,3 -0,3 39 38,3 0,7
4 74 71,5 2,5 93 97,4 -4.4 0 0,0 0,0
S 77 76,3 0,7 84 78,2 5,8 7 6,5 0,5
6 60 56,1 3,9 75 79,5 -4.5 24 19,2 4.8
7 74 69,3 4,7 89 85,2 3,8 8 7.1 0,9
8 69 64,6 4.4 87 91,5 -4.5 8 5,1 2,9
9 78 77,4 0,6 88 90,4 -2,4 2 0,8 1,2
10 64 62,2 1,8 74 72,7 1,3 19 19,7 -0,7

A = Rdt exp - Rdt calc
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5 — Modélisation et exploitation des résultats

Les rendements expérimentaux des acides azélaipémrgonique et 9,10-
dioxostéarique apres clivage oxydant de l'acideqo& peuvent étre représentés sous forme
de graphiques triangulaires en fonction des diffesrenélanges de solvants (Figure 16). Les
rendements calculés a partir du modéle en tenamipteo de tous les coefficients sont
représentés entre parenthéses.

H,O HO
62% (62% 9%% (99%

69% (68%) 87% (89%

74% (74%) 60% (60%) 93% (92%) 75% (75%)

74% (73% 89% (86%
[ ] [ ]

88% (92%

[ ] [ ]
78% (80% 64% (65% 74% (74%

81% (81% 50% 97% 60% (60%)
’ 77% (76%) \(50%)  (96%), 849% (83%) N
MeCN AcOEt MeCN AcOEt
Rdt en acide azélaique Rdt en acide pélargonique
H,O
0% (0%’

[ ]
8% (7%
0% (1%) 24% (24%)

8% (8%)
[ ]

2% (1%

[ ]
19% (21%

0% (0%’ 39% (38%

7% (7%)

MeCN AcOEt
Rdt en acide 9,10-dioxostéarique

Figure 16 : Rendements expérimentaux des produitsakydation de I'acide oléique

Les modéles déterminés précédemment ont été sadidé tout le domaine étudié,
nous avons donc pu modéliser les rendements th@mnignt prévus pour les produits
d'oxydation sous forme de courbes d'isoréponsetereant compte de tous les coefficients
(Figure 17). La Figure 18 représente les courkissrdponses tracées grace aux modeles en
tenant compte uniqguement des coefficients influpots chaque produit d'oxydation.
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MeCN
Rdt en acide azélaique

H,O

m 80,0-85,0
W 75,0-80,0
1 70,0-75,0
® 65,0-70,0
¥ 60,0-65,0
H 55,0-60,0
 50,0-55,0
B 45,0-50,0

40,0-45,0

AcOEt

MeCN

Rdt en acide pélargonique

[ ] 95,0-100,&)
m 90,0-95,0
= 85,0-90,0
1 80,0-85,0
m 75,0-80,0
m 70,0-75,0
® 65,0-70,0
¥ 60,0-65,0
7 55,0-60,0

50,0-55,0

AcOEt

MeCN

m 45,0-50,¢
40,0-45,¢
m 35,0-40,¢
1 30,0-35,¢
W 25,0-30,(
m 20,0-25,¢
H 15,0-20,¢
= 10,0-15,¢
® 5,0-10,0
0,0-5,0

AcOEt
Rdt en acide 9,10-dioxostéarique

Figure 17 : Courbes d'isoréponses des rendementdaalés avec le modéle

80,00-85,00
#75,00-80,00
¥70,00-75,00
= 65,00-70,00
®60,00-65,00
55,00-60,00
#50,00-55,00
45,00-50,00

40,00-45,00

MeCN AcOEt

Rdt en acide azélaique

Figure 18 :

H.0O

MeCN

AcOE!l
Rdt en acide pélargonique

95,0-100,0
190,0-95,0
85,0-90,0
580,0-85,0
u75,0-80,0
®70,0-75,0
65,0-70,0
= 60,0-65,0

55,0-60,0

HO

MeCN

AcOEt
Rdt en acide 9,10-dioxostéarique

Courbes d'isoréponses des rendementd@aés uniquement avec les coefficients influents
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Les Figures 17 et 18 montrent que les meilleunslgments en acides azélaique et
pélargonique sont obtenus respectivement pour liruméactionnel riche en acétonitrile et
pour un mélange de solvants composé exclusivemesut @t d'acétonitrile. Lorsque le milieu
s'enrichit en eau, nous pouvons observer une dimmmulu rendement en acide azélaique
alors que celui de l'acide pélargonique reste eomsCette différence de rendement sera
développée au paragraphe lil.

Le troisieme produit d'oxydation, l'acide 9,10-diet€arique, n'est présent que dans un
milieu biphasique contenant l'acétate d'éthyledlactérisation et la formation de ce composé
seront discutées au paragraphe V). Le mélangeobards HO/AcOEt en proportion 1/1
conduit a un rendement de 39 % en acide 9,10-diéadque. En conséquence, la présence
d'acétate d'éthyle lors de la réaction d'oxydationduit globalement a une diminution des
rendements en acides azélaique et pélargonique.

Cependant, en utilisant les modéles uniquemenbectibn des coefficients influents
(Figure 18) des différences notamment pour les eacidzélaique et pélargonique sont
observées. En effet, un coefficient non signifigagiut modifier Iégerement les résultats, il est

donc préférable de tenir compte de tous les caoefiis.

A l'aide du solveur de Microsoft Excel, nous avaéterminé le mélange de solvants
optimal afin d'obtenir les meilleurs rendementsaeides azélaique et pélargonique (Tableaux
19 et 20). Le mélange de solvants optimal pourdéka@azélaique est B/MeCN/AcCOEL en
proportion 0,50/0,42/0,08 conduisant ainsi a ueement de 81,6%.

Pour l'acide pélargonique, I'optimum (Rdt = 98,686t donné pour un mélange ne
contenant que de I'eau loptimum). Pour autant, le temps de réaction es8 deet le
rendement en acide azélaique est moyen (62%). §htend optimum » peut-étre observé

pour un mélange #/MeCN en proportion 0,50/0,50.

Tableau 19 : Mélange de solvants optimal pour I'ade azélaique

Solvants . Rendement
> Eau | Aceétonitrile g\lc'ert]a}e en acide
Coordonnées ethyle | ozeélaique
Pseucomposantes (X| 0 0,85 0,15
Valeurs réelles (X | 0,50 0,42 0,08 81,6 %
Volumes (mL) 3,50 2,94 0,56
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Tableau 20 : Mélanges de solvants optimaux pour l&de pélargonique

So|vants Z Rendement
> Eau | Acétonitrile ﬁ'(éfrt]ai en acide
Coordonnées Y€ | bélargonique
e Pseucomposantes (X] 1 0 0
. : 0
optimum Valeurs reelles (X 1 0 0 98,6 %
Volumes (mL) 7 0 0
peme Pseucomposantes (X 0 1 0
A ) 0,
optimum Valeurs reelles (X | 0,50 0,50 0 96,2 %
Volumes (mL) 3,50 3,50 0

Le mélange de solvants permettant la minimisatienl'acide 9,10-dioxostéarique
(Rdt = 0%) est KHO/MeCN/AcOEt en proportion 0,50/0,48/0,02 (Tabl&dy L'optimum en
acide 9,10-dioxostéarique est obtenu pour le mél&h@/AcOEt en proportion 0,50/0,50.

Tableau 21 : Mélange de solvants pour la minimisatih et la maximisation

de l'acide 9,10-dioxostéarique

I

Solvants . Rendement ef
- Eau | Acétonitrile A'c,etate acide 9,10-
Coordonnée d'ethyle dioxostéarique
Pseucorpposantes 0 0.97 003
Minimisati (X') 0%
INIMISAtoON | y/zjeurs réelles (X | 0,50 0,48 0,02 0
Volumes (mL) 3,50 3,36 0,14
Pseuc(c;(rp)posantes 0 0 1
. . . |
Maximisation Valeurs réelles (X | 0,50 0 0,50 38,3 %
Volumes (mL) 3,50 0 3,50

En conséquence, pour obtenir la coupure oxydant&acide oléique avec la meilleure

efficacité (en prenant en compte le temps de @adt les rendements) tout en évitant la

formation de l'acide 9,10-dioxostéarique, il estassaire d'utiliser un milieu,@/MeCN en

proportion 1/1. La réaction dans ce mélange deastdvconduit a des rendements de 81 %

d'acide azélaique et 97 % d'acide pélargoniquéeniButes.
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Nous avons souhaité vérifier les effets des wtraet/ou de I'ajout d'AliquaB36 lors
de l'oxydation de l'acide oléique dans le mélang®/MeCN (1/1) (Tableau 22). Les
proportions des différents produits d'oxydation @té déterminées par RMRH, les
rendements en acides azélaique et pélargoniqguégahément été répertoriés. La réaction
sous ultrasons mais en l'absence d'Alifj&86 (Essai 2) entraine une augmentation du temps
de réaction et la formation de l'acide 9,10-dio&agtjue. Lorsque l'oxydation est effectuée
sous agitation magnétique (Essai 3 et 4), le tedgséaction est nettement plus long (3
heures contre 30 minutes) et sans Aliua8s, l'acide 9,10-époxystéarique est formé a
hauteur de 20%. Les rendements en acides azékiligétargonique lors de ces réactions sont

guasiment les mémes pour les essais 1 a 3.

Tableau 22 : Oxydation de I'acide oléique par 2,2 9RuCl3/ 4,1 eq. NalQ - H,O/MeCN
(1/1) en présence ou non d'Aliquét 336 sous ultrasons ou agitation magnétique

Proportions d'aprés le spectre RNM# Rendements
. Aquuat® Temps Acid Acid

Essail" "oos" | de | Conv.| Acide Acide | 1(;:d'e 9 100, © Acide | Acide

reaction azélaiquepélargonique™ . Hox@, L -epoxy pélargoniquéazélaique
stéarique| stéarique

1 | 2% | 30mn| 1009% 50 % 50 % 0 % 0 % 97 % 81 %
20 - 50mn | 100 % 42 % 56 % 2 % 0 % 90 % 75 %
3 2 % 3h 100 % 50 % 50 % 0 % 0 % 95 % 79 %
4 - 3h 100% 40 % 40 % 0 % 20 % 77 % 68 %

) Réaction réalisée sous irradiation ultrasonore

Ces expériences démontrent que I'AlifuaB6 et les ultrasons sont bien tous deux
nécessaires pour effectuer le clivage oxydant deidé oléique en acide azélaique et

pélargonique de maniére rapide et efficace samsaion d'autres produits d'oxydation.
En conclusion, le systeme oxydant optimal powid& oléique est le suivant : 2,2 %

RuCk. 2,9 HO / 4,1 eq. Nal®— 2 % Aliquaf 336 — 1 mmol oléfine — ¥D/MeCN (1/1) —

Ultrasons.
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Il — Application du systeme oxydant a d'autres oléhes

L'oxydation d'autres réactifs a été réalisée somiol d'oléfine par le systeme 2,2 %
RuCk/ 4,1 eq. Nal@Q— 2 % AliquaP 336 - HO/MeCN (1/1) sous irradiation ultrasonore.

A — Extension a d'autres acides gras, alcéenes enfdions organiques

En plus de l'acide oléique, lI'oxydation d'autreisies gras mono-insaturés ainsi qu'un
acide w-insaturé a été réalisée. Les produits d'oxydasont des mono- et diacides
carboxyliques que nous avons isolés de la méme émargue les acides azélaique et
pélargonique.

Les résultats des oxydations sont regroupés dangableau 23. L'acide 10-
undécénoique (Essai 1) conduit au bout de 15 nminaitan rendement de 99 % en acide
sébacique. Les acides palmitoléique, gondoiquesidira et pétrosélénique (Essai 2 a 5) ont
eté oxydés en 30-40 minutes avec des rendementsoraacides supérieurs a 80 % et en
diacides supérieurs a 64 %. Une nouvelle fois,difiérence de rendement est observée entre

les mono- et diacides carboxyliques obtenus.

Tableau 23 : Clivage oxydant d'acides gras par leysteme optimisé
2,2 % RuCls/ 4,1 eqg. NalQ - H,O/MeCN (1/1) - 2% Aliquat® 336 sous US

Essai Réactif Produit 'I:ps _de Conv. Rdt
réaction

1 CH,=CH(CH,)sCOOH HOOC(CH,)sgCOOH | 15mn | 100 % 99 %
/T \ CH3(CH;)sCOOH o] 80 %

2| CHy(CHs (CH,);COOH | HoOC(CHy),cooH | 30MN | 1009 oo 4
/T \ CH3(CH2)7COOH 0 97 %
/T \ CH3(CH2)7COOH 98 %

4 CH3(CHy)7  (CH,)1;,COOH | HOOC(CH,),,COOH 30 mn | 100 % 82 0
/~\ CHj3(CHy)10COOH o, 86 %

® | CHy(CHy)ip (CHY4COOH | HooC(CHy),cOooH | =>MN | 10098 640

" Rendements en mono et diacides isolés
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Le Tableau 24 présente les résultats de l'oxydatianea-oléfine (Essai 1), d'un
alcene de stéréochimie E (Essai 2), de cycloalcemesiés ou non (Essais 3 a 5), d'un alcene
bicyclique (Essai 6) et d'un Hydrocarbure AromatigBolycycligue (Essai 7). L'alcene
terminal (le 1-décene) est oxydé tres rapidemeat an rendement de 92 % alors que le (E)-
5-décéne est quand a lui clivé au bout de 15 miec amn rendement de 89 %. Les
cycloalcénes et le norbornene sont clivés relatergnmapidement avec des rendements en
acides supérieurs a 75 %. L'oxydation du phénamehee également été effectuée avec un
rendement en acide diphénique trés intéressant 4dé€68pour un temps de réaction

relativement court.

Tableau 24 : Oxydation d'alcenes, de cycloalcénespar le systeme
2,2 % RuCls/ 4,1 eg. NalQ - H,O/MeCN (1/1) - 2% Aliquat® 336 sous US

Temps .
Essai Réactif Produit de Conv. Rdt
réaction
1 CH,=CH(CH,);CHs HOOC(CH,);CHs 5mn | 100%| 92 %
CH3(CHy)3
2 — 2 CH3(CH,);COOH 15mn | 100%| 89 %

(CHy)3CHg

HOOC(CH),COOH | 20mn | 100%| 77 %

O

HOOC(CH,)COOH 20mn | 100 %| 87 %

4 @ MOH 15mn | 100 %| 99 %
(@]

HOOC COOH
\O/ 10mn | 100%| 93 %

O COOH
7 Q 15mn | 100%| 84 %
COOH

" Rendements en mono- et diacides isolés
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Outre les doubles liaisons C=C, nous avons vcestet le systéeme catalytique pour
I'oxydation d'autres composés tels qu'un aldéhydealcool, un sulfure. Le Tableau 25
regroupe les résultats obtenus pour ces réactims 32 % RuGl/ 4,1 eq. Nal@ puis avec
le nombre d'équivalent redox requis pour oxydetetiecomposés (Figure 19). Nous pouvons
remarquer que les différentes fonctions sont oxydkss rapidement (moins de 10 min) avec
des rendements quasiment quantitatifs pour le r@dneinl’hexan-1-ol et de 85 % pour le
sulfure de dibenzyle. Avec un ou deux équivaleNdIQ, les temps de réaction sont plus

longs mais 'oxydation a bien lieu.

Tableau 25 : Oxydation d'aldéhyde, d'alcool et deudfure par
2,2 % RuCls / x eg. NalQ, - H,O/MeCN (1/1) - 2 % Aliquat® 336 sous US

Temps . Temps .
Réactif Produit Nal® | Conv. de Rdt | NalOy de Rdt
réaction réaction
Acide
Nonanal . . 41eqg.| 100% 5 mn 98% | 1leq| 30mn 84 %
pélargonique
Acide
Hexan-1-ol h - 4,1eq.| 100% 5 mn 9%| 2eq| 45mn 99 %
exanoigue

Sulfure de| Sulfone de

0 0 0,
dibenzyle | dibenzyle 4,1eq.| 100 10 mn 85 %| 2eq| 20mn 84 %

* Rendements en produits isolés

Nonanal : CH-(CH,)7-CHO + 1O, = CHs-(CH,),-COOH + IG
Hexan-1-ol : CH-(CH,)4-CH,-OH +2 10, — CH;-(CH,),-COOH + 2 IQ
Sulfure de dibenzy : Pt-CH,-S-CH,-Ph +2 10, — PF-CH,-SC,-CH,-Ph + 2 1(57

Equation 1 : Détermination de la quantité de periodte nécessaire pour |'oxydation

Les résultats de nos expériences en présence dééat® 336 dans un mélange
H,O/MeCN (1/1) sous irradiation ultrasonore (en gfableau 26) peuvent étre comparés
avec d'autres systémes oxydants a base des RUGIO, pour l'oxydation d'oléfines. Les
rendements en mono- ou diacides sont supérieursuR gbtenus par Sharpless avec le
systeme HO/MeCN/CCl, (3/2/2) [Sharpless et coll.,, 1981] et comparabdeseux de
Zimmermann avec le systeme®MeCN/AcOEt (3/2/2) [Zimmerman et coll., 2005] mai
avec des temps de réaction plus courts. lls reégailement supérieurs a ceux de Batimer et
Schéfer qui ont substitué CCpar de l'acide acétique en réalisant les oxydatisaus

ultrasons ou en immobilisant I'cléfine sur diat@jBaumer et Schafer, 2002].
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Tableau 26 : Comparaison de différents systemes adgnts pour le clivage d'acides gras et d'alcenes

2,2% RuC}/ 4,1eq. NalQ

. e . H,O/MeCN/CC}, | H,O/MeCN/AcOEt| H,O/MeCN/AcOH | H,O/MeCN/AcOH T
. y " H,O/MeCN
[Sharpless et [Zimmerman et [Baumer et [Baumer et (1/1) - US
coll., 1981] coll., 2005] Schéfer, 2002] Schéfer, 2002]
Acide | rcide azélaique 70 % (4h30) 75 % (2h) 66 % 72% | 81 % (30mn)
1 oléique (ou
oléate de Acide
méthyle) pélargonique - 65 % (2h) 63 % 74 % 97 % (30mn)
o | Acide10- Acide i 78 % (2h) 85 % 90 % 99 % (15mn)
undécénoique  sébacique
3 1-décéne  Acide 89 % (2h) 99 % (4h) 85% - 92% 83%-91% | 92 % (5mn)
pélargonique
4 (E)-5-déceng Acide valériguye 88 % (2h) 76 % (2h) - - 89 % (15mn)
5 Cyclohexéne Acide adipique - 91 % (30mn) - 76 % 77 % (20mn)
6 Cycloocténe| Acide subérique 75 % (1h) 90 % (2h) 67 % 75 % 87 % (20mn)
1-Méthyl Acide 6- i 0 i 0
! cyclohexéne| oxoheptanoique 85 % (2h) i 99 % (15mn)
8 | Norbornene| _ Acide i 93 % (30mn) 73 % 72 % 93 % (10mn)
norcamphorique
9 Phénanthrene di[;bﬁcg?]ﬁque - 36 % (2h) - - 84 % (15mn)

®Tous les acides ont été isolés sous forme d'asetisyliques a lI'exception de I'acide pélargonique
P Oxydation effectuée avec I'oléfine immobilisée diatomite en 15 mn
" Oxydation réalisée sous irradiation ultrasonot®%C pendant plusieurs heures
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Comme pour I'acide oléique, si I'oxydation eseeffiée sans AliquaB36, des temps
de réaction plus longs sont observés avec une dilmmdes rendements plus notable pour

les acides gras que pour les autres oléfines (dald@).

Tableau 27 : Oxydation d'oléfines par 2,2 % RuG/ 4,1 eq. NalQ — H,O/MeCN (1/1) -
avec ou sans Aliquat 336 sous US

. - _ Sans Aliquét 336 2% Aliquat 336
Essai Réactif Produit - 3
Tps Rdt Tps Rdt
. . Acide azélaique 75 % 81 %
1 Acide oléique Acide pélargonique 50 mn 90 % 30 mn 97 %
Acide . .
2 NP Acide sébacique 30 mn 85 % 15 mnp 99 %
10-undécenoique
Acide Acide azélaique 55 % 83 %
3 palmitoléique | Acide heptanoique 40mn 58 % 30 mn 80 %
, .| Acide undécanoique 55 % 80 %
4 | Acide gondoique Acide pélargonique 1h15 97 % 40 mn 97 %
P Acide brassylique 63 % 82 %
5 Acide érucique Acide pélargonique 1h10 97 % 30 mn 98 %
6 1-décene Acide pélargonique 10 mn 85 % 5 mn 92 %
7 E-5-décéne Acide valérique 45 mn 60 % 15 mn 89 %
8 Cycloocténe Acide subérique 30 mn 84 % 20 mn 87 %
9 L-methy| Acide 6- 25mn | 99% | 15mn|  99%
cyclohexene oxoheptanoique
10 Norbornene Acide . 25 mn 81 % 25 mn 81 %
norcamphorique
11 Phénanthrene Acide diphénique 45 mn 79 Yo 10mn 3%9
12 1-hexanol Acide hexanoique 10 mp 99 % 10 mn 99 %
13 Sylfure de Sulfone de dibenzyle 20 mn 81 % 15 mn 84 %
dibenzyle

" Rendements en produits isolés
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B — Influence de la quantité de ruthénium sur 'oxygation

Si I'oxydation de l'acide oléique peut s'effectpar voie directe (coupure oxydante),
elle peut étre également réalisé® la métathese et la production d'ureléfine et d'un acide
w-insaturé. Or, l'oxydation par le systéme catalygidRuCi / NalO;, — 2 % Aliquaf 336 —
H,O/MeCN (1/1) sous ultrasons est particulieremengider et conduit a de trés bons
rendements. Aussi, nous avons souhaité étudiéstl'éé la réduction du taux de ruthénium
lors de la réaction d'oxydation d'une part du lédécainsi que de l'acide 10-undécénoique et

d'autre part de l'acide oléique.

1 — Oxydation du 1-décéne et de l'acide 10-undécéqoe

La diminution de la quantité de ruthénium a éadisée pour l'oxydation du 1-décene
et de l'acide 10-undécénoique jusqu'a la convergitade de ces réactifs (Tableau 28).
L'évolution du temps de réaction et des rendenamicides pélargonique (pour le 1-décéne)
et sébacique (pour I'acide 10-undécénoique) enifondu rapport RuGl/ Oléfine est décrite
sur la Figure 19. La conversion des oléfines dateajuelle que soit la quantité de ruthénium
utilisée. Dans les deux cas, lorsque le taux deenitim diminue, nous pouvons observer une
augmentation des temps de réaction (Figure 19+ gu'une diminution progressive des
rendements en acides pélargonique et sébaciquaréFi®-b). De plus, une augmentation
importante du temps de réaction (Essais 1 et & pne croissance réguliere est observée

uniquement pour le 1-décéne.
A la vue de ces données, l'activité catalytique mdee du ruthénium, qui était

attendue avec la diminution du rapport RUCIOIéfine, laisse supposer qu'a partir d’'un

certain ratio, la coupure oxydante n’est plus famctjue de la concentration en periodate.
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Tableau 28 : Influence du rapport RuCk / 1-décene lors de I'oxydation par
RuCls/ 4,1 eq. NalQ - H,O/MeCN (1/1) - 2 % Aliquat® 336 sous US

1-décene Acide 10-undéceénoiq
Essai RuCk/ Conv : -
Oléfine ' Tps de Rdt aC|de* Temps de Rdt aC|d§
réaction | pélargonique| réaction | sébacique
1 1/50 100 % 5mn 92 % 15 mn 99 %
2 1/100 100 % 40 mn 87 % 20 mr 94 %
3 1/200 100 % 50 mn 83 % 30 mr 88 %
4 1/500 100 % 60 mn 80 % 50 mr 80 %
5 1/1000 100 % 1h10 80 % 1h20 80 %
6 1/2000 100 % 1h30 67 % 1h40 78 %
" Rendement en acides pélargonique et sébaciqés isol
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Figure 19 : Influence du rapport RuCls / Oléfine
sur le temps de réaction (a) et les rendements eropluits d'oxydation (b) lors de
I'oxydation par RuCls/ 4,1 eq. NalQ - H,O/MeCN (1/1) - 2 % Aliquat® 336 sous US
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Afin de poursuivre cette étude, I'oxydation duétéhe et de I'acide 10-undécénoique
a été effectuée sans ruthénium par 4,1 eq. Nal®% Aliquaf 336 — HO/MeCN (1/1) — US
en prenant comme temps de référence ceux obtersuddda réaction avec un rapport RuCI
Oléfine de 1/2000 (Tableau 29). La conversion diédéne et de l'acide 10-undécénoique est
respectivement de 87 % et 54 %, la réaction cor&ddiés rendements en acide pélargonique
de 68 % et en acide sébacique de 52 %. Ces expesi@montrent qu’a lui seul, le periodate
peut conduire a l'oxydation d'une oléfine mais auee moins grande efficacité qu’en
présence de ruthénium.

Tableau 29 : Oxydation du 1-décéne et de I'acide 4Athdécénoique
par 4,1 eq. NalQ, — 2 % Aliquat® 336 — HO/MeCN (1/1) — Ultrasons

Essai Oléfine Produit Conv. Tps Rendement
1 | 1decene | . A¢9 | 8706 | 1h30 68 %
pélargonique
p | Acidelld- | Acide | 5,0 | gy 4 52 %
undécénoique sebacique

" Rendement en acides pélargonique et sébacigés isol

Les résultats obtenus précédemment peuvent étrgpazés a ceux que Warwel
(Tableau 30) a obtenus pour le 1-octéne et I'abidendécénoique par le systeme Ru(adac)
CH3COsH [Warwel et coll., 1993]. Nous obtenons des rengieisi en acides pélargonique et
sébacique similaires (80 %) pour un rapport BRUGDIéfine de 1/1000 pour des temps de
réaction environ 2 fois plus courts. De plus, lact®n du 1-décéene sans ruthénium conduit a
un rendement plus important en acide pélargonignegomparaison de celui obtenu avec le
rapport RuG / 1-octéne de 1/60000. Il n’est pas improbable dars ce cas, avec un rapport
RuCk / Oléfine aussi faible, I'action de 'acide peragée ne soit pas supérieure a celle du
catalyseur au ruthénium.

Tableau 30 : Oxydation du 1-octéne par Ru(acag) CH3CO3H [Warwel et coll., 1993]

Essai Ru,C_l@ / Rdt aci_de
Oléfine heptanoique

1 1/1000 77 %

2 1/4000 75 %

3 1/10000 73 %

4 1/20000 62 %

5 1/60000 17 %

CHCOsH / Oléfine = 4,4/1, 65°C, 3h
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2 — Oxydation de l'acide oléique

La diminution du rapport Rugl Oléfine a également été étudiée pour |'oxydadien
I'acide oléique (Tableau 31). Ces expériences dsaduaussi a une conversion totale de
I'acide oléique quelle que soit la quantité deéntbm utilisée. Nous pouvons remarquer une
augmentation nette des temps de réaction ainsnguiminution des rendements en acides
azélaique et pélargonique lors de la réductionadix de ruthénium (Figure 20). Pour les
rapports RuGl/ Acide oléique de 1/50 et 1/100 (Essai 1 et}emps de réaction augmente
fortement, cette croissance a également été olesgroar le 1-décéne. De plus, pour un
rapport 1/2000, 8 heures sont nécessaires a larzion totale de I'acide oléique. L'oxydation
de l'acide oléique semble atteindre un palier adex rendements en acides azélaique et
pélargonique respectivement de 60 % et 85 % (ES&sat 6). Sans ruthénium, la conversion
de l'acide oléique est de 61 % au bout de 5 heawes des rendements en acide azélaique de

16 % et en acide pélargonique de 55 %.

Quels que soit les essais, on peut également natedifférence de rendements de
20 % entre les acides azélaique et pélargoniqueaugmente fortement lors de I'oxydation
sans ruthénium (environ 40 %). Cette différenceechds acides azélaique et pélargonique

sera expliqguée au paragraphe llI.

Tableau 31 : Influence du rapport RuCk / Acide oléique lors de I'oxydation
par RuCls/ 4,1 eq. NalQ - H,O/MeCN (1/1) - 2 % Aliquat® 336 sous US

Essai Rqu,_/ Acide Conv. Tgmp; de Rer)demer_lt a*cide Rende,mgnt*acide
oléique réaction pélargonique azélaique
1 1/50 100 % 30 mn 97 % 81 %
2 1/100 100 % 3h 92 % 73 %
3 1/200 100 % 4 h 89 % 73 %
4 1/500 100 % 5h 87 % 68 %
5 1/1000 100 % 5h 30 85 % 63 %
6 1/2000 100 % 8h 84 % 61 %
* Rendement en acides azélaique et pélargonigiésis

91



100%
8 = K.\.—“H 4
" % 80% g

g 6 c
@ - - 60% g
o (]
§ 4 - a0% E
= i

2 + 20%

0 T T T T T T T T T O%

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
RuCl; / Acide oléique (1/x)

—e— Temps de réaction —s— Acide pélargonique Acide azelaique

Figure 20 : Influence du rapport RuCls / Acide oléique sur le temps de réaction et les
rendements en acides azélaique et pélargonique lats I'oxydation par RuCls / 4,1 eq.
NalO4 - H,O/MeCN (1/1) - 2 % Aliquat® 336 sous US

Ces résultats peuvent aussi étre comparés a dearus par Venturello et Warwel
pour l'oxydation de l'acide oléique et de l'olédte méthyle (Tableau 32). Le catalyseur
développé par Venturello PO, [W(0O)(0,)2]4) en présence did, conduit a un rendement
en acide pélargonique plus faible que celui obteowr un rapport Ru@l/ Oléfine de 1/50
(Essai 1). Warwel et Risch gen. Klass ont dévelapgédires systemes catalytiques tels que
Re0O; ou WO, associé a kD, [Warwel et coll., 1997] et Ru(acac) CH;COsH [Risch
gen. Klass et coll.,, 1995]. Lors de ces réactiales rendements d'environ 50 % en acide
pélargonique sont obtenus (Essais 2 a 4). Pounégses rapports Catalyseur / Oléfine, nous
obtenons des rendements en acide pélargonique #e (paur 1/100) et 85 % (pour 1/1000)

avec un temps de réaction bien moindre (5 heures@8® nécessiter un chauffage du milieu

réactionnel.

Tableau 32 : Oxydation d'oléfines par d'autres systmes catalytiques

Svsteme Rapport Temps de réaction Rendement er
Essai oi dant Catalyseur Solvant acide
y Oléfine Température pélargonique
2 -
1° Wof /PO 1/32 65 h ; Dichloroéthane ; 90 °C 65 %
Q" HO,
2° | HaWO, / Ho0; 1/100 65 h ; Dioxane ; 90 °C 46 %
3 Re0; / H0O; 1/100 16 h ; Dioxane ; 90 °C 55 %
c Ru(acacy/ . .70 © 0
4 CHyCOH 1/1000 18 h ; Hexane ; 70 °C 50 %

QClI : Aliquaf® 336 ;*°[Warwel et coll., 1997] ¢ [Rusch gen. Klass et coll., 1995]
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Les différentes expériences, également réalisééalesence de ruthénium, (Essais 3-

6 Tableau 33) montrent que la coupure oxydantéadedé oléique et que I'oxydation des

aldéhydes en acides carboxyligues sont possibleis mpas totales en 5 heures. Les

comparaisons des essais 4/5 et 6/5 semblent indigrien’y a pas d’apport di a la présence

d’ultrasons ou d’Aliqudt 336 par rapport au periodate seul. Par contrebserve une réelle

synergie Aliquat 336 / Ultrasons permettant de doubler le taux afeversion (Essai 3 par

rapport aux Essais 4-6) et de confirmer ainsi roglkisions de la page 82. La présence a la

fois de lirradiation ultrasonore et d’AliqUat336 est bien nécessaire pour permettre une

meilleure efficacité de la réaction d’oxydation.

Tableau 33 : Clivage oxydant de I'acide oléique paRuCls / 4,1 eq. NalQ - H,O/CH3CN
(1/1) en présence ou non d'Aliquét 336 sous agitation magnétique ou ultrasons

N—"

Essai| Rud A?.'de Aliquat us Tps gle Conv. Observations
oléique| 336 réaction
Acide azélaique (Rdt : 81%)
0, 0,
. 1 S0 2% )| 30mn) 100 % Acide pélargonique (Rdt : 97%
Acide azélaique (Rdt : 63%)
0 0,
2 1 1000 2% ) 5h 100 % Acide pélargonique (Rdt : 85%
3 - 1 2% ) 5h 61 % Aldéhydes + Acides
4 - 1 - ) 5h 28 % Aldéhydes + Acides
5 - 1 - -8 5h 27 % Aldéhydes + Acides
6 - 1 2% | & 5h 25 % Aldéhydes + Acides

& Oxydation réalisée sous agitation magnétique

En conclusion, le clivage oxydant d'oléfines essgible en diminuant la teneur en

ruthénium dans le milieu réactionnel mais la r@actnécessite un temps d'irradiation

ultrasonore plus long pour conserver une conversitale. Malgré une conversion totale en

oléfine, une diminution des rendements en mondiagides carboxyliques est observée.
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C — Oxydation de l'acide oléique par d'autres oxydats

Des études concernant les ultrasons ont montréossilplité de former de l'eau
oxygénée dans le milieu par recombinaison de radideydroxyles. En effet, méme a la
fréquence de 20 kHz, I'implosion de la bulle deitzion permet la rupture homolytique de
la vapeur d’eau en radicaux dt OH [Draye et coll., 2009]. Cet oxydant étant consdér
comme "vert", nous avons voulu tester son utilisatainsi que d'autres oxydants pour le

clivage de l'acide oléique.

La coupure oxydante de l'acide oléique uniquenegnprésence d'eau oxygénée a
30 % et 50 % sous agitation magnétique pendant glus a conduit uniqguement a une
conversion de l'acide oléique de 22 % et 32 %. presluits d'oxydation sont les acides

azélaique, pélargonique et 9,10-époxystéarique.

L'eau oxygénée seule ne pouvant pas cliver l'adiglgue, nous nous sommes tournés
vers le réactif de Fenton constitué de fer (II)detau oxygénée. Ce procédé généralement
utilisé a pH = 3 pour oxyder les composés orgarsiggénére des radicaux Obelon la
réaction suivante :

F&" + H0, —» FE€* + HO + HO

L'expérience réalisée n'a pas donné de résultatduamts.

Nous avons décidé de poursuivre I'étude avecal@ljeen I'associant au periodate de
sodium sous ultrasons (Tableau 34). Le fer (lll)let periodates pourraient peut-étre
permettre le clivage oxydant d'une double liaidars premiéres expériences ont été réalisées
avec le systéme 5 % Fe504,1 eq. Nal@ dans le mélange de solvantsGAVieCN (1/1)
sans Aliqudt 336 sous agitation magnétique. Au bout de 24 Iselmeconversion de l'acide
oléigque est de 23 %, les produits d'oxydation éestacides azélaique et pélargonique. La
méme réaction effectuée sous irradiation ultrasoeonduit en 8 heures a une conversion de
68 %. L'oxydation a donc été tentée avec 10 % d&Of-eApres 8 heures de réaction, la
conversion est totale et conduit a des rendementacele azélaique de 50 % et en acide
pélargonique de 70 %. La réaction dans le mélamgsalvants KHO/AcCOEt (1/1) n'a pas

permis d'oxyder l'acide oléique.
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Tableau 34 : Oxydation de I'acide oléique par FeS{Q 4,1 eq. NalQ — H,O/MeCN (1/1)
sous agitation magnétique ou ultrasons

_ o Tps de _ Rendement
Essai| FeS@| Agitation raction Conversion Acide Acide
azélaique pélargonique

1 - Magnétique 5h 28 % 8% 20 %°
2 5% Magnétique 24 h 23 % 9% 17 %
3 - Ultrasons 5h 31 % 8 %o 23 %°
4 5% Ultrasons 8h 68 % 23 % 58 %
5 10 % Ultrasons 8h 100 % 50 % 70 %

" Rendements en acides azélaique et pélargonigés iso
2 Proportions en acides déterminées d'apreés lersgRbtN *H

Le systeme oxydant 10 % FeSO 4,1 eq. Nal® - H,O/MeCN (1/1) semble
intéressant pour le clivage oxydant d'oléfineseHet, le sulfate de fer (Il) est bon marché et
les periodates peuvent étre régénérés. Ces expesiatevront donc étre poursuivies en

particulier en y introduisant I'Aliqu&t336.

Il — Pourquoi les rendements des acides azélaiqueet

pélargonique sont-ils différents ?

Dans un mélange de solvantgdAMeCN, I'oxydation de I'acide oléique conduit & de
rendements en acides azélaique et pélargoniqueneett différents (Figure 21). En effet,
I'acide pélargonique est obtenu quasiment quamgtaent dans la zone,8/MeCN, ce qui
confirme la coupure oxydante. Par contre, les nereaies en acide azeélaique sont compris
entre 62 % et 80 %.
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MeCN Rendement en acide azélaic AcOEl MeCN Rendement en acide pélargoni AcOEi

Figure 21 : Courbes d'isoréponse des acides azéjaé et pélargonique

La seule différence de solubilité entre les acaesaique et pélargonique dans I'eau
(& 23 °C, la solubilité est de 1,4 ¢.Lpour l'acide azélaique, l'acide pélargonique est
insoluble) ne permet pas d'expliquer cet écarti @aatant plus que le milieu réactionnel est
acidifié avant I'extraction a l'acétate d'éthylesilifeur solvant d'extraction).

Les étapes de séparation et de purification des deides carboxyliques ne peuvent
justifier qu'un écart d'environ 10 % au maximum,que est trés loin des 34 % observés
lorsque la réaction est effectuée dans I'eau. Raotant, il est vrai que nous observons au
moment de I'extraction quelques difficultés liéda parésence d'une émulsion. L'Aligti&36
connu également pour ses propriétés émulsifiandésjauer un réle important, peut-étre
méme favoriserait-il une émulsion stable, par aiBesouhaitée pour promouvoir la coupure
oxydante de l'acide oléigue sous irradiation uitnase.

Afin d'appuyer cette hypothése, nous avons réalsg expériences de diffusion
dynamique de la lumiére (Dynamic Light ScatteringS) dans I'équipe du Professeur C.
Gerardin a I'Université Henri Poincaré - Nancy. frésentation générale d'une analyse par
DLS est détaillée dans I'Annexe II.

L'analyse par DLS de la phase aqueuse obtenus aptaction montre des agrégats
monodispersés, possédant un diameétre de 640 nm.dafivérifier leur stabilité, nous avons
filtré la solution sur cellulose de porosité 0,48, puis nous avons suivi I'évolution de la
taille des agrégats en fonction du temps (Tabldaet3-igure 22). Juste apres filtration, la
taille des agrégats est plus faible (276 nm), pawenir aprés 4 heure 30 a leur taille
originelle.

Cette expérience nous permet de conclure sur kepcé d'agrégats monodispersés. De plus,
des manipulations ont montré que ces agrégatstaies pendant un mois.
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Tableau 35 : Evolution par DLS de la taille des agrgats dans le temps

Diameter (nm)

Figure 22 : Diameétre des agrégats en fonction dun&s
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Les premiers essais pour déterminer par RMNa composition des agrégats n'ont
pas été concluants. Vraisemblablement, une étapalgmle de lyophilisation de la phase

agueuse permettrait de conduire a de meilleursta¢su

Cependant, la structure de l'acide azélaique passtres favorable a la formation de
micelle car ceto,w-diacide carboxylique est trop court. Aussi, ilst'@as impossible que
I'acide azélaique formé au moment de la coupurelaatg de l'acide oléique puisse réagir
avec le milieu réactionnel pour conduire a desctines plus lipophiles. Il est en effet connu
gu'en présence d'ultrasons, les nitriles peuventuice a des espéeces réactives du type
peroxycarboximide [Braghiroli et coll., 2006] pounaéventuellement réagir avec l'acide
azélaique pour conduire a des dérivés imides (Szt#)n Ces hypothéses doivent toutefois

étre confirmées.

NH o)
us

CH,CN ———> | HC—C—OOH| —> | H,C—C—NH,
2

HOOC-(CH,),-COOH

Schéma 20 : Formation d'imide par réaction avec l'aeide azélaique
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IV — L'acide 9,10-dioxostéarique

L'acide 9,10-dioxostéarique a été observe lorBodgdation de I'acide oléique par le
systéme catalytique 2,2 % RyCl 4,1 eq. Nal@ préférentiellement dans le mélange
biphasique HO/ACOEt. Cette formation est intéressante car cmposé n'a, a notre
connaissance, jamais été observé en présence ldmiwh et de periodate, les periodates
étant connus pour cliver les dicétones en aciddsggliques [Shiner et coll., 1958 ; Carey et
coll., 2007].

Notons cependant que Shing et Plietker ont obtesurdermédiaires dihydroxy et cétol lors
de l'oxydation de différentes oléfines a l'aiddé@teaoxyde de ruthénium [Shing et coll., 1994
; Plietker, 2004 et 2005]. Pour autant, la formatie dicétone a partir d'oléfines est connue y

compris pour l'acide oléique.

A — Bibliographie

La formation de dicétone durant I'oxydation d'vlé$ a été étudiée notamment a l'aide
de permanganate de potassium. Swern et coll. ad#re® que le pH du milieu réactionnel
influencait I'oxydation de l'acide oléique par KMnéh cétol, diol et dicétone [Swern et coll.,
1956]. Sharpless et coll. ont montré que l'acidgqole pouvait étre oxydé en acide 9,10-
dioxostéarique par action de KMp@n présence d'anhydride acétique avec des renteemen
de 42-46 % [Sharpless et coll., 1971 et 1974]. Kaat repris la synthese et la caractérisation
d'a-dicétones par le mode opératoire de Sharplessdifiérents esters méthyliques d'acides

gras monoinsaturés [Knothe, 2002].

Lee et Chang ont également étudié la présenceiaigode lors de l|'oxydation
d'oléfines par KMn@ dans l'acétone [Lee et coll.,, 1978] et ont corgtle la formation de
dicétone était favorisée dans les solvants orgasiquon miscibles a lI'eau. Le Schéma 21
regroupe les mécanismes de formation du cétol eladdicétone. En présence d'eau, la
réaction conduit & un intermédiaire cétol qui p@aigir par la suite (Réaction 2). En absence
d'eau, on empéche I'hydrolyse de l'intermédidirda dicétone est donc préférentiellement

synthétisée selon la Réaction 3.
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L'obtention de la dicétone est décrite comme unnpm@&ne de suroxydation de

I'intermédiaireA via l'abstraction d'un atome d'hydrogene (selon unaméme analogue a

celui de l'oxydation des alcools). Un transfertydhure est également avancé comme

explication.
H R MnO, : MnO, R
\—( - R\/ \/H - R\/ \/H + MnOZ (1)
R H O\ /O O\ /O
//Mn\ //Mn\\
g o= g "o
(A)
H R Ho H R H R
R\/ \/H 2. Lo - R <\ + HMnO;  (2)
o, 0 HO OMNOH HO 0
n
7 \\O
H R R R R R R R
R\ \/H MnOy \/ \/ H /> <H H +  HMNO, (3)
SN /O SN /O O OMnO, 0} o]
/Mn\ /Mn\
s o 7 X
+HMnO4

Schéma 21 : Oxydation d'oléfines par KMnQ en cétol (2) et dicétone (3)

L'acide 9,10-dioxostéarique a également été observ présence de cétol, diol et

d'acides carboxyliques lors de I'oxydation de daaléique par le permanganate de potassium

en présence de différents types d'émulsifiantéféreintes concentrations de KMp({@arti et

coll., 1982].

La formation di-dicétones a été étudiée lors de I'oxydation d&s gliar un catalyseur
a base de ruthénium (le tris(triphénylphosphiné@gnium (PBP):RuChL). La procédure

décrite implique un transfert d'hydrogéne du dietsvune oléfine accepteuse d’hydrogene

(benzalacétone). L'acide 9,10-dihydroxystéariquainai pu étre oxydé en 4 heures en acide

9,10-dioxostéarique avec un rendement de 22 % fRegeoll., 1972].
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Les a-dicétones posseédent différentes applicationss glleuvent notamment étre
utilisées en photochimie [Liao et coll., 1982] aigse dans le domaine alimentaire [Shono et
coll., 1977]. Elles permettent la synthése d'aut@sposés organiques en tant que synthons
[Lie Ken Jie et coll., 2001]. Ces dicétones sendgdlement comme précurseurs de ligands
pour la chimie des métaux de transition [Wright@t, 1996].

Elles entrent également dans la fabrication d'béyetes [Kiselyov, 1995] et de produits
naturels [Dauben et coll, 1998]. Par conséquenteiait intéressant de comprendre et

d’optimiser le mécanisme de formation des dicét@npartir d’oléfines.

B — Etude de la formation de la dicétone

Le plan de mélange, effectué pour déterminer llamge de solvants optimal lors de
l'oxydation de l'acide oléique par le systéme 2,R8€k / 4,1 eq. Nal@— 2 % Aliquaf 336,
a montré que la réaction conduisait aux acidesaapé et pélargonique souhaités ainsi qu'a

un troisieme produit d'oxydation l'acide 9,10-distéarique (Schéma 22).

Q 0
_ RUCK, HsC(CH,),COOH
/ \ _ + +
CHs(CH,); (CH,);COOH NalO CHy(CH,); (CH,);COOH
3(CHp)7 2)7 alo, HOOC(CHy),COOH 3(CHy)7 2)7

Schéma 22 : Clivage oxydant de I'acide oléique p&uO,4 sous ultrasons

Ce composé n'est pas formé lors de I'oxydatiofadiele oléique dans l'eau et dans le
meélange HO/MeCN (Figure 23). En revanche, lorsque le mélasgarichit en acétate
d'éthyle le rendement en acide 9,10-dioxostéarapgmente alors progressivement jusqu'a

atteindre 39 % dans le mélanggJAACOEL en proportion 1/1.
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MeCN Rendement en acide 9,10-dioxostéar AcOEi

Figure 23 : Courbes d'isoréponse de l'acide 9,10-a@hostéarique

Ces resultats peuvent étre expliqués par la lifiepte I'acide 9,10-dioxostéarique. La
présence d'acétate d'éthyle tend a isoler ce camgesla phase aqueuse contenant les
periodates. Ainsi, les mélanges biphasiquegO/AcOEt et HO/MeCN/AcOEt sont
favorables a la formation de l'acide 9,10-dioxostgee. A linverse, dans le mélange
homogene KHD/MeCN, ce composé est oxydé par le periodate deirsoen acides azélaique

et pélargonique.

Nous avons recherché des conditions plus favasablla formation de l'acide 9,10-
dioxostéarique en particulier en I'absence d'Alifj&86 de facon & éviter qu'il ne joue son
réle de catalyseur par transfert de phase : lesp@m des periodates de la phase aqueuse vers
la phase organique. La formation de l'acide 9,taBtéarique ayant été observée
préférentiellement dans le mélange de solvant3/AcOEt, nous avons étudié sa synthese
pour différentes proportions d'eau et d'acétatiy® Le Tableau 36 regroupe les résultats
obtenus en fin d'oxydation de l'acide oléique pas)isteme catalytique 2,2 % RuClIx eq.

NalOs, en absence d'AliquaB36, dans LD/AcOEt sous irradiation ultrasonore.
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Tableau 36 : Formation de I'acide 9,10-dioxostéarige a I'aide du systéme 2,2 % RuGl/
x eg. NalO, dans des mélanges #/AcOEt en absence d'Aliquaf 336 sous US

Rendements
| eq. Temps de : Acide Acide Acide 9,10-
Essai Solvant Lo Conversion o , ) . o
NalOy réaction azélaique peélargonique dioxostéarique
1 | 41 ACOEt 8h 12 % 6 % 10 % 0 %
2 | a1 HZ%%OH 2h30 | 100 % | 49 % 56 % 21 %
, () 0 () 0)
3 | 41 Hzcz/ﬁlc)oa 1h 100 % | 50 % 61 % 39 %
4 | a1 HZ%?ZC)OH 1h 100 % | 48 % 61 % 30 %
5 | 41 HZ%%C)OH 1h 100 % | 57 % 70 % 25 %
, mn () ) 0) ()
6 | 41 Hz%ﬁf)oa 30 100 % | 60 % 75 o 24 o
0 0 0 0
7 3 HZ%?;)OH 2h 100 % | 45 % 68 % 23 o
8 3 | HOACOEL 100 % | 44 % 60 % 26 %
(1/1)

" Rendements en acides azélaique, pélargoniquiGetilyxostéarique isolés

Malgré 8 heures de réaction, la conversion dedkaciléique n'est que de 12 %

vraisemblablement en raison de l'insolubilité desiquates dans la phase organique. En

revanche, lorsque le mélange s'enrichit en eaarfaarsion est totale et le rendement en acide

9,10-dioxostéarique peut atteindre un maximum de%33dans le mélange de solvants

H,O/AcOEt en proportion 1/1 (Essais 2 a 6). Lorsqueadaction est effectuée avec trois

équivalents de Nalf) quantité théoriguement nécessaire pour formatidéatone (Schéma

23), les rendements en acide 9,10-dioxostéariquiEpassent pas 26 % (Essais 7 et 8).

Q o)
éf:ii + 310, — H + 3105 + H,0

Schéma 23 : Quantité de periodate nécessaire pouxyaler une oléfine en dicétone
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Avec un défaut de periodate, 1 ou 2 équivalentssde mélange de solvants
H,O/AcOEt (1/1), la formation de l'acide 9,10-diox@&mtique n'est pas favorisée (Tableau
37). Ceci tend a démontrer que ce composé n'estipastermédiaire réactionnel lors du
clivage oxydant de l'acide oléique en acides agédaiet pélargonique. La formation
d'aldéhydes en grande quantité s’explique par hebme d'équivalent de periodates utilisé. En
effet, théoriquement il faut 2 équivalents de Naliour oxyder une oléfine en aldéhydes

(Schéma 24).

Tableau 37 : Oxydation de I'acide oléique par 2,2 YRuCl3/ x eq. NalQy -
H,O/AcOEt (1/1) en absence d'Aliqudt 336 sous irradiation ultrasonore

Proportion déterminée par RMN

Acides Non_anal et Acide Acide

| eq. | Tempsde . e acide 8- . .
Essai L Conversior azélaique e 9,10-époxy| 9,10-dioxo

NalO, | réaction . . formyl o o
pélargonique . stéarique | stéarique

nonanoique
1 2 1h 93 % 39 % 45 % 6 % 2 %
2 2 8h 100 % 60 % 40 % 0 % 0 %
3 1 2h 56 % 25 % 26 % 2 % 3 %
4 1 8h 58 % 35 % 20 % 0 % 3 %
O

/

ﬁ + 210, —= 2 H4<i + 2105

Schéma 24 : Quantité de periodate nécessaire auvelge d'une oléfine en aldéhydes

Nous observons premiérement que la coupure oxgdamtien lieu et deuxiemement
gue les acides azélaique et pélargonique sont wbterajoritairement malgré un défaut
d’agent oxydant. On peut supposer que les ultrapensettent I'oxydation des aldéhydes en
acides carboxyliquegia I'oxygéne atmosphérique dissout et/ou la formati@au oxygénée

par sonolyse de l'eau.

De précédentes études ont montré quiudeétone pouvait étre issue de I'oxydation

d'un diol par différents systéemes oxydants [Jaito#t, 2005].
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L'oxydation du 9,10-dihydroxystéarate de méthypey le systeme oxydant 2,2 %
RuCk / 4,1 eq. Nal@ - H,O/AcOEt (4/3) sous ultrasons, conduit a la formatau 9,10-
dioxostéarate de méthyle, du monométhylester d@edbaazélaique et de I'acide pélargonique
(Schéma 25).

w o, Wv)i L 1L
~ ’ + M ~ \M)&—M e
- 207 Nalogy 7 “OH HO ¢ . 20

Schéma 25 : Oxydation du 9,10-dihydroxystéarate dméthyle

Le Tableau 38 regroupe les proportions des predlitxydation déterminées d'aprés
le spectre RMNH. Quelle que soit la quantité de NaJ@oxydation conduit & la formation
de moins de 30 % de 9,10-dioxostéarate de métmypdus des acides carboxyliques. Durant
I'oxydation, nous n‘avons pas observé la formatiaidéhydes. L'expérience a été effectuée
avec 2 equivalents de NajQguantité nécessaire en théorie pour oxyder uhedialicétone
(Schéma 26).

Tableau 38 : Oxydation du 9,10-dihydroxystéarate denéthyle par 2,2 % RuCk/ x eq.
NalO, - H,O/AcOEt (4/3) en absence d'Aliquat 336 sous irradiation ultrasonore

Proportion RMNH
Monométhylester , 9,10-
Essail , oo Tgmps de Conversion de l'acide . AC|de_ Dioxostéarate
NalO réaction e pélargonique .

azélaique de méthyle
1 4,1 30 mn 83 % 30 % 30 % 23 %
2 4,1 1h 100 % 33 % 39 % 28 %
3 4,1 3h 100 % 35 % 41 % 25 %
4 4,1 5h 100 % 40 % 40 % 20 %
5 2 1h30 100 % 35 % 36 % 29 %
6 2 3h30 100 % 31 % 50 % 23 %
7 2 5h 100 % 31 % 46 % 23 %
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HO ~ OH

@] O
;r}_ég + 2 |O4- _— H + 2 IOg_ + 2 Hzo

Schéma 26 : Quantité de periodate nécessaire auwelge d'un diol en dicétone

En outre, les rendements en 9,10-dioxostéaratmétbyle pour les oxydations du
9,10-dihydroxystéarate de méthyle par 2,2 % RuUCH,1 eq. Nal®Q - sous irradiation
ultrasonore sont respectivement de 28 % pour leamgél de solvants A/AcOEt (4/3) et
23 % pour HO/AcOEt (1/1). De plus, I'oxydation du 9,10-dihylystéarate de méthyle par
le periodate de sodium dans le mélang®McOEt (4/3), sans ajout de ruthénium, n'a pas
permis la formation du 9,10-dioxostéarate de méth®h peut donc conclure que pour former
la dicétone a partir du diol, le ruthénium est 8e@e. D'autres expériences, a partir du
dérivé époxyde de l'oléate de méthyle, indiquert cgi dernier n'intervient pas (ou tres peu)

dans la formation de la dicétone et des acidegiapged et pélargonique (Annexe III).

C — Mécanisme de formation d'une dicétone a partid'une oléfine

Des études précédentes ont montré que lors del#iien d'une oléfine par le systeme
oxydant Rud / NalO, (Schéma 27), un ester cyclique ruthénate sousefaendimere est
formé (). Une seconde molécule d'oléfine réagit sur lim&diaire {) pour conduire aprés
oxydation au rutheniumoxo-(2,5-dioxolan&) Qui a pu étre isolé [Albarella et coll., 1995 ;
Piccialli, 2000]. L’étude théorique de Frunzke [Rzle et coll., 2004] suggére que le clivage
oxydant implique la formation de lintermédiaireé cRU"", le rutheniumdioxobis(2,5-
dioxolane) B). Cet intermédiaire conduit a la formation deséhiles (puis des acides
carboxyliques) et a la libération du compod§ qui peut réagir avec une autre molécule

d'oléfine, permettant ainsi le cycle catalytiquexgtation.

106



[0x] \/‘

HO OH

/ ‘}70 + oi/
[Ox] = RuQ, ou NalQ, 0 0

Schéma 27 : Proposition d'un mécanisme d'oxydatiod'une oléfine en dicétone

Les résultats de nos expériences semblent indggeer

# la formation de la dicétone n'est pas due a l'okxgdad'un dérivé dihydroxy
provenant de I'hydrolyse des intermédiaite® ou 3 (en cela nous rejoignons Frunzke),

% la dicétone n'est pas non plus impliquée dansilaged oxydant d'une oléfine en
acides carboxyliques.
Aussi, nous suggérons une seconde voie. Par aaawgc les travaux sur le permanganate de
potassium, nous proposons que la dicétone est éopaesuroxydation de l'intermédiaif® (
via l'abstraction d'un atome d'’hydrogene, permetiast & formation des composés et ()

conduisant a la dicétone et au compdse (

Ce schéma réactionnel proposé est assez diffdeeneux habituellement rencontrés
dans la littérature qui évoquent un intermédiaitg/droxy. Des contacts ont été pris avec le
Professeur Frenking (Université de Marburg — Allgmg) pour étudier d'un point de vue

théorique la validité de notre proposition.

107



Conclusion

L'objectif de cette étude concernant la coupurgdarte de l'acide oléique était
double : d'une part, limiter 'emploi de solvangamique et d'autre part, utiliser les capacités

potentielles des ultrasons.

Nous avons pu démontrer que l'oxydation de l'acidéeue par le systeme RuyQl
NalO, peut s'effectuer dans I'eau sous irradiation sdimare a la condition d'ajouter un
émulsifiant I'AliquaP 336. Il a ainsi été possible d'obtenir les acaiEdaique et pélargonique
avec respectivement des rendements de 62 % et 89 Pout de 8 heures de réaction. Ces
résultats nous ont conduits a proposer un plan élange avec la contrainte d'utiliser un
milieu réactionnel contenant au minimum 50 % d'ddaus avons ainsi pu déterminer le
mélange de solvants optimal composé d'eau et diEtide dans des proportions 1/1. Par
ailleurs, lorsque le mélange s'enrichit en acétigthyle et devient biphasique, nous avons
observé la formation d'une-dicétone pour laquelle nous avons proposé un ngroan
réactionnel.

Le systéme catalytique oxydant RuCNalO, / Oléfine (1/205/50) — 2% Aliquat336
— H,O/MeCN (1/1) — Ultrasons a pu étre étendu avecesiecd'autres oléfines et fonctions

organiques.

Nous avons également pu diminuer le rapport RUGDIéfine et montrer que le
clivage oxydant est obtenu jusqu'a un ratio 1/200@pendant, nous observons une
augmentation du temps de réaction, somme toutguegiaccompagnée d'une diminution des
rendements en acides mono- et dicarboxyliques. Sapposons que ces temps de réaction
plus longs peuvent engendrer des émulsions pliisilgié a extraire. De plus, la formation de
composés secondaires pourrait expliquer ces agrédgeas perspectives a ces travaux devront

répondre a ces hypotheses.
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CHAPITRE IIT

APPLICATION DE L'ACIDE PELARGONIQUE
POUR LA PRECIPITATION SELECTIVE
DE CATIONS METALLIQUES
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Introduction

Les problémes liées a l'environnement, notammenix ceoncernant la pollution
chimique de l'eau, sont devenus au fil des anndées préoccupation majeure pour la
population et une priorité pour les pouvoirs publicindustrie du traitement de surface est
responsable d'une part importante de la pollutrustrielle francaise, en particulier de la
pollution des eaux. En effet, elle génere des efisi liquides contenant des métaux lourds
pouvant étre toxiques, tels que le nickel, le cheom

La gestion des déchets contenant des métaux esnuk: une préoccupation
économique mais également environnementale. Lamégtation concernant le recyclage de
ces déchets est de plus en plus stricte et entieinese en place de normes de stockage et de
rejet. La loi du 13 juillet 1992 impose de nouveleontraintes relatives a I'élimination des
déchets. A compter du®ijuillet 2002, "les installations d'élimination des déchets par
stockage ne seront autorisées a accueillir quedehets ultimes™Est ultime au sens de la
présente loi un déchet, résultant ou non du tragietrd'un déchet, qui n'est plus susceptible
d'étre traité dans les conditions techniques etnéogdques du moment, notamment par
extraction de la part valorisable ou par réductide son caractere polluant ou dangereux"
[Loi n° 92-646, 1992].

Le contexte international est de plus en plus rfavie au recyclage des déchets
contenant des métaux. En effet, la hausse du grigedtains métaux tels que le nickel, le
cuivre ou encore le zinc (respectivement de 1348nRke, 4279 €/tonne et 1260 €/tonne
[LME, 2009]) ainsi que le colt élevé d’'une miseGantre de Stockage pour Déchets Ultimes
de Classe | (> 200 €/t hors transport) ont eu mdfat d'inciter les industries générant des
déchets a valoriser les métaux contenus dansééilusnts.

La réglementation actuelle, en matiere de rejstalx usagées, impose également
aux industriels le traitement de leurs effluentpiiiles. Face a I'évolution constante de la
réglementation vers des seuils de plus en plusefait I'obligation de prendre en compte les
Meilleures Techniques Disponibles, I'optimisatioa & séparation des cations métalliques
devient un enjeu crucial et donc une priorité plasrindustriels. En effet, depuis Octobre
2005, Les Meilleures Techniques Disponibles se nigfent comme”le stade de
développement le plus efficace et avancé des t@stidt de leurs modes d'exploitation,

démontrant l'aptitude pratigue de techniques palieres a constituer, en principe,
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la base des valeurs limites d'émission visant éeewt, lorsque cela s'avere impossible, a
réduire de maniére générale les émissions et I'ehpar I'environnement dans son ensemble”
[Arrété du 02/02/98, 1998]. De plus, les directieesopéennes sont de plus en plus séveres,
le rejet zéro étant méme évolqué d'ici 2020 [Déaidi® 2455/2001/CE, 2001].

Actuellement, les normes de rejet appliquées adxstries de traitement de surface
ont été établies par l'arrété du 30 Juin 2006. @emes correspondent aux concentrations
limites maximales autorisées pour les polluantstésj par une station de traitement des
effluents. Il s'agit de valeurs moyennes journabéiArrété du 30/06/06, 2006]. Le Tableau
39 regroupe les normes de rejet dans Il'environnerf@am mg/L d'effluent rejeté) pour
différents métaux et d'autres polluants. Les catiorétalliques présents dans les déchets
liquides industriels, a diverses concentrationgasti leur origine, doivent donc étre éliminés

et/ou récupérés afin de pouvoir respecter ces rodaeejet.

Tableau 39 : Normes de rejets pour les installatiande traitement de surface

Polluant| Ag| Al | As| Cd| Cct|c™ | Cu| Fe| Hg| Ni| Pb| Sn| Zn
Rejet | o5 | 5 | 01| 02| 2| 01 2| 5/ o005 2 o 2 :
(mg/L)

. Azote
Polluant | CN F Nitrites global P AOX | DCO| MES| HT pH Temp.
Rejet | 91| 15 20 50 10 5| 300 30 5 659 <30C
(mg/L)
AOX : composeés organiques halogénés DCO : Dem@mimique en Oxygene
MES : Matiere En Suspension HT : Hydrocarburemio

Dans le cadre d'un développement durable badé puotection de I'environnement et
les principes de chimie verte, les réactifs chiragjutilisés pour la séparation des cations
métalliques contenus dans les effluents liquiddsstriels devraient étre biodégradables, non
toxiques, recyclables et si possible bon marchésNmus sommes intéressés a l'utilisation de
carboxylates de sodium en tant que réactif pré&uipitle cations métalliques en solution. Le
pélargonate de sodium a été plus particulieremertié pour la précipitation sélective des
cations métalliques. Celui-ci est issu de l'aciédamgonique provenant de l'oxydation de
I'acide oléique, acide gras majoritaire des hudkegolza et de tournesol. Son utilisation, sous
forme de pélargonate de sodium, pour la séparateomeétaux en solution permettrait de
mettre en avant une nouvelle application pour dagpélargonique. En effet, celui-ci est
généralement considéré comme un sous-produit denldlyse de l'acide oléique en acide
azélaique et est principalement employé comme sblas de cette réaction ou comme

lubrifiant.
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| — Précipitation de cations métalliques

Les effluents liquides industriels contenant destamx lourds peuvent étre classés
selon deux catégories :

% les bains usagés issus de procédés comportanbdesntrations élevées en métaux
lourds et généralement une forte acidité : baingdeacde décapage (HCI,, 80, HF-
HNO:s...), bains d'électrolyse, bains d'anodisation, desphatation...

% les eaux usées : eaux de rincage et eaux de lalkesgeols, moins concentrées en
cations métalliqgues mais générant des volumesipipgrtants.

La composition des déchets liquides industrielsétaux est trés fluctuante suivant le
type de procédé dont ils sont issus. De plus, éebats peuvent contenir d'autres composes

minéraux et/ou organiques qui modifient les car&ttques intrinseques de I'effluent.

Il existe différentes techniques de récupératies mhétaux en solution. Nous ne nous
intéresserons ici qu'aux procédés de précipitates cations métalliques. Ces procédés sont
basés sur des mécanismes physico-chimiques ddeitad'sin cation métallique en solution
vers une phase solide, sans modification du degs§dhtion du métal, la phase solide étant
formée par ajout d'un réactif précipitant. Le poééi obtenu est ensuite récupéré par
filtration, décantation ou flottation. La précigittn des métaux présente l'avantage d'étre

simple & mettre en ceuvre et intéressante d'un geintie économique.

A — Etat de l'art

De nombreux réactifs ont été étudiés et utiliséarpa précipitation des cations
métalliques contenus dans les effluents liquiddsstriels. Seuls quelques uns ont trouvé des
applications industrielles, les autres étant éaidiéstade de Recherche & Développement.
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1 — Réactifs utilisés industriellement

1.1 - Les hydroxydes

La méthode la plus connue pour récupérer les reatioétalligues en solution est la
précipitation par les hydroxydes. Cette techniqeemet de neutraliser l'acidité libre de

I'effluent et de former des hydroxydes métallighE®H), peu solubles suivant la réaction :

M™+1n OH ~ M(OH)n

La solubilité conditionnelle de quelques hydroxydeétalliques divalents et trivalents
selon le pH est présentée sur la Figure 24.

0
14
24 Cr(OH),
g 3 Zn(OH)
L
o 4
S ]
5
7 Pb(OH),
-7 T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 24 : Solubilité conditionnelle de différentshydroxydes métalliques

La précipitation par le lait de chaux est le pdieée plus employé par les industriels

(Figure 25) car il a I'avantage d'étre peu coltgie(OH) = 110 €/tonne) et de former des
boues d’hydroxydes métalliques compactes [Duvereeaoll., 1997].
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Figure 25 : Traitement d'un effluent au lait de chaix

Néanmoins, comme le montre le Tableau 40 qui ptédancomposition d'une boue

d'hydroxydes métalliques provenant de I'épurati@s @aux résiduaires d'un atelier de

traitement de surface, ces boues contiennent éiffémétaux [Charpentier, 2007]. Elles n'ont

donc quasiment aucune valeur commerciale ni iniglistret sont envoyées en Centre de

Stockage pour Déchets Ultimes de Classe I. Ou silbsont un processus de solidification /

stabilisation par action de liants hydrauliques fizkowicz et coll.,, 2001] avant d'étre

stockées.

Tableau 40 : Composition d'une boue d'hydroxyde méilique provenant de I'épuration

des eaux résiduaires des ateliers de traitement garface

Composé Zn | Fe | Ni| Mn| Cr Pb Cal Na K Cl

SO

CG;

0,
/0. 12 4 4 0,190 0,58 0,04 233 0% 23 O
massique

11 O

,13 20,2

La soude, quant a elle, n'est utilisée que potietnent pour quelques opérations de

précipitation sélective en raison de son co(t @&ne).
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1.2 - Les carbonates

Les carbonates sont également utilisés pour leitation des cations métalliques
sous forme de carbonates métalliques suivant tioga

M+ CO* — MCOg‘_I

Les carbonates métalliqgues ont une solubilité plysortante (Figure 26) comparée
aux hydroxydes métalliques. Cependant, les présipdbtenus possedent une meilleure
cristallinité que les hydroxydes métalliques, ce fqailite la récupération par filtration ou
décantation. Néanmoins, les carbonates ne sonempaiyés pour l'abattement global des
métaux. Quelques utilisations en hydrométallurgiesent développées par exemple pour la
précipitation de CdC@pour les lixiviats d'accumulateurs Ni / Cd maislégent pour la
précipitation de MnC@pour les lixiviats de piles salines Zn / MaO

lo g Scond
w
1

Figure 26 : Solubilité conditionnelle de différentscarbonates métalliques

115



1.3 - Les sulfures

La précipitation de cations métalliques par ledrbyydes et les carbonates n'étant
utilisée que pour un traitement dégrossisseur,indsistriels se sont donc intéressés a
I'utilisation de réactifs soufrés comme traitermaafinition.

Les effluents liquides industriels peuvent contesm plus des cations métalliques, des
agents complexants tels que 'EDTA (Acide EthylBiemine Tétracétique), I'ammoniaque...
qui provoquent un déplacement des équilibres debgidé ce qui augmente la concentration
résiduelle en métaux solubles. Il est donc nécesdaiformer des précipités plus insolubles.

Historiquement, le réactif le plus employé étdaydrogénosulfure de sodium (NaHS)
qui présente l'avantage de déstabiliser de nomlremplexes métalliques selon la réaction

suivante :

2ML),"+nS — M:S, +2xL (n=1ou2)

Les sulfures métalliques MS possédent une soléligaucoup plus faible que celle
des hydroxydes ou des carbonates. La Figure 27oupgrla solubilité conditionnelle
d'hydroxyde, de carbonate et de sulfure dans ledoasinc. La ligne rouge représente la
norme de rejet de Zhsoit 5 mg.IX. Suivant le réactif précipitant utilisé la gamme pH

devra étre modifiée pour respecter cette normgamame de pH la plus large est obtenue pour
le sulfure de zinc.

|Og Scond

pH

Figure 27 : Solubilité conditionnelle de Zn(OH), ZnCO3 et ZnS
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De nos jours, I'hydrogénosulfure de sodium resteg pmployé industriellement car il
est nécessaire d'ajouter des coagulants - flosufanir permettre I'agrégation des sulfures et
leur récupération. De plus, les sulfures préseniantisque toxique tant pour leur stockage

que le contrdle de leur relargage dans la solution.

D'autres composés soufrés (Figure 28) tels quéntercapto-s-triazine (TMT 59 et
le diméthyldithiocarbamate de sodium (HMP 2Bp6ont donc été étudiés pour la précipitation
sélective de cations métalliques [Matlock et c@001 ; Matlock et coll., 2002]. Cependant
ces réactifs possedent également des inconvéniests leur colt élevé et leur toxicité.

S

)\ HC S
NT SN 3 Na*
| a NA/< Na*
_ )\ _ / _
s >NT S é S

Trimercapto-s-triazine diméthyldithiocarbamate

Figure 28 : Autres réactifs a base de soufre utilés pour la précipitation

La combinaison de chaux et de réactifs soufrés g@iedm respecter la quasi-totalité des
normes de rejets des métaux du Tableau 39.

2 — Réactifs étudiés au stade R&D

Différents réactifs organiques et minéraux de ipitation ont été étudiés depuis
guelques années afin de précipiter les cationslimétes (Tableau 41).
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Tableau 41 : Réactifs organiques et minéraux de pepitation de cations métalliques

Réactif Formule Remaraues
précipitant Réaction de précipitation q
2+ 2- o i (]
Tétrasulfure de M™+ &% = MS+35°, Fa'k;:;aggft du
sodium S+ est obtenu par dismutation du soufre Gateau contenant
[Meux, 1994 ; en milieu NaOH du soufre qu'il faut
Muller, 1997] 10 S° + 6 OH— 2 S% + SO:> + 3 KO i
3 éliminer
Faible
_ concentration
S résiduelle en
—— 2 Na* mép'_au,x
Thiocarbonate S Instabilité des
de sodium < thiocarbonates

[Henke, 1998]

métalliques
Décomposition des
sulfures métalliques

\*ZJ

2+ 2, - en CS
MT+CS Mc%u MS«—I+ €S (inflammable et
toxique)
O O Ve - - 7 7
2 6- HS N SH Précipités formes
AT NN X N peu solubles et
pyridinediamido
. : H | H stables
éthanethiol = .
[Matlock et " an_centratlon
C11H15N3OS, + M + 2 O — C;1H13NzOS5,M résiduelle en
coll., 2001] o . .
. métaux faible
+ 2 HO
O O
1,3- HS SH Précipités formés
benzénediamidd \/\H H/\/ trés stables
éthanethiol Concentration
[Matlock et 2+ N résiduelle en
coll., 2003] | CrfieNo0:S + M+ 2H0 = CthiaNa0oSM 1 gy faible

\"&4

+ 2 HO'
.. - R S
Diisobutyldithio f e
phosphinate de \p// R = HyC—CH-CH,— P(rjec_lpltatlon du
sodium / '\ | cadmium sans co-
[Rickelton R SNa CHs précipiter les autres
1998] ’ 2 RP(S)S+ Cd* - [RZP(S)S]ZCd‘_I métaux
: O
Di-(n-octyl)- \ L j7
phogggi.&?]te e /P Précipitation du
. —
[Esalah et coll., Na® — O - plomb
2000]

2 NaGgH340,P + P6+ - [C16H3402P]2Pb‘_|+ 2 Na+
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B — Les carboxylates comme réactifs précipitants

Les carboxylates sont généralement utilisés peuns|propriétés surfactantes liées a
leur structure : une (ou deux) téte(s) polairegg)rbphile(s) et une chaine linéaire lipophile.
Ce caractere amphiphile permet a une certaine otatien la formation d'agrégats
micellaires de formes diverses : cylindrique, eepiént hexagonal de cylindres et lamellaire
regroupé dans la Figure 29. Les carboxylates deisodu de potassium dont le nombre de
carbones est supérieur ou égal a douze sont gémanatl appelés des savons, cette famille
constituant la plus ancienne utilisation des caylaigs. En présence de différents cations
alcalino-terreux ou de métaux de transition, lebaeylates vont former des complexes et des
précipités. L'utilisation des carboxylates dansdlistrie ainsi que différentes études sur

I'utilisation de carboxylates en tant que réaatfgpitant vont étre présentées.

Micelle
cylindrique

Phase
hexagonale

Phase
it lamellaire

Figure 29 : Formation d'agrégats micellaires de ditrents types

1 — Utilisation des carboxylates dans l'industrie

En plus de leur utilisation en tant que tensidscliés carboxylates sont utilisés comme
liants pour revétement de surface, additifs poarnetiéres plastiques, les lubrifiants... Le

Tableau 42 regroupe les différentes utilisatiorsaiboxylates dans l'industrie.
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Tableau 42 : Utilisation des carboxylates dans l'idustrie

1%

_Domames Utilisations Applications Carboxylates utilisés
industriels
Emulsifiants Shampooings Stéarate de sodium et de
Cosmétique Stabilisateurs de Cremes et laits potassium
mousse Démaquillants [Karleskind tome 2, 1992]
. Protection des fibres de Carbo>,<y_|ates O,'e cal_c|_um, dg
. Adoucissants . .1 magnésium, d'aluminium et
Textile : laine durant une opératign :
Assouplissants chimique de zinc
9 [Karleskind tome 2, 1992]
Antiseptiques Dentifrices Oleate de cuivre et de zinc
. [Bossert, 1950]
Pharmaceutique Undécylénate de zinc
Antibactériens Pommades y

[Karleskind tome 1, 1992]

Elimination des taches

Oléate de calcium et de

N

e

Produits Détergents magnésium
d'entretien Produit vaisselle Naphténate de nickel
[Bossert, 1950]
Pneumatiques Stéarate de cobalt
[Messerly, 1976]
2-Ethylhexanoate de nickel
Catalyse de zinc, d'étain, de chrome |
[Gan et coll., 1996 ;
Polyméres Rodriguez et coll., 2006 ;
Oligomeres Fang et coll., 2002 ; Symiet:
Polyuréthanes et coll., 2004]
Heptanoate de sodium
Inhibiteurs de Protection des métaux [Beucler 823841]993  Rapin
corrosion (Fe, Cu, Mg...) Décanoate de sodium
[Mesbah et coll., 2007]
Oléate de sodium
Collecteurs Flottation [Huang et coll., 1.995]
Laurate de sodium
Chimie [Rutland et coll., 1997]
. Stéarate d'aluminium et de
Desséchants .
Liants pour Peintures ZInc
A . [Bossert, 1950 ; Brochure
revétements de Vernis
surface Encres Baerlocher]
Pigments 2-Ethylhexanoate de coball
[Tanase, 2004]
Lubrifiants Détergents Oléate de calcium
[Wang et coll., 2008]
Additifs pour plastiques| Stéarate de calcium [Wilkes
2005]
Thermoplastiques Stéarate d'aluminium, de
Plastifiants magnésium, de calcium et d
zinc
[Brochure Baerlocher]
Photographie Matériaux (photo) Carboxylates d'argent

thermographiques

[Aret et coll., 2006]
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2 — Précipitation de cations métalliques par les choxylates

Dans la littérature, il existe peu de référencascernant l'utilisation d'acides gras ou
de leurs sels pour la précipitation de cations higtes. Le décanoate de sodium a été utilisé
en vue de I'élimination du plomb en solution agedlitfusein et coll., 1998]. L'acide oléique
et ses sels ont été employés pour l'extraction @aum lourds et d'ions ammonium contenus
dans des effluents liquides [Siska et coll., 20@@}elques travaux ont porté sur I'utilisation
de certains acides carboxyliques tels que les sdaleique, dodécanoique [Masuda et coll.,
1998] et I'acide versatiqtiel0 [Preston et Du Preez., 2000] dans des proafléscupération

de cations métalliques par extraction liquide Wilitp.

Afin de continuer a développer l'utilisation diées carboxyliques et de carboxylates
dans le domaine de la gestion des déchets, d'attrdes ont été menées notamment sur la

précipitation sélective de cations métalliques.

L'acide azélaique, produit par ozonolyse de laatfique, a été utilisé sous forme
d'azélate de sodium afin de séparer sélectivement aghtions métalliques en solution
[Zimmermann et coll., 2005]. Des résultats intéaess ont été obtenus notamment pour la
précipitation du fer dans le mélange®¥é Zr?*. Cependant, certains azélates métalliques

posseédent une solubilité trop élevée pour envisagerdépollution des effluents.

Contrairement aux azélates métalliques, les détas®t les pélargonates métalliques
présentent de faibles solubilités donc ung#us grand (Tableau 43).

Tableau 43 : Comparaison pk, azélates, décanoates et pélargonates métalliques

pKsp | Azélate | Décanoate| Pélargonate
M2* M(Co) M(C10)2 M(Co)2
ol 7,96 14,65 12,68
Ni%* 2,87 9,17 7,54
zn*t 5,48 13,05 11,54
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Le décanoate de sodium a donc été étudié pourélepiation sélective de cations
métalliques [Mauchauffée et Meux, 2007]. Ce réafiflermis d'effectuer la séparation”CH
Ni?* & partir d'un lixiviat sulfuriqgue d'accumulateuri N Cd et d'obtenir des résultats
comparables a ceux du procédé actuel utilisardfleonate de sodium [Mauchauffée et coll.,
2008]. Une étude préliminaire a permis d'utiliserdécanoate de calcium pour précipiter

sélectivement différents métaux a partir de méldngaires [Mauchauffée, 2007].

Les propriétés précipitantes du pélargonate dausodnt également fait I'objet d'une
étude pour différents cations métalliques divalettgivalents [Peneliau, 2003]. Dans le cas
d'un mélange P&/ zr**, la précipitation sélective du fer a été effectaépermet d'envisager
une valorisation du pélargonate de fer et de latsol de zinc dans différentes fillieres
[Peneliau, 2002]. Au vu de ces résultats intéréssanus avons voulu poursuivre I'étude pour
la précipitation sélective de cations métalliquiealénts par le pélargonate de sodium.

Il — Précipitation sélective par le pélargonate dsodium

A — Solubilitées des carboxylates divalents

Lors de son étude sur la précipitation de catmoatalliques divalents et trivalents par
les carboxylates de sodium S. Mauchauffée a cars&tdifférents heptanoates, nonanoates,
octanoates et décanoates meétalliques et détermip@rimentalement leur solubilité
[Mauchauffée et coll.,, 2008]. Cette étude a perrdigtoffer le peu de données
thermodynamiques disponibles pour les carboxylaietalliques. Une relation entre la
longueur de la chaine du carboxylate et la solébiles carboxylates métalliques a ainsi pu
étre déterminée. S. Mauchauffée s'est intéressée prticulierement a I'utilisation du
décanoate de sodium pour la précipitation séledte/eations métalliques contenus dans des
effluents liquides industriels [Mauchauffée et Mgeu007]. Comme nous étudions
préférentiellement le pélargonate de sodium, launeede solubilité ainsi que les calculs des

produits de solubilité sont détaillés pour les paates métalliques.
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La solubilité d'un précipité correspond a la carticgion en solution saturée des ions
qui le constituent lorsque I'équilibre thermodynaqn& est atteint. La technique mise en place
pour la détermination de la solubilité est la méthanalytique déterminée par Grand [Grand
et coll., 1990]. Expérimentalement, elle est mesua®ec des pélargonates métalliques
fraichement précipités. Une quantité de produitisarite pour obtenir un systeme saturé est
ajoutée a 50 mL d'eau pure. La pulpe est maintemu20 + 0,5°C dans une cellule
thermostatée et agitée par un barreau aimanté 88min'. L'agitation est arrétée quand
I'équilibre thermodynamique du systeme est at{@omtrolé par suivi conductimétrique). En
fin d'expérience, le pH de la solution est meswié fes solutions sont filtrées sous vide sur
des membranes en acétate de cellulose avant aféthgsées par Spectrométrie d'Absorption
Atomique (SAA). Les mesures de solubilité ont éépétées cing fois pour chaque

pélargonate métallique.

L'équilibre de solubilité des pélargonates métatis dans I'eau est déterminé par la
réaction suivante :
[CH3(CHz)7COOEM | > 2 CH(CH,):COO + M

Le produit de solubilité (k&) du pélargonate métallique est calculé d'aprésidton
suivante en fonction des activités du cation métad afy2+) ainsi que du pélargonatecgf
en solution.

Ksp = au2+). a%cy)

& =va-[i]

Les coefficients d'activitéy) sont déterminés par la loi de Debye-Huickel exparan
fonction de la force ionique de la solution (I) dg la charge de l'ion ijz Cette loi n'est

valable que pour une force ionique < 0,1.

_ 052241
log(y;) = _W

| = 0,55([i].zi2) = 0,5.(4.[M"].[Co]
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Pour une valeur de pH connue, le cation métalliguedié peut se trouver sous
différentes formes telles que : MOHM(OH),, ..., M(OH)*?". De méme, le pélargonate de
sodium peut se protoner afin de former I'acide rngélaique. Dans ces conditions, le produit
de solubilité K, est noté K" (produit de solubilité conditionnelle), il est eocalculé

comme suit :
Ko™ = yu.(rcg)? IML.[C ]2

Avec [M] la concentration totale des différentepaees du cation métallique :
[M] = [M*7 + [MOH] + [M(OH)2] + ... + [M(OH),**]
et [Cg] la concentration totale du pélargonate et dédkapélargonique : [§ = [Cy] + [HCy]

Selon Ringbom [Ringbom, 1963], le produit de sditdoconditionnelle peut s'exprimer de la

facon suivante :

Kspcond - KSp-(XM -((109)2

Les coefficients de réactiam etac, sont alors definis par ces relations :

_ IM] _,,IMOH"] [M(OH),],  [M(OH),"™]
M [M2+] [M2+] [M2+] [M2+]

_[Co _,, [HC]
B (R R

Oc

En introduisant les constantes de stabilité di#érdnts cations métalliques (Tableau

44) et la constante d'acidité de l'acide pélarg;usni(K3HC9 = 10*®*) nous obtenons les

éguations suivantes :

K, K,K, K,.K,.K,
Uy =1+t et
[H] [H7] [H7]
o, =1+
* K
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Tableau 44 : Constantes de stabilité des différentsations métalliques
cd* co Cu Mn?* Ni* P zZnt

M2+/MOH+ 10—10.097 10-9.697 10—7.497 10—10. 597 10-9.897 10—7.597 10-8.997

M2+/|\/|(OH)2 102024 | qleTes 16104 \\\‘

M 2+/M(OH)3_ 10—32.505 10—31.491 10—26.879 10—34 .8 10—29 991 10—28 .091 10—28.091

M2+/M(OH)42_ 10%7-2%8 1070288 103998 1078288 \\\\\\\ 1039699 1070458

10—17.094 10—17.794

Le produit de solubilité conditionnelle est toutalwbrd calculé a partir des

concentrations en métaux des filtrats par I'éqnatiés°" = yu.(yco)2[M].[C o]

On détermine alors le produit de solubilité grad&quation K" = Kspam.(acy)? en
tenant compte du Jﬁond et du pH des différents filtrats. Les résultatstsegroupés dans le

Tableau 45.

Tableau 45 : Détermination du produit de solubilitédes pélargonates métalliques

Précipité | Co(G).2H0 | Cd(G)z2 | Cu(G)z2 | Mn(Co)z2 | Ni(Co)o | Pb(G)2 | Zn(G).

?r‘:]gbli'_'f)e 1,24.10° 3,20.10% | 9,18.1¢° | 1,29.10° | 2,39.10° | 4,12.1C¢ | 2,06.1¢
pH 6,89 4,96 4,53 5,45 6,27 4,13 4,60
Force

ionique 3,73.10° 9,59.1¢° | 2,75.10* | 3,87.10° | 7,18.10° | 1,24.1¢" | 6,18.1¢
(mol.L™

vy 0,76 0,87 0,93 0,76 0,70 0,95 0,89
Yeq 0,93 0,97 0,98 0,93 0,91 0,99 0,97
Ko™ 515.10° | 1,06.10° | 2,77.10"* | 5,72.10F | 3,19.1¢° | 2,59.10" | 2,94.10"
Ksp 2,75.10 | 5,59.1¢° | 2,20.10° | 3,33.1¢° | 2,86.1C° | 4,65.10" | 2,92.10"
pKsp 8,25 10,56 12,66 8,48 7,54 14,33 11,54

Ces calculs de produits de solubilité ont égaldérgéén effectués pour les heptanoates,
octanoates et décanoates métalliques afin de détartinfluence de la taille de la chaine

carbonée du carboxylate sur la solubilité du caylad® métallique divalent (Figure 30).

125



18

17 Pb
16‘_ A 7n
15 4 ® Mn -
14 ] N '
13—- | | Cu .- A&
121 o cd - -
x"’ 114 A Co
2 0] k- - .
— . _x___
9] . m-
.| .- .
8 7o 2
] - -
7 e e
5]
4 . T T T T T
6 7 8 9 10

Nombre de carbones de la ch:

1

Figure 30 : Influence de la taille du carboxylate rétallique sur le pKsp

Une relation linéaire entre le pket le nombre de carbone de la chaine du carbexylat

a pu étre mise en évidence [Mauchauffée et MeuR8R@EnN outre, plus le carboxylate est

long plus le produit de solubilité des carboxylatestalliques est faible (pKélevé) donc

plus le précipité est insoluble. Les pélargonatétatiiques étudiés sont répartis sur 7 unités

de pKs, ce qui offre des possibilités de séparation sgkedes cations métalliques. Certes le

pélargonate de sodium n'est pas le meilleur répoéiipitant mais il permet d'envisager un

certain nombre d'opérations de précipitation siéect

Dans leur étude Hunter et Liss ont également maqti€existait une relation linéaire

entre le pK, et le nombre de carbone du carboxylate pour lesnsaetudiés [Hunter et Liss,

1976]. Afin de vérifier la véracité de cette radatipour des carboxylates plus longs, I'étude a

été prolongée dans le cas du cuivre pour des cgdiex de 7 a 18 carbones (Figure 31).
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Figure 31 : Influence de la taille du carboxylate d cuivre sur le pKsp

A partir d'un certain nombre de carbones, la longde carboxylate de cuivre n'a plus

d'influence sur la solubilité. Apres étude stagiséi, le modeéle logistique suivant :
_ PG X K, ]
7RG ke

pK

a pu étre déterminé avec k = 0,3pK?, = 0,858 etpK ™= 22,30 soitk [*= 5,01.10°°,

p

B — Solubilités des pélargonates métalliques

Les solubilités des pélargonates métalliques néteées préecédemment ont permis de
tracer les courbes de solubilité conditionnellerpchieque pélargonate métallique en tenant
compte de la formation d'hydroxydes métalliquesdae le pH du milieu augmente (Figure
32). Ces courbes ont été realisées a l'aide duigbgVMINEQL+ Chemical Equilibrium

System.

127



ch scnnd

Figure 32 : Diagramme de solubilité conditionnelleles pélargonates métalliques

La superposition des courbes précédentes nousepeaim prévoir la faisabilité
théorique de la séparation de deux cations métaliglivalents par le pélargonate de sodium.
Afin de déterminer les meilleures conditions deesiVité d'un mélange de cationg MM,
nous devons rechercher pour les deux courbes pomdantes la plus grande différence entre
log [M2] et log [My]. Il faut également rester dans le domaine de ptr pequel il est peu
probable de former des hydroxydes métalliques. Nausns donc déterminé le log
(IM2)/[M4]) afin d'avoir d'une part la solubilité de;{{). la plus faible possible et d'autre

part ne pas observer la formation d'hydroxyde rigte. Le Tableau 46 regroupe les
résultats de ces calculs.
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Tableau 46 : Faisabilité théorique de la précipitabn sélective de cations divalents
dans un mélange par le pélargonate de sodium

Mélange M-M; | log ([M2)/[M 1])
PK* Cu” 0,56
P Zn? 0,93
PK* Cd* 1,25
=TV Mn?* 1,94
PK* Cco™” 2,00
PK* Ni%* 2,26
Cu®* Zn?" 0,37
cu* Cd” 0,69
cu* Mn?* 1,38
cu* Cco” 1,7
Cu®* Ni%* 1,44
zZn?* Cd” 0,32
zZn** Mn?* 1,01
zZn** Co 1,07
Zn** Ni2* 1,33
(ofs Mn?* 0,69
cd* (ol 0,75
cd* Ni2* 1,01
Mn?* Co? 0,06
MnZ* Ni%* 0,32
Cco? Ni%* 0,26

D'un point de vue thermodynamique, la séparatioa dautant plus facile que la valeur log
(IM2)/[[M4]) sera élevée. Ainsi, si la précipitation de PH{@ partir de mélange Py Co** ou
PE** / Ni** est aisément envisageable, celle de My (& partir du mélange Mh/ Co** est

impossible.
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Selon le cation métallique a valoriser, les oliigete seront pas les mémes. S'il s'agit
de M, la précipitation doit conduire a un précipité mant majoritairement le cation; VA
I'inverse si le métal a valoriser est,Ma séparation doit engendrer la solution la gluse

possible en Mne contenant quasiment pas de catign M

Afin de valider la fiabilité des prévisions du Tedw 46, la précipitation expérimentale

de cations métalliques divalents en solution a daéeffectuée.

L'objectif de ces expériences réside dans l'atiie du pélargonate de sodium pour la
précipitation sélective de cations métalliques ks contenus dans des effluents liquides
industriels. Parmi les différents mélanges étudiedessus certains correspondent a des
problématiques industrielles (en violet dans lel@aib 46) telles que :

% CU*- Zn?* correspondant & un bain de laitonnage usagé

#  Cd** - Ni** relatif au lixiviat sulfurique d'accumulateurs

% Zn®" - Ni** représentatif d'un effluent liquide provenant guration des fumées
lors de la synthese du nylon 6,6

% CU" - Ni?* caractéristique de catalyseur de deshydrogéndtiayclohexane

C — Précipitation sélective par le pélargonate deoglium

1 — Mode opératoire

L'obtention du pélargonate de sodium est réaligae déprotonation de I'acide

pélargonique par ajout de soude selon la réaction :

CHs-(CH,)7-COOH + N4 + OH — CHy-(CH,)7-COO + Na' + H,0

La détermination du titre exact de la solutionpd¢éargonate de sodium est effectuée
par pH-métrie a l'aide d'une électrode de verre binée et d'un poste de titration
automatique. Le pélargonate est dosé par une @oldtcide sulfurique, le volume équivalent
Veq €st déterminé par le saut de pH correspondantéplatonation du pélargonate (Figure
33). Aprés exploitation de la courbe de dosage biiet une concentration proche de

1 mol.L'
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Figure 33 : Courbe de dosage du pélargonate de sadi par I'acide sulfurique

Les solutions de cations métalliques divalents go@parées en utilisant les sulfates
métalliques correspondants afin d'obtenir une auinggon proche de 0,1 moliL

Les expériences de précipitation sélective deonatimétalliques divalents par le
pélargonate de sodium a pH régulé sont réalisées wabécher de 100 mL contenant 25 mL
de chaque solution de cations métalliques divalarisl mol.[* & étudier (M** et M,*Y). Le
pélargonate de sodium & 1 mot.lest ajouté lentement & l'aide d'une burette autquea
ABU 901 Radiometer Analytical en 15 minutes en dix@mécessaire a la précipitation totale
de Mi?* (soit 5 mL). Durant I'expérience, la solution pkkstatée en utilisant la fonction pH-
stat de l'appareil TIM 800 Radiometer Analytical @whe électrode de pH combinée
Radiometer Analytical XC100, ce qui permet un ajauttomatique d'acide sulfurique (ou de
soude) & 0,1 mol:L & l'aide d'une deuxiéme burette automatique. Lstémye est agité
continuellement par un barreau aimanté & 350 tinS. Au bout de 30 min aprés la fin de
I'ajout de pélargonate, le mélange est filtré samiorane en acétate de cellulose de porosité
0,22 um. Le solide est alors lavé trois fois pgruheage dans 100 mL d'eau puis séché. Il
subit ensuite une redissolution dans l'acide sigifiera chaud. Toutes les solutions recueillies

sont ajustées dans des fioles jaugées afin d'éseed en SAA.
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2 — Résultats des expériences

Les résultats des expériences de précipitatioecttéd des cations meétalliques

divalents par le pélargonate de sodium a pH réguié regroupés dans le Tableau 47.

Tableau 47 : Précipitation sélective de cations matiques divalents par le pélargonate

My / M, Cutzn? Cd'INi% CUYINi% ZnetINi%
2+ 2
M 1(307 E'.\{')Z ] 01 01 01 01

pH 4 5,5 5 6

Photo du précipité

-

98,6 £0,1 96,3+0,2

Rendement de
précipitation M (%)
Rendement de M
co-précipité (%)
Concentration de M
dans le filtrat
(mol.L™h)”
Concentration de M
dans le filtrat 199,5+ 3,8 608,1 +£2,2 43,0+0,2 120,1 +0,3
(mg.LhH’
Concentration de M
dans le filtrat
(mol.L™h)”
Concentration de M
dans le filtrat 3,16 £ 0,01 2,800 £0,0083 2,820+0,002 2,890 68,0

CASN
" Concentration calculée d'aprés un volume init&abd mL

87,0+0,7

0,05 + 0,02 0,050 +0,003 0,09 +0,01

3,14.10° 5,41.10° 6,76.10" 1,850.1C°
+0,06.10° +0,02.10° +0,03.1¢" +0,005.10°

4,84.10° 4,780.10 4,810.10 4,920.10
+0,02.10° +0,005.10¢ | +0,004.1¢ | +0,008.10°

La précipitation du cuivre par le pélargonate deism dans le mélange &€u Zrt* a
eté expérimentée pour différents pH. En réalisaxpérience a pH = 4 une quantité moins
importante de zinc est co-précipité. La précipiaticonduit d'une part a un gateau de
pélargonate de cuivre comportant 7,5 % du zincemtémitialement et d'autre part a une
solution contenant 4,84.F0mol.L"* de zinc et 3,14.1d mol.L™* de cuivre. Les résultats
obtenus sont en accord avec la prévision du diagearde solubilité qui annonce une

séparation théoriquement difficile (log (fM[M 1]) = 0,37).

132



En fin d'expérience, le précipité de pélargonateulere décante (Figure 34). Les résultats
obtenus pour le mélange €u zr** prouvent que la précipitation sélective du cuipee le

pélargonate de sodium est impossible.

Figure 34 : Précipité de Cu(G). obtenu & partir d'un mélange C§*/ zn*

La précipitation sélective du cadmium a partimaélange C8 / Ni** a été étudiée et
optimisée dans le cadre de la these de S. Maudwaqfii a utilisé le décanoate de sodium
[Mauchauffée et coll., 2008]. Nous avons substi#ué&lécanoate le pélargonate en conservant
les mémes conditions de pH. La précipitation caondai une solution contenant
4,78.10° mol.L™* de nickel et 5,41.1dmol.L™* de cadmium. Ces résultats ont été comparés a
ceux obtenus avec le décanoate de sodium (Tab&auelpélargonate, comme le décanoate,
permet de précipiter sélectivement le cadmium hé&gsse un pourcentage plus important de
cadmium en solution. Ce résultat peut s'expliquar Ip solubilité plus élevée (gKplus
faible) du pélargonate de cadmium comparé au détame cadmium.

Tableau 48 : Comparaison pélargonate / décanoate dedium pour la précipitation
du cadmium dans le mélange Cd / Ni#*

Pélargonate de sodium  Décanoate de sodium
% Cdf* 87,0 98,9
[Ni%*] (mol.L™%) 4,78.10° 4,78.10°
[Ni*'] (g.L™) 2,80 2,80
[Cd**] (mol.L™Y) 5,41.10° 6,88.10"
[Cd*] (mg.L™h) 608,1 77,3
PKsp (Cd(G2) 10,56 11,69
Xx=9o0ul0
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Afin de vérifier si le précipité décantait ou flaitt naturellement, la solution en fin de
manipulation a été placée dans un dessiccateur\sdes apres 24 heures, le précipité de

pélargonate de cadmium flotte (Figure 35).

Figure 35 : Précipité de Cd(G). obtenu & partir d'un mélange Cd* / Ni**

Pour le mélange Gli/ Ni** la précipitation a été effectuée & pH = 5 car poupH
plus élevé il y a formation d'hydroxyde de cuivt& séparation conduit a un gateau de
pélargonate de cuivre pur ainsi qu'une solutionnibéel a 4,81.18 mol.L'* comportant
6,76.10" mol.L™ de cuivre. La Figure 36 illustre cette séparati@iie rapport g/nni = 2095
dans le gateau indique la formation d'un précig@dCu(G), pur (> 99,9 %)

Effluent : neyfny; =1
pH=5 l NaCo 1M

Précipitation Cu(Cg),

Séparation
SIL
Gateau : Cu(Cq), Solution :
rlcufnm= 2095 ncufnm= 0,0141
soit % Cu > 99,9 soit % Ni > 98,6

Figure 36 : Diagramme de la précipitation sélectivelu cuivre par le pélargonate
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La précipitation sélective du zinc dans le mélaAge / Ni** a été réalisée & pH = 6
car la formation d'hydroxyde de zinc était obserpéear un pH plus élevé. La séparation
conduit & un gateau de pélargonate de zinc et ahsion de nickel a 4,92.70mol.L?
contenant 1,85.19mol.L™* de zinc. Ces deux expériences de précipitatiomluisent & des
résultats compatibles avec les prévisions du dmgra de solubilité pour log ([P(f[M4]) =
1,44 (CE* | Ni*") et 1,33 (ZA" / Ni*"). Dans le cas de ces mélanges, la précipitatien de

cations métalliques est bien sélective.

Les résultats de ces expériences de précipitat@ective de cations métalliques
divalents par le pélargonate de sodium sont enrd@cec les prévisions réalisées a partir du
diagramme de solubilité. Nous pouvons donc préhefiicacité d'une séparation grace a ce
diagramme. Cependant ces manipulations ne sonheuuwemiere étape, le protocole
opératoire doit étre optimisé en fonction des difeca atteindre qui dépendent
essentiellement du mélange de cation étudié. E, gfour le mélange €t/ Ni**, le nickel
possedant la plus grande valeur marchande, lapig@n doit donc conduire a une solution

de nickel la plus pure possible.

Conclusion

Les carboxylates sont connus pour étre d'excsllrtsioactifs. Néanmoins, ils ont
trouvé d'autres applications dans de nombreux dweaindustriels, notamment dans la
chimie, les cosmétiques, le domaine pharmaceutejueecemment dans la photographie.
L'utilisation de carboxylates de sodium pour lacppitation sélective de cations métalliques
contenus dans des effluents liquides industrielmitseaine nouvelle voie d'application.
Quelques études ont déja porté sur cette techragulaboratoire, mais aucune application
industrielle n'a été développée. Nous avons cligsudier le pélargonate de sodium comme

réactif précipitant car celui-ci est issu de I'oairdn de I'acide oléique.
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La faisabilité de la séparation de deux cationtahigues divalents par le pélargonate
de sodium a pu étre déterminée grace au diagrameneotlibilité conditionnelle des
pélargonates métalliques. La précipitation séleatigs métaux en solution par le pélargonate
a donc été expérimentée pour difféerents mélangesatiens métalliques divalents. Les
résultats expérimentaux sont en accord avec legspis réalisées grace au diagramme de
solubilité conditionnelle. La faisabilité de la pigitation sélective de cations métalliques
divalents par le pélargonate de sodium peut dore @évue. De nombreuses séparations
apparaissent possibles d'un point de vue thermadiqee. Certaines ont été validées par
I'expérience. Si la maitrise des parameétres chigsqiels que le pH ou le rapport molaire
entre cations est indispensable, ils ne suffisepéndant pas pour optimiser la précipitation et
notamment la qualité et la pureté des pélargomataspités. Pour cela, le choix du réacteur

est primordial.

Nous avons donc pris contact début 2009 avec HdtVEIR et Edouard PLASARI,
respectivement Chargé de Recherches et Profesgeluabmratoire des Sciences du Génie
Chimique (ENSIC) et spécialistes du génie de laipr@tion et de la cristallisation. Au cours
de la discussion, il est apparu que notre probliématétait tout a fait adaptée a I'utilisation
d’'un réacteur a lit fluidisé. Ce réacteur permet vecirculation du précipité, ce qui améliore
la sélectivité de la précipitation et donc la pérét pélargonate produit.

Il était prévu de tester au stade pilote la séjmaraNi®*/Cd®* sur un réacteur de 9 litres
présenté sur la Figure 37 [Sellami et coll.,, 2005¢s essais-pilotes devaient permettre
d’optimiser des parametres tels que :

% la vitesse d’ajout de NaC

% la mise en contact initiale des réactifs

% les conditions hydrodynamiques du réacteur
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Figure 37 : Réacteur de précipitation a lit fluidi€ [Sellami et coll., 2005]

Malheureusement, faute de temps, ces essais n‘ast gu avoir lieu. Ces essais

incontournables permettront d’envisager le schéenprdcédé suivant (Figure 38).

A partir d’'un mélange de cations métalliques'Met M,"" contenus dans un effluent
liquide, My(Co)n est précipité, en maintenant le pH a la valeunissgpour une séparation

optimale. Le gateau obtenu peut ensuite subir tgaes de traitement :

% une lixiviation acide par (80, (traitement hydrométallurgique) permettant la mise
en solution du cation M" et la récupération de I'acide K@on miscible a I'eau, qui sera
neutralisé par NaOH afin de régénérer le réactfréeipitation NaG.

La réaction de lixiviation ne nécessitant pas désxd’acide sulfurique, la phase aqueuse est
donc une solution pure de sulfate de dVlle précipité de pélargonate est exempt de M

% une calcination a des températures inférieures & S5C (traitement
pyrométallurgique) lorsque les pélargonates sant imsolubles pour que la lixiviation acide
puisse étre réalisée dans des conditions doucegrafement permet d'obtenir soit des

oxydes, soit éventuellement des carbonates métatiq
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Figure 38 : Traitement d'un effluent liquide industriel contenant des cations métalliques
par le pélargonate de sodium

La récupération des cations métalliques™™et M,"" en solution peut étre réalisée par
différents procédés en fonction de la pureté destr@lytes, de la nature du cation et du cahier
des charges des repreneurs potentiels :

% électrolyse envisageable pour’GaCd™, CU/*, Ni** et Zrf*

# précipitation d’hydroxyde pour Zhet NF*

#% précipitation de carbonates pour®dt Mrt*

3% évaporation dans le cas des lixiviats de""Mpour produire des sulfates métalliques

par cristallisation
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Notre objectif principal n'était pas centré survédorisation des cations métalliques
apres séparation, mais sur la possibilité de pitécipélectivement un cation métallique en
solution par le pélargonate de sodium. Les expéeemnt montré une nouvelle application
potentielle de l'acide pélargonique. De plus, ifofgation de la précipitation en modifiant

certains parametres expérimentaux pourrait conduioee valorisation matiére des métaux
étudiés.
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CONCLUSION
GENERALE
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Mes travaux de recherche se sont inscrits dansr@jetpcommun au Laboratoire de
Chimie et de Méthodologies pour I'Environnement ME) et au Laboratoire d'Electrochimie
des Matériaux (LEM) dont I'objectif est double :

% montrer que I'oxydation de I'acide oléique par kstéme catalytigue Rugl
NalO, est envisageable en limitant les solvants orgasigun particulier ceux chlorés ;
% valoriser les acides carboxyliques obtenus poupricipitation sélective de

cations métalliques contenus dans des efflueniglig industriels.

Plus précisément, je me suis intéressée a I'éted€irdluence d’émulsifiants et
d’'ultrasons lors de la coupure oxydante de I'acildgque et sur l'utilisation du pélargonate de
sodium pour la séparation sélective de cationslhggtas divalents. Ces travaux font suite a
ceux de F. Zimmermann qui, au cours de sa théssubstitué avantageusement le
tétrachlorure de carbone utilisé initialement paarpless par I'acétate d’éthyle (Essais 1 et 2,
Tableau 49) et a étudié l'azélate de sodium conéaetif précipitant.

Tableau 49 : Clivage oxydant de l'acide oléique paRuOq

Essai Mélange de Rat,ip Proportion US Aliquat Temps Rdt RQt Rdt

solvants Ru/oléique (mL) 336 Az Pél. | dioxo.

1 H,O/MeCN/CC}, 1/50 3/2/2 - - 4h30 70 % - -

2 H,O/MeCN/AcOEt 1/50 3/2/2 - - 2h 73 % - -

3 H,O/MeCN 1/50 1/1 ) 2 % 30mn | 81% | 97 % -

4 H,O/MeCN 1/1000 1/1 ) 2 % 5h 63% 85% -

5 H.O/AcOEt 1/50 1/1 ) 2 % 1lh 50% 60% 39%

6 H,O 1/50 - ) 2 % 8h 62 % 999 -

Nous avons montré que I'emploi simultané d’ultras¢®0 kHz) et de I'émulsifiant
Aliquat® 336 permettait de s’affranchir d’un mélange devaai ternaire et d'éliminer le
tétrachlorure de carbone. Un plan de mélange centgénenté (avec une contrainte : 50 %
d'eau au minimum) a permis de déterminer le mélatggeolvants optimal pour réaliser la
coupure oxydante de l'acide oléique : le system®/MeCN en proportion 1/1 conduit
exclusivement, en 30 minutes, aux acides azélapeélargonique avec respectivement des
rendements de 81 % et 97 % (Essai 3) avec unegpdec®9 % pour l'acide azélaique et 98 %

pour les acides pélargonique et 9,10-dioxostéarique
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Le systéme 2,2 % Rugl 4,1eq. Nal@ — 2 % Aliquaf 336 — Ultrasons dans le

mélange HO/MeCN (1/1) apparait particulierement efficacempaes réactions d'oxydation :

% le clivage oxydant d'autres acides gras insat@ésnes (stéréochimie E ou 2),

cycloalcenes est effectué en moins de 40 min efuiba des rendements supérieurs a 75% ;

% l'oxydation d’alcool, d'aldéhyde ou de sulfure égfalement rapide et d’autres

fonctions devront étre testées (alcynes, aminbsr®t.) ;

% il est possible de diminuer le ratio RgCIéfine de 1/50 a 1/1000 (Essai 4) voire
d’oxyder des oléfines en absence de ruthénium descaux de conversion importants. Ce
dernier aspect implique un r6le majeur du periodatsodium au-dela du simple co-oxydant

et permet d’envisager d’autres sels métalliquesnsa@néreux comme catalyseur dont le
= dD

La réduction du ratio Rugl Oléfine s’accompagne cependant d’'une diminuties
rendements qui semble liée a l'augmentation du seap réaction et la mise en place
d’émulsions stables qui explique vraisemblablemandifféerence de rendements entre les
acides azélaique et pélargonique lors de I'oxydatie I'acide oléique. Il sera nécessaire de

mieux caractériser cette émulsion et les agrégatsés.

Le plan d’expérience mené pour I'oxydation de decoléique avec le systéeme 2,2 %
RuCk / 4,1 eq. Nal@ — 2 % Aliquaf 336 — Ultrasons améne également & deux autres

bY

conclusions. D’'une part, la présence d'acétatehglét conduit a un troisieme produit
d’oxydation partielle (Essai 5). L'acide 9,10-disxéarique peut-étre di a une catalyse
micellaire qu’il nous faudra étudier (utilisatioe €TAB par exemple) et caractériser. D’autre
part, la réaction d’oxydation est possible uniquetans I'eau : en 8 heures, on obtient des
rendements de 62 % en acide azélaique et 99 %idm @@argonique (Essai 6). Les solvants
organiques peuvent donc étre absents d’'une catadyde tétraoxyde de ruthénium.
De plus, nous avons démontré pour ces réactions/dition une synergie Aliquat

336 / Ultrasons. Une étude plus approfondie devgaiger les roles de chacun en particulier
celui de I'Aliquaf® 336 qui pourrait peut-étre expliquer la formatitela dicétone [Santiago
J.Y. and coll., 2006]. La géométrie du réacteusadturation du mélange par un gaz neutre ou

encore la fréquence ultrasonore sont égalemerjgatametres a étudier.
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Si l'acide azélaiqgue est facilement valorisé dahisdustrie cosmétique et
pharmaceutique, I'acide pélargonique peut étreidéréscomme un sous-produit de part ses
applications a faible valeur ajoutée. L'étude diang@nate de sodium a donc été entreprise,
les travaux de S. Mauchauffée principalement cerstiné I'acide décanoigue ayant montré que
les carboxylates étaient des réactifs prometteous ges opérations de précipitation sélective

des cations métalliques.

Le diagramme de solubilité des pélargonates metet en fonction du pH, outil de
prévision des possibilités de séparations desrmatioétalliques, montre que de nombreuses
séparations mettant en jeu les cations (Cd, Co, Csont thermodynamiquement possibles.
La faisabilité de la séparation a été testée salgges mélanges types correspondant a des
problématiques industrielles (Eu Zr** : bains de laitonnage usagés2THNi*" : lixiviats
des accumulateurs Ni / Cd, Zr Ni** : effluents provenant de I'épuration des fumées tte
la synthése du nylon 6:6, €U Ni?* : catalyseur de deshydrogénation du cyclohexane).

Si la séparation CGii / Zr?* s'est avérée trés peu sélective (conformément aux
prévisions thermodynamique), les autres mélangessageés ont permis l'obtention de
pélargonates métalliques (Cdj& Cu(G)2, Zn(G),) contentant moins de 0,1 % d'impureté.

Comme évoqué dans le chapitre I, la suite logidaecette étude est le passage au
stade pilote, de maniére a améliorer la qualitépiésipités et a avoir accés a des grandeurs

cinétiques telles que la vitesse de nucléatior efrdissance.

Autre perspective envisageable a ce travail : détde mélanges plus complexes
contenant notamment des cations trivalents telsFglieet Cr*. Les travaux réalisés par F.
Pénéliau ont déja montré que le pélargonate émaixeellent réactif de déferrisation. Pour
pouvoir envisager tous types de séparations, Vieoh de s'intéresser également aux cations

Cr* et AP présents dans certains types d'effluents (badtédapage des aciers inox...).

Ces travaux de recherche qui s'inscrivent dansamegte de chimie verte et de chimie
durable ont fait I'objet d'une publication [Rupaetl., 2009], de deux proceedings [Rup et
coll., 2007 et 2009] et six communications (domt2rnationales).
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PARTIE EXPERIMENTALE

144



| — Réactifs utilisés

L'eau déminéralisée utilisée pour toutes les egpées est obtenue a l'aide d'un
systéme de purification de I'eau Millipore Elix B possede une conductivité inférieure a
0,1uS.crit. Les solvants organiques sont préalablement istites Tableaux 50, 51 et 52
regroupent l'origine et la pureté des différentactiés, émulsifiants et cations métalliques
utilisés lors des expériences.

Tableau 50 : Réactifs utilisés lors des expériences

Type Réactif (pureté) Fabricant
Catalyseur RuGl. x H,O Acros Organics
Co-oxydant Nal@99 % Acros Organics

Acide érucique 99 % Sigma - Aldrich
Acide gondoique 99 % Sigma - Aldrich
Acide oléique 99 % Sigma - Aldrich
Acides gras Acide palmitoléique 99 % Sigma - Aldrich
Acide pétrosélénique 98 % Sigma - Aldrich
Acide 10-undécénoique 99 % Sigma - Aldrich
Oléate de méthyle 99 % Sigma - Aldrich
R 1-Décéene 95 % Sigma - Aldrich
Alcenes - - -
(E5)-Déc-5-éne 98 % Acros Organics
Cyclohexene 90 % Acros Organics
. 1-Méthylcyclohexéne 98 % Acros Organics
Cycloalcenes _ .
Cycloocténe 95 % Acros Organics
Norbornéne 99 % Sigma - Aldrich
Hydrocarbure Aromathue Phénanthrene 97 % Acros Organics
Polycyclique
Acétate d'éthyle Carlo Erba
Solvants ——
Aceétonitrile Carlo Erba
Acide Acide sulfurique 63 % Carlo Erba et FisheieStific
Pastilles d'hydroxyde de , e
Base sodium 98 % Fisher Scientific
Réactif précipitant Acide pélargonique 97 % Acragdics

L'acide pélargonique synthétisé précédemment na gié utilisé dans cette partie car les

guantités produites sont trop faibles.
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Tableau 51 : Emulsifiants utilisés lors de I'oxyddbn de I'acide oléique dans I'eau

Emulsifiant Fabricant
Brij® 35 Sigma - Aldrich
Brij® 52 Sigma - Aldrich
Tweerf 20 Merck
Tweer? 80 Merck
Aliquat® 336 Acros Organics
TBAB Fluka
TTAB Fluka
] _Bromure de . Fluka
cétyltributylphosphonium

Tableau 52 : Cations métalliques divalents utilisés

Cation Sel utilisé (pureté) Fabricant
+ Sulfate de cadmium

cd 3 CdSQ,8H,0 (> 99 %) VWR - Prolabo
+ Sulfate de cuivre ,

CU CUSQL5H,0 (> 99,5 %) Acros Organics

Sulfate de nickel

2+ -
NI NiSO,,6H,0 (> 99 %) Acros Organics
2+ Sulfate de zinc
Zn ZnSQ, 7H,O (> 99 %) VWR - Prolabo
Il — Appareillage

Les expériences en présence d'ultrasons ontaligées avec :
% un sonificateur Sonics, de puissance ultrasonof88aN et de frequence 20 kHz
% une microsonde Sonics 3 mm bicylindrique en allidgéitane
(pour des volumes de 250 pL a 10 mL).

L'analyse thermogravimétrique du chlorure de mitm@ (lll) a été effectuée par P.

Magri (Ingénieur d'étude au LCME — Université P¥erlaine Metz) sur un appareil ATG
2050CE TA Instruments avec une vitesse de balagade°C par minute jusqu'a 300 °C.
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Les points de fusion des produits solides ontdét&rminés sur un banc de Kofler

Heizbank Wagner et Munz.

Les spectres infrarouges sont obtenus en filmid&uou en poudre avec un
spectrophotométre Perkin-Elmer IRTF (InfraRouger@n$formée de Fourier) Spectrum One

avec diamant ZnSe. Les nombres d'ondes sont denngés'’.

Les analyses CG/SM (Chromatographie Gazeuse mupldéa Spectrométrie de
Masse) sont réalisées avec deux appareils PerkierELn chromatographe en phase gazeuse
GC Autosystem XL couplé a un spectrometre de mgiss€larus 500. La colonne utilisée en
chromatographie est une Elite 5MS (phase statioarai% Diphenyl / 95 % Dimethyl
Polysiloxane) de longueur 30 m, de diamétre intér&25 mm et d'épaisseur de film de la
phase stationnaire 0,25 um. Le gaz vecteur esthdkum avec un débit de 0,75 mL/min.
L'injecteur est amené a 200 °C, le programme cormomemar un palier a 60 °C pendant
2,50 min (délai de solvant), la température augmatirs de 10 °C/min jusqu'a 300 °C ou un
palier de 10 min est effectué. L'aquisition du $fede masse est effectué sur une gamme
m/Z compris entre 20 et 400 avec 0,1 scan/s etéameegie d'ionisation des électrons de
70 eV. La température de la source, de la ligneralesfert et du détecteur est de 250 °C.
L'échantillon a analyser est solubilisé dans urbléaivolume de dichlorométhane. Les
monoacides sont analysés directement alors queaditasdes doivent étre méthylés, ils
réagissent avec SOL!I CHsCl afin de former le chlorure d'acyle, auquel Me®st ajouté

pour synthétiser les esters méthyliques.

Les spectres de Résonance Magnétique Nucl&diret *C ont été réalisés avec un
appareil Brucker Advance 250. Les analyses RNt 1°C sont effectuées respectivement &
250 MHz et 63 MHz. Les solvants utilisés sont ldoabforme deutéré (CDG) et le
diméthylsulfoxyde deutéré (DMSQy)d La référence interne est donnée par le signal de
protons résiduels du solvant (CH®@t CHD;SOCD) pour les spectres RMM et le signal
des solvants CD@let CD:SOCD; pour la RMN'C. Les déplacements chimiques sont
donnés en ppm, la multiplicité des signaux estenpt s (singulet), d (doublet), t (triplet), g

(quadruplet) et m (multiplet).
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L'analyse par DLS a été effectuée par A. Pasc-B@maitre de conférences au
LERMAB - Université Henri Poincaré — Nancy) sur gnanulométre Zetasizer 3000 HS de
chez Malvern instrument. La longueur d'onde durlgsie-Ne, 10 mW) utilisé est 633 nm

pour des particules de diametre compris entre 2 Anpm.

Les analyses des solutions de cations métalliqoegté effectuées par spectrométrie
d'absorption atomique (SAA). L'appareil utilisé ast spectrometre Varian AA240 FS avec
une flamme air/acétyléne et un débit de gaz denin’. Suivant les cations dosés la

longueur d'onde des lampes est différente (TalB&8xu

Tableau 53 : Longueur d'onde des lampes utilisée®pr le dosage des cations
métalliques

Elément Cadmium  Cuivre  Nickel Zind
Longueur d'onde (nm) 422,7 324,8 232,0 218,9

Les gammes d'étalonnage des éléments ont étéugfdscta I'aide d'une solution mére de
concentration différente selon les cations a étudlies dilutions de cette solution ainsi que
celles des échantillons ont été réalisées gracelR8 (Sample Introduction Pump System).

De plus, les éléments présents dans la solutiahé&twnt pu étre dosés simultanément.

Il — Protocole d'oxydation de I'acide oléique

Toutes les réactions d'oxydation ont été réaliséémn le méme mode opératoire en

prenant un volume de solvants total de 7 mL.

Oxydation type dans le mélange de solvant optia@/MeCN (1/1) :

Dans un tricol de 50 mL, 5 mg de chlorure de ruim@nll (2,2 % mol), 877 mg de périodate
de sodium Nal® (4,1 eq.), 8 mg d'Aliqudt336 (2 % mol) et 282 mg d'acide oléique

(2 mmol) sont introduits, puis 3,5 mL d'eau et @5 d'acétonitrile sont ajoutés.
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Le milieu réactionnel est alors irradié par ultres @20 kHz, 52W) jusqu'a la conversion totale
de l'acideoléique. La réaction est effectuée a températureiaante. La température de la
solution en fin de réaction est de 35°C (due eadiation ultrasonore). En fin de réaction, le
milieu est acidifié par 0,5 mL d’une solution di@eisulfurique 2 mol.tt avant d'étre extrait
par 3 x 25 mL d'acétate d'éthyle. Les phases ajgasisont réunies puis séchées sur sulfate
de magnésium, filtrées et enfin évaporées sousipresduite.

La séparation des produits d'oxydation est réaldans ballon de 100 mL, muni d'un
barreau aimanté, auquel on ajoute 5 mL d'eau déatisé€e. Le mélange est agité pendant
1 heure a 80°C. La solution est filtrée a chaudusucoton, puis le ballon et I'entonnoir sont
lavés par 20 mL d'eau a 80°C. A cette températla@de azélaique est fortement soluble

dans l'eau, ce qui n'est pas le cas de l'acidego@lgue (Tableau 54).

Tableau 54 : Solubilité des acides azélaique et pajonique dans l'eau

Température| Acide azélaigue Acide pélargonique
23°C Insoluble 1,4 gt
80°C 0,6 g.l* 154,4 g..*

La phase aqueuse, une fois revenue a tempérambiarste, est extraite avec
3 x 20 mL d'acétate d'éthyle. Les phases organigoaes réunies, séchées sur sulfate de
magnésium, filtrées puis évaporées sous vide.deaarelaique est alors obtenu aprés une
deuxieme purification avec une pureté supérie @@ %.

Les produits insolubles dans l'eau présents saptien sont solubilisés avec 20 mL
d'acétate d'éthyle, la phase organique obtenwsgelsée sur sulfate de magnésium, filtrée puis
eévaporées sous pression réduite. L'acide pélargeragt alors obtenu apres une deuxieme

purification avec une pureté supérieure a 98 %.

Lorsque l'acide 9,10-dioxostéarique est formésilextrait avec l'acide pélargonique
et peut étre isolé par solubilisation de l'acidéam®nique dans 10 mL d'éther de pétrole.
Apres filtration sur coton, la phase organiqueseésthée sur sulfate de magnésium, filtrée et
évaporée sous vide pour obtenir l'acide pélargenidie solide présent sur le coton est
solubilisé avec 20 mL d'acétate d'éthyle, la sofutest ensuite séchée sur sulfate de
magnésium, filtrée puis évaporée sous pression iteédpour obtenir l'acide 9,10-

dioxostéarique pur a 98 %.
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IV — Synthese du 9,10-époxystéarate de méthyle

Dans un tricol munit d'un réfrigérant, d’'un themmetre et d'une agitation
magnétique, 23,72 g doléate de méthyle (0,08 nsuht placés dans 150 mL de
dichlorométhane. Le tricol est plongé dans un lib@au glacée. Une solution de 25,89 g
d’acide métachloroperbenzoique (MCPBA) (0,15 mahsd150 mL de dichlorométhane est
versée dans une ampoule de coulée. La solutiogat®lde méthyle est amenée a 0°C, puis la
solution de mCPBA est additionnée goutte a godtpges ajout, le mélange est laissé sous
agitation a température ambiante pendant 24 helueegprécipité formé est alors filtré sur
fritté. La phase organique est lavée par une solute sulfite de sodium a 10 % puis avec une
solution saturée en hydrogénocarbonate de sodilim.eBt ensuite séchée sur sulfate de
magnésium puis évaporée a pression réduite. Leeneewt de 9,10-époxystéarate de méthyle
isolé est de 81 % (Schéma 28).

TN o N
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Schéma 28 : Epoxydation de I'oléate de méthyle

V — Synthese du 9,10-dihydroxystéarate de méthyle

Dans un tricol pourvu d’un réfrigérant et d’'unetatipn magnétique, on verse 5,93 g
d’'oléate de méthyle (0,02 mol) et 20 mL de dichioébhane. La solution est ensuite placée
dans un bain d’eau glacée. Une solution composée3feg de permanganate de potassium
(0,04 mol), 9,67 g de bromure de tétrabutylammon{@iBAB) (0,03 mol) dans 100 mL de
dichlorométhane est alors ajoutée goutte a gaidteine ampoule de coulée, puis 100 mL
d’une solution d’hydroxyde de sodium a 3% sont tolainés. Le mélange final est alors agité
pendant 12 heures. La solution noiratre est enfliée sur fritté contenant de la Célite. La
phase organique est décantée puis lavée avec 2mlL5@eau déminéralisée avant d’étre

séchée sur sulfate de magnésium et évaporée sasqur réduite.
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Le produit final est ensuite solubilisé dans 50 din mélange eau / acétate d’éthyle (75/25)
afin d’éliminer le catalyseur par transfert de ghdsa phase organique est alors isolée, lavée
avec 2 x 25 mL d'eau déminéralisée puis séchéesslfimte de magnésium avant d’étre
évaporée sous pression réduite. Le rendement 8ndthgdroxystéarate de méthyle isolé est
de 80 % (Schéma 29).

- v g v
g "o CH,Cl, g e

Schéma 29 : Dihydroxylation de I'oléate de méthyle

VI — Caractérisation des produits synthétises

Les analyses spectroscopiques et spectrométraugsotalement en accord avec les
données de la littérature (Spectral Database fgaec Compounds : http://riodbOl.ibase.
aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi).

% 9,10-Dihydroxystéarate de méthyle :
RMN *H (3 en ppm dans CD@)Il: 3,63 (3H, s) ; 3,58 (2H, m) ; 2,63 (20H, m) ; 2(281, t, J
= 7,4 Hz) ;1,60 (2H, m) ; 1,41 (4H, m) ; 1,27 (20h) ; 0,88 (3H, t, J = 6,2 Hz)
RMN *C (5 en ppm dans CDg)l: 177,6 (C=0) ; 74,7-74,6 (CH-OH) ; 51,4 (¢B) ; 34,0
(CH,-C=0) ; 31,8 4 24,8 (C}; 22,6 (CH-CH3) ; 14,0 (CH)

% 9,10-Epoxystéarate de méthyle :
RMN *H (3 en ppm dans CD@)l: 3,65 (3H, s) ; 2,88 (2H, m) ; 2,29 (2H, t, J = AA) ; 1,61
(2H, m) ; 1,47 (4H, m) ; 1,26 (20H, m) ; 1,87 (3HJ = 6,1 Hz)
RMN “*C (3 en ppm dans CD@)I: 174,0 (C=0) ; 57,0-57,1 (CH-O) ; 51,1 (¢B); 33,9
(CH,-C=0) ; 31,7 4 24,8 (C}; 22,6 (CH-CH3) ; 14,0 (CH)
IR (Film) : v c=0= 1702 cnit
CG/SM : Temps de rétention = 21,9 min

Fragments : 296 ; 264 ; 155 ;97 ;87 ;74 ;869 ;43 ;41
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% Acide azélaique :
RMN *H (5 en ppm dans DMSOe: 11,9 (2H, S) ; 2,2 (4H,t,J=7,4Hz) ; 1,5 (4h),; 1,3
(6H, m)
RMN *3C (5 en ppm dans DMSQOgli: 174,4 (2 COOH) ; 33,7 (2 GHCOOH) ; 28,4 ; 28,5 ;
24,5
IR (Film) : v c-0= 1701 crit
CG/SM : Temps de rétention = 10,9 min (Azélate de dimédhy

Fragments : 185; 152 ; 143 ;124 ;111 ;93; 88,69 ;59 ;55;43;41; 39

Point de fusion 106°C

% Acide pélargonigue :
RMN *H (3 en ppm dans CD@): 11 (1H, s) ; 2,3 (2H, t, J = 7,5 Hz) ; 1,6 (2H, m),3 (10H,
m) ;0,9 (3H, t,J =6,1 Hz)
RMN **C (5 en ppm dans CDg)l: 180,7 (COOH) ; 34,3 (CHCOOH) ;: 31,9 ; 29,3 ; 29,2 ;
24,8 ;22,7 ;14,1 (CH
IR (Film) : ve=o = 1712 crit
CG/SM : Temps de rétention = 10,9 min

Fragments : 158 ; 125 ; 115; 73 ;60 ;57 ;85 ;41 ; 39

#% Acide 9,10-dioxostéariqgue :

HRMS : L'analyse a été effectuée en mode négatif, po@rlle-dioxostéarate (gHsz104) la
masse calculée est de 311,2228 et la masse obserddd ,2225.
RMN *H (5 en ppm dans CD@)I: 11 (1H, s) ; 2,7 (4H,t,J=7,5Hz) ; 2,3 2H) & 7,5 Hz) ;
1,6 (2H, m) ; 1,3 (10H, m) ; 0,9 (3H, t, J = 6,1)Hz
RMN *°C (5 en ppm dans CDg)I: 200,2 (C=0) ; 202,1 (C=0) ; 178,8 (COOH) ; 36360 ;
33,8;31,8;29,3;29,2;29,1;29,0;28,9,8284,6;23,1;23,0;22,7;14,1(gH
IR (Film) : vc-o = 1680 — 1720 cih(trois épaulements a 1625, 1688 et 1713)cm
CG/SM : Temps de rétention = 22,0 min

Fragments : 185; 141 ;125,97 ;83 ;71 ;5% ;43
Point de fusion 80°C
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% Acide adipigue :
RMN *H (5 en ppm dans DMSOel: 12 (2H, S) ; 2,21 (4H, t,J = 7,4 Hz) ; 1,50 (4H),
RMN **C (3 en ppm dans DMSOsHi: 174,28 (2 COOH) ; 33,35 (2 GHCOOH) ; 24,00 (2
CHy)
IR (Film) : v c-0= 1683 crit
CG/SM : Temps de rétention = 11,2 min (Hexanedioate aettliyle)

Fragments : 142 ;129 ; 114 ;101,74 ;59 ;85;43 ;41 ; 39

Point de fusion 152°C

% Acide brassylique :
RMN 'H (5 en ppm dans DMSOgll: 11,93 (1H, s) ; 2,17 (4H, t, J = 7,3 Hz) ; 1,4F (4n) ;
1,23 (12H, m)
RMN *°C (3 en ppm dans DMSOg)l: 174,43 (2 COOH) ; 33,60 (2 GHEOOH) ; 28,54 ;
24,42
IR (Film) : v c-0 = 1693 crit
CG/SM : Temps de rétention = 17,8 min (Tridécanedioatdinethyle)

Fragments : 208 ; 200 ; 112 ;98 ;84 ;73 ;60;55;43 ;41

Point de fusion 112°C

% Acide diphénique :
RMN *H (3 en ppm dans DMSOe: 12,4 (2H, s) ; 7,90 (2H, m) ; 7,50 (2H, m) ; 7 (&3,
m) ; 7,16 (2H, m).
RMN *3C (5 en ppm dans DMSQOg)i: 167,28 (2 COOH) ; 143,00; 130,84 ; 130,35 ; 128,85
126,54
IR (Film) : v c-0 = 1690 crit
CG/SM : Temps de rétention = 18,2 min (2,2’-biphenyldicatylate de diméthyle)
Fragments : 270 ; 240 ; 239 ; 152 ; 151 ; 104 ;, B®
Point de fusion 230°C
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% Acide heptanoique :
RMN H (3 en ppm dans CD@I: 11,95 (1H, s) ; 2,35 (2H, t, J = 7,4 Hz) ; 1,63 (2H) ;
1,33 (6H, m) ; 0,88 (3H, t, J = 6,7 Hz)
RMN **C (5 en ppm dans CDg)l: 180,82 (COOH) ; 34,25 (GHCOOH) ; 31,52 ; 28,86 ;
24,78 ; 22,56 ; 14,06 (G
IR (Film) : v c-o= 1711 crit
CG/SM : Temps de rétention = 6,3 min

Fragments : 87 ; 73 ;60 ;55;45 ;43 ;41 ; 39

% Acide 6-oxoheptanoique :
RMN *H (5 en ppm dans CD@)I: 10,1 (1H, s) ; 2,46 (2H, t, J = 6,2 Hz) ; 2,37 (2H] = 5,8
Hz) ; 2,17 (3H, s) ; 1,63 (4H, m)
RMN **C (3 en ppm dans CD@): 209,30 (CO) ; 178,52 (COOH) ; 43,14 ; 33,72 ; B9,8
24,18 ; 23,16
IR (Film) : v c-0= 1700 crit
CG/SM : Temps de rétention = 10,3 min

Fragments (m/z): 126 ; 58 ; 55 ; 43

Point de fusion 33°C

% Acide hexanoique :
RMN 'H (5 en ppm dans CD@)I: 10,5 (1H, s) ; 2,35 (2H, t, J = 7,4 Hz) ; 1,63 (2h),; 1,33
(4H, m) ; 0,92 (3H, t, J = 7,1 Hz)
RMN **C (5 en ppm dans CDg)l: 180,42 (COOH) ; 34,14 (GHCOOH) ; 31,52 ; 24,66 ;
22,58 : 14,06 (Ch)
IR (Film) : v c-o= 1705 crit
CG/SM : Temps de rétention = 6,3 min

Fragments : 87 ; 73 ;60 ;55;45;43 ;41 ; 39
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% Acide laurigue :
RMN *H (3 en ppm dans CD@JI: 11 (1H, s); 2,35 (2H, t, J = 7,5 Hz) ; 1,63 (2H),; 1,25
(16H, m) ; 0,88 (3H, t, J = 6,2 Hz)
RMN **C (5 en ppm dans CDg)I: 180,74 (COOH) ; 34,21 (GHCOOH) ; 31,99 ; 29,68 (2C)
;29,52 ;29,42 ;29,34 ; 29,15 ; 24,75 ; 22,78,13 (CH)
IR (Film) : v c-0 = 1698 crit
CG/SM : Temps de rétention = 14,2 min (Dodécanoate daytejt

Fragments : 214 ;183 ;171 ;143,87 ;74 ;89 ;57 ;55;43;41; 39

Point de fusion 44°C

% Acide norcamphorique :
RMN *H (3 en ppm dans DMSOgli: 12,1 (1H, s) ; 2,68 (2H, t, J = 7,9 Hz) ; 2,09 (2h) ;
1,82 (4H, m)
RMN *°C (5 en ppm dans DMSQOsHi: 176,54 (COOH) ; 176,35 (COOH) ; 43,16 ; 32,72 :
28,84
IR (Film) : v c-o = 1683 crit
CG/SM : Temps de rétention = 12,7 min (1,3-cyclopentatsthioxylate de diméthyle)
Fragments : 141 ; 126 ; 112 ;95; 87 ; 67 ; 8% ; 39
Point de fusion 122°C

% Acide sébacique :
RMN *H (5 en ppm dans DMSOgll: 11,98 (1H, s) ; 2,16 (4H, t, J = 7,3 Hz) ; 1,441 (4n) ;
1,27 (8H, m)
RMN **C (5 en ppm dans DMSOe)i: 174,43 (2 COOH) ; 33,60 (2 GHLOOH) ; 28,54 (2C)
: 28,44 (2C), 24,42 (2C)
IR (Film) : v c-0 = 1698 crit
CG/SM : Temps de rétention = 15,7 min (Décanedioate aetthyle)

Fragments : 199 ; 166 ; 157 ; 138 ; 125;98; 84 ; 69 ;59 ;55 ;43 ;41 ; 39

Point de fusion 131°C
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% Acide subérique :
RMN *H (3 en ppm dans DMSOel: 12,00 (1H, s) ; 2,17 (4H, t,J = 7,3 Hz) ; 1,461(4n) ;
1,25 (4H, m)
RMN **C (5 en ppm dans DMSOg)l: 174,43 (2 COOH) ; 33,52 (2 GKCOOH) ; 28,17 (2C)
1 24,12 (2C)
IR (Film) : v c-o= 1702 crit
CG/SM : Temps de rétention = 13,2 min (Octanedioate aetliyle)

Fragments : 171 ;138 ;129;97 ;87 ;83 ;88 ;59;55;43;41; 39

Point de fusion 125°C

% Acide undécanedioique :
RMN 'H (3 en ppm dans DMSOsl: 11,93 (1H, s) ; 2,17 (4H, t, J = 7,3 Hz) ; 1,4A(4n) ;
1,23 (12H, m)
RMN °C (3 en ppm dans DMSOsl: 174,35 (2 COOH) ; 33,60 (2 GKCOOH) ; 28,75
(2C) ; 28,66 (2C) ; 28,50 (2C) ; 24,45
IR (Film) : v c-o = 1700 crit
CG/SM : Temps de rétention = 16,8 min (Undécanedioattiiéthyle)

Fragments : 213 ;171 ;152 ;139,98 ;84 ;69 ;59;55;43;41; 39

Point de fusion 112°C

% Acide valérigue :
RMN *H (5 en ppm dans CD@)I: 11 (1H, s) ; 2,35 (2H, t, J = 7,4 Hz) ; 1,62 (2h),; 1,35
(2H, m) ; 0,95 (3H, t, J = 7,2 Hz)
RMN **C (5 en ppm dans CDg)l : 180,84 (COOH) ; 34,00 (GHCOOH) ; 26,85 ; 22,36 ;
13,71 (CH)
IR (Film) :v c-o= 1712 crit
CG/SM : Temps de rétention = 4,9 min

Fragments : 73 ;60 ;45 ;43 ;42 ;41 ; 39
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% Sulfone de dibenzyle :
RMN *H (3 en ppm dans CD@)l: 7,40 (10H, m) ; 4,14 (4H, m)
RMN **C (3 en ppm dans CDg): 130,84 (2C) ; 129,04 (4C) ; 128,09 (4C) ; 127,8B)(;
58,01 (2 CH-SO,)
IR (Film) : vs-0= 1126 cril , 1279 crit
CG/SM : Temps de rétention = 20,2 min
Fragments : 246 ; 182 ; 91 ; 65
Point de fusion 150°C
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ANNEXE |

Principaux acides gras présents dans la nature

Tableau 55 : Liste des différents acides gras satés et insaturés présents dans la nature

Nomenclature

e Nom trivial Nom systématique Formule Source
simplifiée
C4:0 Butyrique Butanoique CHs;-(CH,),-COOH Lait
C6:0 Caproique Hexanoique CHs;-(CH,),-COOH Beurre
Huile de
C8:0 Caprylique Octanoique CHs3-(CH,)s-COOH noix de
coco
Huile de
C10:0 Caprique Décanoique CHs;-(CH,)g-COOH noix de
coco
” Huile
‘0 Cl12:0 Laurique Dodécanoique CHs3-(CH,)1o-COOH essentielle
2 de cannelle
0 Huile
= . - . . y } } essentielle
g Cl14:0 Myristique Tétradécanoique CHs3-(CH,)1,-COOH do noix de
3 muscade
< . ] . Huile
C16:0 Palmitique Hexadécanoique CHs3-(CH,)14,-COOH palme
C18:0 Stéarique Octadécanoique CH3-(CH,)1-COOH aGnri?rI]zslgz
. - . y Huiles
C20:0 Arachidique Eicosanoique CH3-(CH,),gCOOH d'arachides
C22:0 Béhénique Docosanoique CHs;-(CH,),,COOH H;gﬁeie
. . - . . Huiles
C24:0 Lignocérique Tétracosanoique CHs;-(CH,),,COOH d'arachides
— COOH .
Cl6:1 Palmitoleéique  (92)-Hexadéc-9-enoique W MHU'Iz de
5 7 acadamial
(%) "
e —_ ,COOH Hulle
§ Ccl18:1 Oléique (92)-Octadéc-9-énoique colza{
'§ ! ! tournesol
g — COOH Huile de
n Cl8:1 Pétrosélinique (62)-Octadéc-6-énoique w graines de
g 10 4 coriandre
8 . — COOH .
S -
2 Cci18:1 Cis- (112)-Octadéc-11-énoique W , Huile
vaccénique 2 9 d’argousier
— COOH Huile de
C20:1 Gadoléique (92)-Eicos-9-énoique| W foie de
9 7 morue
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hexaénoique

— COOH .
C20:1 Gondoique (112)-Eicos-11-enoique W Hu!les de
7 9 poissons
T COOH Huile de
c22:1 Erucique (132)-Docos-13-énoique W
7 11 moutarde
T COOH Huile de
C24:1 Nervonique | (132)-Tétracos-13-énoique W L
9 11 jojoba
C18:2(-6) | Linoléique | (97122):0ctadéc-0,12- mCOOH Huile de
' q diénoique 4 7 carthame
e e (62,97,127)-Octadéc- \MCOOH Huile de
C18: 3 (»-3) | a-Linolénique 6,9,12-triénoique . A in
e . (92,127,15Z7)-Octadéc- WWCOOH Huile
C18: 3 (©-6) | y-Linolénique 9,12,15-triénoique ; d'onagre
C20: 3 (0-6) Dihomo-y- (82,11Z,14Z)-Eicos- \M/W\/COOH Huile de
' linolénique 8,11,14-trienoique 4 6 bourrache
C20: 3 (-9) Mead (52,82,117)-Eicos-5,8,11 Graisses
' trienoique animales
(%)
e
>
o
2 Huile de
= N o (62,92,127,157)-Octadéct -
S C18:4 (©»-3) | Stéaridonique 6.9,12, 15-tétraénoigue pépin _de
" cassis
o
(@]
[
[}
S
Q
<
] i . . (52,82,117,147)-Eicos- Graisses
C20:4 (-6) | Arachidonique 5,8,11,14-tétraénoique animales
. (52,82,112,142,172)- .
C20: 5 (-3) E'g‘;i?pfgta Eicos-5,8,11,14,17- ';';ﬂ‘;]gf‘
q pentaénoique
Docosapenta (72,102,137,167,197)- Huiles de
C22:5(-3) | ~ grobe Docos-7,10,13,16,19- i
q pentaénoique b
(42,72,102,132,162,192) .
C22:6(-3) | Docosahexal *pi s 4,7,10,13,16,10- Huile de
énoique saumon

Un acide gras Ca : l»{c) est constitué de a carbones avec b insatusationt la premiere est
a c carbones du groupement méthyle.
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ANNEXE I
Principe de la Diffusion Dynamique de la Lumiere

(Dynamic Light Scattering)

La DLS se base sur la diffusion d’'une lumiére énpar un laser monochromatique
par des particules a différentes longueurs d’ondes.écarts a la longueur d’onde incidente
sont ainsi reliés a la vitesse des particules Haydiffusée et donc indirectement a leur
distribution de taille. Plus précisément, une lumignonochromatique est émise par un laser
et conduitevia une lentille dans la solution a étudier. La lumiest alors diffusée dans toutes
les directions, cependant seule la lumiéere diffuaé®0° sera détectée. L'intensité des
fluctuations de la lumiere émise est convertie eisgs électriques qui conduisent alors aux
données d'analyse apres corrélation (Figure 3@éixentalement, l'intensité émise par une
particule de grande taille est plus importante geke d’'une particule de plus petite taille.
L’intensité d’un pic a une longueur d’onde n’eshd@as directement reliée a un nombre de

particules associées a cette méme longueur d’onde.

' Particules
Lentille  dispersées
Laser a P
e Li-
v -
! Lumiere
, : diffusé
Cohérence C diffusee
optique

I:I_ —
Détecteur
Corrélateur

Figure 39 : Diagramme schématique d'un instrument
de diffusion dynamique de la lumiéere
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ANNEXE Il
Oxydation du 9,10-époxystéearate de méthyle par Rugl NalO,4

Lors de l'oxydation de l'acide oléique par le égst RuC / NalO,, nous avons
observé en plus des acides azélaique et pélargotdadormation d'un époxyde l'acide 9,10-
époxystéarique. Afin de conclure sur le rle quesjoet époxyde lors de la coupure oxydante
d'une oléfine, I'oxydation du 9,10-époxystéaratemdthyle (Schéma 30) a été étudiée dans
différents mélanges de solvants,;(AMeCN et HO/AcOEt.

o) o) RUCk o) o O O o O
- ’ M ' W -
Wo NalOy \(\/)ékOH HO e . 2o

Schéma 30 : Oxydation du 9,10-époxystéarate de mgté

A — Oxydation dans le mélange kD / MeCN

Le suivi du clivage oxydant du 9,10-époxystéamddeméthyle par 2,2 % Rugl
4,1 eq. Nal@Q— 2 % AliquaP 336 — HO/MeCN (1/1) sous ultrasons a été effectué par RMN
'H. Les proportions en 9,10-époxystéarate de méthgleide pélargonique et ester
monométhylique de l'acide azélaique sont répedsrians le Tableau 56 ainsi que sur la

Figure 40.

La conversion du 9,10-époxystéarate de méthyleotde au bout de 6 heures 20 alors
gue celle de l'acide oléique dans le méme mili@ctiénnel est totale apres 30 minutes de
réaction. Nous pouvons donc en déduire que I'émxyest pas un intermédiaire réactionnel

lors de I'oxydation de I'acide oléique en acidedaaque et pélargonique.
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Tableau 56 : Oxydation du 9,10-époxystéarate de nigtle par 2,2 % RuCk/ 4,1 eq.

Proportion RMN'H

NalO4 — H.O/Me

CN (1/1) — Ultrasons

Proportions d'aprés le spectre RNV

Temps de | 9,10-époxystéarate Ester monomeéthylique Acide
réaction de méthyle de l'acide azélaique | pélargonique
0 min 100 % 0 % 0 %
2 min 83 % 3 % 14 %
15 min 67 % 11 % 22 %
20 min 56 % 13 % 31 %
1h 35 % 25 % 40 %
2h 25 % 25 % 50 %
2 hl15 22 % 31 % 47 %
3h 11 % 43 % 46 %
5h 7 % 45 % 48 %
6 h 20 0 % 45 % 55 %
7h 0 % 44 % 56 %
100%
80% -
60%

100 150

200 250 300

Temps de réaction (min)

—&— Epoxystéarate de méthyle
Acide pélargonique

Figure 40 : Suivi par RMN 'H de I'oxydation de I'acide 9,10-époxystéarique
par le systéme RuQ / NalO, dans H,O/MeCN — 2 % Aliquat® 336 sous US

\ L 4
350 400

450

—a— Ester monométhylique de l'acide azélaique
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La formation de l'acide 9,10-époxystéarique dutamidation pourrait étre liée a la
formation de I'acide 9,10-dioxostéarique. Sachaet@e composé se forme préférentiellement
dans les mélanges de solvant®©K\COEt, I'oxydation de I'époxyde a donc été étedians

ce mélange de solvants.

B — Oxydation dans le mélange kO / AcOEt

L'oxydation du 9,10-époxystéarate de méthyle pal2 RuC} / 4,1 eq. Nal@— 2 %
Aliquat® 336 — HO/AcOEt (4/3) sous ultrasons a été suivie par RMN Les résultats de
cette réaction sont présentés dans le Tableau B&vetution des proportions des produits
d'oxydation est représentée sur la Figure 41. ldatign du 9,10-époxystéarate de méthyle
conduit a la formation de 9,10-dioxostéarate dehgiéten faible proportion (7 %). La
réaction est assez lente, en effet apres 7 heuseséaction la conversion du 9,10-
époxystéarate de méthyle n'est que de 57 % et seatfdindre un pallier. Par ailleurs, la
méme réaction effectuée sous agitation magnétigupenmet pas de mettre en évidence la

formation de dicétone.

Tableau 57 : Oxydation de I'acide 9,10-époxystéanicp
par 2,2 % RuCls/ 4,1 eq. NalQ — 2 % Aliquat® 336— HO/AcOEt (4/3) — US

Proportions RMNH
Tempsde | | 9,10- _ 9,10- Ester monométhyliquL Acide
réaction epoxys'tearate dloxosyearate de l'acide azélaique pélargonique
de méthyle de méthyle
0 100 % 0 % 0 % 0 %
1h 70 % 2 % 13 % 15 %
1h45 59 % 4 % 17 % 20 %
2 h30 53 % 5 % 21 % 21 %
5h 45 % 6 % 21 % 28 %
7h 43 % 7 % 22 % 28 %
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100% ¢4
80% -
I
z
= 60%
c
RS
S 40% - . —
o
o
20% - = & A
/-ﬁ' - s
0% - T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps de réaction (min)
—e— 9,10-époxystéarate de méthyle —8— 9,10-dioxostéarate de méthyle
—a— Ester monométhylique de l'acide azélaique Acide pélargonique

Figure 41 : Suivi de I'oxydation du 9,10-époxystéate de méthyle
par le systtme RuG/ NalO,4 dans HO/AcOEt — 2 % Aliquat® 336 - US

En conclusion, ces études sur I'oxydation du gddxystéarate de méthyle semblent
indiquer que I'époxyde n'est ni un intermédiairact®nnel de la formation des acides
azélaique et pélargonique ni de l'acide 9,10-dies&jue.
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RESUME

Les substances renouvelables constituent une esounportante de matiéres premiéres
notamment pour l'industrie chimique dans le cadwa développement durable. A ce titre, nous nous
sommes intéressés a la coupure oxydante de 'atdilgue (constituant principal des huiles de colza
et de tournesol) par le catalyseur Ruén s’affranchissant de solvants chlorés. Cettetioia
d'oxydation conduit aux acides azélaique et pétagge qui trouvent des applications industrielles
comme polyméres, lubrifiants... Les propriétés dgaues de l'acide azélaique en font aussi un
principe actif a plus forte valeur ajoutée en ddniogie et cosmétique. Nous avons donc cherché une
autre voie de valorisation pour I'acide pélargoeiqyrécipiter sélectivement des cations métalique
contenus dans des effluents liquides industriels.

Le clivage oxydant de I'acide oléique est régiméle systeme catalytique 2,2% RuCh,1eq.
NalO, associé a un émulsifiant (2% AliqfiaB36) et & une irradiation ultrasonore. Un plan
d’expérience a permis de déterminer le mélangeh@st optimal HO/MeCN (1/1) conduisant en 30
minutes au clivage de I'acide oléique ainsi gqu'a @@mdements en acide azélaique de 81% et en acide
pélargonique de 97%. Ce systeme a été étendu aeeéssa d'autres oléfines et I'étude du ratio
ruthénium/oléfine de 1/50 a 1/2000 a été effectidieplus, nous avons montré que I'oxydation de
I'acide oléique par Rueut étre menée dans I'eau uniquement et qu'aemecé d'acétate d'éthyle,
un troisieme produit d'oxydation partielle est olote I'acide 9,10-dioxostéarique.

Le pélargonate de sodium a été étudié comme fté&bketprécipitation sélective de cations
métalliques divalents (Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, ZDes mesures de solubilit¢é ont montré que de
nombreuses séparations sont théoriquement possitdemines ont pu étre validées par I'expérience
et conduisent a des précipités Mdont la pureté est supérieure a 99,9%, ce quiaitepermettre
leurs valorisations futures.

ABSTRACT

Renewable raw materials are increasingly impontaainly for industrial chemistry in order to
allow a sustainable development. Consequently, @stddd to study the oxidative cleavage of oleic
acid (the main fatty acid of rapeseed and sunflavilsj with RuQ catalyst without chloride solvents.
This oxidation reaction leads to azelaic and pelaigy acids which have industrial applications in
polymers, lubricants... Biological properties of adelacid made it a higher value-added active
principle in dermatology and cosmetics. We decitesearch another valorization way for pelargonic
acid: selective precipitation of metallic cationsluded in wastewater.

The oleic acid oxidative cleavage is performedabgatalytic system 2.2% Rull 4,1eq.
NalO, associated with an emulsifier (2% Aliqfia®36) and an ultrasonic irradiation. A design of
experiments allowed the determination of the optistdvent mixture HO/MeCN (1/1) which led in
30 minutes to the oleic acid cleavage and yieldszetaic and pelargonic acids of 81% and 97%. This
system was extended successfully to other olefim$ the study of ruthenium/olefin ratio was
performed from 1/50 to 1/2000. Moreover, we showmat oleic acid oxidation with RuCcan be
carried out only in water and with ethyl acetatehiad product of the partial oxidation is obtained
9,10-dioxostearic acid.

Sodium pelargonate was studied as a selectiveppeed for divalent metallic cations (Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn). Solubility measurementowbd that many separations are possible
theoretically. Some of them have been demonstraxperimentally and led to Mgl precipitates
with a higher purity (> 99.9%). So these cakeslmansed for further application.
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