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Summary — Selective hydrogenation of methyl oleate into oleyl alcohol in the presence of ruthenium-tin-supported
catalysts. The hydrogenation of methyl oleate (methyl 9Z-octadecenoate) into oleyl alcohol (9Z-octadecen-1-ol) is carried
out in an autoclave at 8.0 MPa and 543 K with Ru-Sn catalysts. The activity and the selectivity of this catalytic system
are linked to the preparation method, the nature of the support (alumina, silica, active carbon and zinc oxide) and to the
tin content. Selectivities of 50 and 55% to unsaturated alcohol respectively were obtained with a Ru-Sn-B/alumina catalyst
resulting from the co-reduction of metallic salts by sodium borohydride and a Ru-Sn/alumina catalyst prepared by a sol-gel
method. Our work also showed that a previously unreported transesterification reaction between methyl oleate and oleyl
alcohol occurred rapidly and led to a ‘higher’ ester (oleyl oleate). This side-reaction significantly decreases the selectivity to
unsaturated alcohol. Nevertheless, at higher conversion the oleyl oleate is gradually hydrogenated into oleyl alcohol.

ruthenium / tin / boron / methyl oleate hydrogenation / oleyl alcohol / transesterification

Introduction

La réduction par ’hydrogene d’esters gras en alcools est
un des procédés mis en ceuvre lors de la transformation
par voie chimique des huiles végétales. Par opposition
aux procédés pétrochimiques tels que ’hydroformyla-
tion et l'oligomérisation des oléfines (procédés oxo et
Ziegler) [1], la voie naturelle permet Iobtention d’al-
cools gras insaturés (alcool oléique), composés & haute
valeur ajoutée dont les applications s’étendent & des do-
maines aussi variés que 'industrie des tensio-actifs ou
des polymeres|2, 3].

Ces composés ont pendant longtemps été préparés
par réduction des esters méthyliques a l'aide de so-
dium métallique (réaction de Bouveault et Blanc) ou
de réducteurs puissants tels que les hydrures (LiAlH4,
NaBHy). Actuellement, les alcools gras insaturés sont
obtenus par hydrogénation catalytique d’esters méthy-
liques d’acides gras (réaction 1) en présence de systémes
de type chromite de zinc [4]. Cependant la faible activité
intrinseque de ces solides impose la mise en ceuvre de
la réaction dans des conditions sévéres de température
et de pression (250-300°C, 20-35 MPa).

RCO2CH3 + 2 Hy — RCH20H + CH30H (réaction 1)

D’un point de vue fondamental, I’hydrogénation
sélective des composés carbonylés en alcools insaturés
demeure un défi important de la catalyse hétérogene
car elle nécessite de controler la régiosélectivité de la
réaction. En outre, ’hydrogénation d’une liaison C=C

* Correspondance et tirés a part

est thermodynamiquement plus favorisée que celle de la
liaison C=0. Par ailleurs, I’ensemble des travaux réa-
lisés dans le domaine concernent pour l’essentiel I’hy-
drogénation des aldéhydes ,3-insaturés. Or il s’avere
que la fonction carbonyle des esters est moins réactive
que ses homologues de type cétone ou aldéhyde. Cette
différence de réactivité provient du caractere faiblement
polarisable de la liaison C=0 des esters et de 'encom-
brement stérique propre a cette fonction.

Lors de cette étude, nous avons choisi comme réac-
tion modéle 'hydrogénation sélective de l'oléate de
méthvle en alcool oléique (réaction 2). La premiere
étape du processus est déterminante car elle gouverne
directement la sélectivité en alcool insaturé. En effet,
le stéarate de méthyle (ester saturé) et 1’alcool oléique
sont les produits primaires de la réaction. Par ailleurs,
ces deux composés peuvent & nouveau réagir avec 1’hy-
drogéne pour conduire a l'alcool stéarique (alcool sa-
turé). Par ailleurs, la rupture par I’hydrogéne des liai-
sons C-C et C-O des différents substrats présents dans
le milieu réactionnel entraine la formation d’hydrocar-
bures (réactions d’hydrogénolyse).

Le but de cette étude est de concevoir un systéeme
catalytique capable de réaliser la réaction dans des
conditions de température et de pression plus douces
que celles requises pour les catalyseurs de type chromite
de zinc.

Des études récentes ont pu montrer que les systémes
bimétalliques ou pseudo-métalliques associant un métal
noble (Rh, Ru, Pd...) et un promoteur (Sn, Zn...) sont
actifs dans la réduction des esters en alcools [6-8]. Ainsi,



1110

Basset et coll ont étudié I’hydrogénation de l'acétate
d’éthyle en éthanol en présence de systémes Rh-Sn, Ni-
Sn et Ru-Sn, préparés par action du tétrabutylétain
sur les monométalliques correspondants [6]. Ces so-
lides s’averent tres sélectifs dans la transformation de
Pacétate d’éthyle en éthanol. Toutefois, aucun de ces
catalyseurs n’est sélectif en alcool oléique, puisque I’hy-
drogénation de l'oléate de méthyle mise en ceuvre a
50 bar et 270°C produit exclusivement de ’alcool stéa-
rique [9-11].

En revanche, Narasimhan et coll revendiquent un
systeme Ru-Sn-B supporté par ’alumine pour la réduc-
tion d’esters gras insaturés [7]. Ces auteurs revendi-
quent une sélectivité de 80% en alcool oléique a forte
conversion de réactif (80%) et pour un rapport atomique
Sn/Ru égal a 2. Dans ce cas, ’hydrogénation de 'oléate
de méthyle est réalisée en autoclave a 270°C et 45 bar.
Ce catalyseur est préparé par imprégnation préalable
de l'alumine par les chlorures métalliques (RuCls et
SnCl,). Le bore est introduit dans le solide lors de la
réduction des sels métalliques déposés sur le support,
par le borohydrure de sodium. Les auteurs proposent
comme centre actif des atomes de ruthénium métallique
en interaction avec des oxydes d’étain, ol ces derniers
jouent le role d’acides de Lewis capables d’activer la
fonction carbonyle (7]. En outre, 'hydrogénation de la
liaison C=C est défavorisée par une élévation de la den-
sité électronique locale du ruthénium, provenant d’un
transfert d’électrons de ’étain vers le métal de transi-
tion. Les auteurs suggerent enfin que le bore en interac-
tion avec le ruthénium (borure de ruthénium RuzB), fa-
ciliterait ’activation de I'hydrogéne sous forme hydrure.
Cependant, le réle du bore est remis en cause par les
travaux de Mizukami et coll qui revendiquent une sélec-
tivité de 80% en alcool oléique, obtenu par hydrogéna-
tion de I’acide oléique en présence de catalyseurs Ru-Sn
supportés par 'alumine [12]. Ces systémes sont préparés
par une méthode sol-gel et sont donc dépourvus de bore.

R)]

- 2H,/-CH, OH g
CH;—(CH, ) (CH, ), —CO,CHy - CHy—{(CH, ), (CH, ), —CH,OH
Oléate de méthyle (1) Alcool oléique (11)

4) | H2
l H  (3) @ 4) J
2H,/-CHyOH
CHy—(CHl,  (CH;l—COCH, <= CHy(CHply  (CHph—CHOM

Stéarate de méthyle (I11) Alcool stéarique (IV)

(réaction 2)

Nous présentons dans cet article les résultats obtenus
lors de I’hydrogénation de I'oléate de méthyle en alcool
oléique en présence du systéeme Ru-Sn-B revendiqué par
Narasimhan et coll, en vue de mettre en évidence I'in-
fluence 1) de la teneur en étain, 2) de la nature du
support, 3) de la méthode de préparation et 4) de la
préréduction du catalyseur. Enfin, les solides présentés
dans cette étude ont été caractérisés par des techniques
physico-chimiques et spectroscopiques (RTP, chimisorp-
tion, ESCA). Cependant, nous avons choisi de présenter
dans cet article les faits les plus marquants pour la dis-
cussion des tests catalytiques.

Partie expérimentale

Tests catalytiques

La réaction d’hydrogénation est effectuée dans un réac-
teur de type autoclave (300 mL). Le mélange réactionnel,
constitué du catalyseur en suspension dans 'ester, est mis
sous agitation et purgé quatre fois par de I'azote sous pres-
sion (50 bar). La température est alors progressivement aug-
mentée (sous azote & 50 bar) jusqu’a 270°C. On procéde en-
suite au remplacement de 1’azote par ’hydrogéne (80 bar).
La pression est maintenue constante par ajout d’hydrogene
en continu.

Analyses

Des prises d’échantillons sont effectuées & intervalles de
temps réguliers. Les produits de la réaction sont dissous
dans le dodécane puis analysés par deux systémes chromato-
graphiques en phase gazeuse (détecteurs FID). Le premier
analyseur quantifie les teneurs respectives en esters légers
et en alcools ainsi que les produits secondaires de la réac-
tion tels que les acides gras et les hydrocarbures (colonne
SGE BP 20). Le second chromatographe dose les composés
lourds (> & 18 atomes de carbone) susceptibles de se for-
mer par des réactions de condensation (colonne CP Sil 5).
L'identification des produits est effectuée par comparaison
avec des produits purs et par couplage CPG-MS.

Préparation des catalyseurs

e Coimprégnation et réduction par NaBHy

Les catalyseurs sont préparés par coimprégnation du sup-
port par les précurseurs métalliques (RuCls et SnCly) se-
lon le protocole décrit par Narasimhan et coll [13]. Cette
méthode consiste & réduire par le borohydrure de sodium
(en solution dans l'eau) les sels métalliques préalablement
déposés sur le support. Les supports utilisés sont ’alumine
GFSC Rhéne-Poulenc (200 m*/g), le charbon actif L2S
CECA (1200 m?/g), la silice FK320 Degussa (300 m®/g) et
l'oxyde de zinc La Grande Paroisse (10 m?/g). En dernier
lieu, les solides sont réduits avant réaction, sous hydrogene
a 400°C, puis passivés par 'oxygene lors de leur remise a
air.

o Imprégnation d sec

Le support est mis en contact avec les solutions aqueuses de
sels métalliques (chlorures) de concentrations appropriées.
L’eau est évaporée par chauffage au bain de sable 4 80°C
pendant 4 h en maintenant une agitation permanente. Le
solide ainsi obtenu est soumis aux opérations unitaires de
séchage, identiques & celles du protocole décrit précédem-
ment.

e Méthode sol-gel

Cette méthode particuliere de préparation des cataly-
seurs a été décrite par Mizukami et coll [14]. La solution
constituée par les sels métalliques dissous dans I’éthanol et
I’hexyléne glycol (2-méthylpentane-2,4-diol), est préalable-
ment chauffée & 90°C. On procede ensuite a 'addition de
lisopropanolate d’aluminium et on porte le mélange ainsi
obtenu & reflux (90°C) pendant 3 h. La polymérisation est
alors amorcée par ’ajout d’une faible quantité d’eau. Apres
3 h sous agitation, le gel obtenu est mis sous vide & 120°C
(2 h). Il est enfin séché sous azote & 170°C pendant 5 h. Les
précurseurs carbonés seront toutefois totalement éliminés
par réduction sous hydrogeéne a 400°C (12 h).



Caractérisation des catalyseurs

e Réduction en température programmée (RTP)

Ce test est mis en ceuvre a I'aide d’'un montage classique de
chromatographie pulsée. L’échantillon de catalyseur, placé
dans une cellule en verre, est préalablement dégazé sous ar-
gon a 300°C pendant 2 h. Aprés refroidissement, le solide
est soumis a une montée en température de 4°C/min jusqu’'a
450°C, alors que des pulses d’hydrogéne sont régulierement
injectés. La consommation d’hydrogéne est suivie par un
détecteur a conductibilité thermique couplé & un enregis-
treur.

o Chimisorption de molécules sondes (Hy, CO)
Apres avoir effectué la réduction du catalyseur par I’hy-
drogene a 300°C (12 h), le solide est dégazé sous argon a la
méme température pendant 2 h. L’échantillon est alors re-
froidi & 25°C puis soumis & des pulses d’hydrogeéne jusqu’a
saturation. Le méme protocole est mis en ceuvre pour la
chimisorption du monoxyde de carbone en utilisant ’hélium
comme gaz vecteur.

o Analyse des solides par spectroscopie ESCA
Les analyses sont effectuées a 'aide d’un appareil ISA Ri-
ber MAC 2. La source de rayons X est une anode d’alumi-
nium (AlKa) fonctionnant sous une puissance de 300 W.
Les valeurs des énergies de liaison des électrons émis sont
rapportées au pic C 1s & 284,6 eV. pic di a du carbone
organique de pollution.

Résultats
Caractérisation des catalyseurs

e Influence du bore sur les catalyseurs au ruthénium

Afin d’étudier I'influence du bore et/ou de la réduction
des sels métalliques par le borohydrure de sodium, nous
avons entrepris la caractérisation de solides & base de
ruthénium (2% en poids) en faisant varier la quantité
de réducteur mise en jeu lors de leur préparation.

® Réduction en température programmée (RTP)

Il apparait que les solides réduits par le borohydrure
de sodium sont plus facilement réductibles que le mo-
nométallique, puisque la température du maximum de
réduction diminue lorsque la quantité de réducteur en-
gagée augmente (fig 1). Par ailleurs, les systémes Ru-B
présentent des rapports atomiques H/Ru supérieurs a
celui du monométallique non réduit par NaBH, (fig 1).
Ce résultat indique bien une plus grande réductibilité
de ces systemes. De plus, 'allure des pics montre qu’il y
a homogénéisation de la taille des particules sur le sup-
port puisque ces pics sont beaucoup plus fins (largeur
de pic & mi-hauteur plus faible).

La plus grande réductibilité des systémes Ru-B, peut
s’expliquer :

1) Par une plus grande surface de ruthénium oxydé,
c’est-a-dire une meilleure dispersion sur le support. En
effet, seul le ruthénium de surface est oxydé par lair &
la température ambiante selon la réaction [15, 16] :

Rug + Oz — RuOsg

1111

NaBHJ/Ru = 4,2 {H/Ru = 3,9}

NaBH«/Ru = 1.4 (H/Ru = 2,8)

NaBH/Ru = 0 (H/Ru = 1,9)

H: consommé / u.a

° 100 200 300 400
Temperature (°C}

Fig 1. Profils de réduction en température programmée
des catalyseurs au ruthénium supportés par l'alumine —
Influence de la quantité de réducteur (NaBHy).

L’équation de réduction peut alors s’écrire :
RuO; + 2 Hy — Ru + 2 Hy,O
rapport H/Ru = 4.

2) Par la formation a haute température d’hydrures
stables [17] :

RuOy + = Hy — Ru-H + 2 H,0 (& partir de 200°C),

F4

La trainée de pic observée pour les solides réduits par
NaBH4 et pour des températures supérieures a 200°C
pourrait étre attribuée & ces hydrures (fig 1).

D’autre part, la littérature relative aux systemes Ru-
Sn-B signale que le bore est majoritairement sous la
forme oxydée (NayB4O7) [7]. Or si nous ne possédons
pas actuellement d'informations précises sur la réduc-
tion de ces oxydes de bore, leur transformation en bore
métallique semble toutefois peu envisageable. En effet,
I'obtention de B? fait appel & des procédés de pyrolyse
ou a la réduction par '’hydrogéne & haute température
(> 1200°C) des halogénures de bore [18]. On peut donc
exclure une éventuelle consommation de I’hydrogéne
par les oxydes de bore lors de la réduction en tempéra-
ture programmée des systémes Ru-B.

La faible réductibilité du solide non traité par NaBH,
peut s’expliquer par la présence probable de grosses par-
ticules offrant globalement moins de surface oxydable,
ce qui justifie que le rapport atomique H/Ru soit proche
de 2. En outre, le caractere difficilement réductible de
ce systeme peut étre 1ié a la teneur en chlore dans le
catalyseur (1.5% en poids). En effet, lorsqu’on réduit
par I'hydrogene le chlorure de ruthénium préalablement
déposé sur 'alumine par imprégnation, les anions du sel
précurseur ne sont que partiellement éliminés [19] :

RuCly + n/2 Hy — RuCls_,, -~ n HCI

D autre part, le chlorure de ruthénium s’oxyde faci-
lement & lair en présence d’eau pour former des oxy-
chlorures ou des hydroxychlorures [20] :
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Tableau I. Influence de I'étain sur les propriétés de réduction et d’adsorption des catalyseurs
au ruthénium supportés par I'alumine (2% Ru en poids).

teneur en bore

Sn/Ru

atomique réduction (°(")
0 - 777;17;5
1.1 190
27 220
(1)

> 400

(1) systeme Sn-B/alumine (4,5% en poids).

T max de

H/Ru + Sn H/Ru CO/Ru
RTP chimisorbé chimisorbé
4,1 0,3 1,0
2,3 - 0,7
1,5 - 0,36
04 - -

Tableau II. Analyse ESCA des systémes Ru-B et Ru-Sn-B supportés par 'alumine.

7 Ru surf

B sur&'

Sn surf

Solide E i iai
olide R0 mass B mass o surf nergie de liaison (eV)

(1) (1) (2) Ru 3d5/2 B 1s Sn 3d5/2
RusBos 12 10 - 280.6 191,3 -
Ruz.35ns 5 Bo. 0.1 15 7.7 279,3 191,2 486,2

(1) pourcentage en surface/pourcentage massique en volume: (2) rapport des pourcentages atomiques

de surface.

H,O

RuCl; + O, > RuCl30H

Ces especes superficielles sont alors plus difficilement
réductibles que 'oxyde métallique [19]. Inversement, la
présence d’oxychlorures dans les systemes Ru-B est peu
envisageable car la teneur en chlore dans ces solides
n’excede pas 500 ppm.

w Chimisorptions

La figure 2 représente I’évolution des rapports molaires
d’adsorption d’hydrogeéne et de monoxyde de carbone
par atome de ruthénium (H ads/Ru et CO ads/Ru) en
fonction de la quantité de réducteur engagée.

5
H/Ru RTP
e 4T
3
o 3+
€
=4
g 2> COads./Ru
Q
g 1
Hads /Ru
0 t a— ]
0 1 2 3

NaBH./Ru % molaire

Fig 2. Influence de la quantité de réducteur (NaBH4) sur
la réductibilité et les propriétés d’adsorption des catalyseurs
au ruthénium supportés par I'alumine.

Cette figure montre d’une part que les quantités d’hy-
drogene adsorbées sont treés faibles (H ads/Ru < 0,4)
et d’autre part, qu’elles augmentent lorsque la quan-
tité de réducteur est plus élevée. Par contre, le rapport
CO/Ru passe par un maximum pour un rapport mo-
laire NaBH4/Ru égal a 5. Il apparait donc que le bore
inhibe I'adsorption du CO sur le ruthénium.

Par conséquent, il existerait un rapport NaBH4/Ru
pour lequel le catalyseur est totalement réduit et

présente des propriétés optimales d’adsorption de
molécules sondes.

o Influence de Uétain sur les catalyseurs au

ruthénium

m Evolution des propriétés de réduction et d’adsorption
des systémes Ru-Sn-B/alumine

Les résultats rassemblés dans le tableau I indiquent que
l’augmentation de la teneur en étain rend la réduc-
tion plus difficile puisque la température du maximum
de réduction est déplacée vers des valeurs élevées. De
fagon identique, la réductibilité des systemes Ru-Sn-B
(H/Ru + Sn) est fortement altérée par Pajout d’étain.

Par ailleurs, I’étain inhibe totalement I’adsorption de
I'hydrogéne sur le catalyseur, alors que la quantité de
monoxyde de carbone diminue lorsque la teneur en étain
augmente. Ces résultats indiquent que 'accessibilité
ou que les propriétés électroniques du ruthénium sont
fortement modifiées par I’étain. Enfin et conformément
a la littérature, I’étain ne chimisorbe pas I’hydrogéne ou
le monoxyde de carbone & température ambiante [21].

m Analyses ESCA des solides Ru-B et Ru-Sn-B sup-
portés par Ualumine

Nous avons effectué 'analyse ESCA des systemes Ru-B
et Ru-Sn-B supportés par ’alumine. De prime abord,
la comparaison des valeurs des énergies de liaisons (Ru
3dss») semble indiquer que le ruthénium est a I'état
métallique dans le systéme ternaire et plutét sous la
forme oxydée dans le solide Ru-B (énergie > 280 eV)
(tableau II).

Sur un plan qualitatif, le bore dans les deux solides
se trouve a I'état d’oxydation + III, probablement sous
la forme B2Os (Eg 15 = 191,2 eV). De plus, on note la
présence de sodium en quantité non négligeable (0,8%
atomique) dans le systéme ternaire (vraisemblablement
sous la forme NasB4O7).
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Tableau III. Hydrogénation de l'oléate de méthyle en présence de catalyseurs Ru et Ru-B

supportés par I'alumine.

catalyseur temps  Conversion Sélectivité (%)
(% mass) (h) (%) alcools  ester saturé  hydrogénolyse  acides (1)
Ruz,0/Al203 l 9 85,5 14,5

2 98,5 73 5.5 21,5
Ru2Bg,7/Al, O3 1 87,5 100 - -

2 99.5 89 10 10,5

T =270°C, P = 80 bar. Mcatal = 2,2 g, rapport molaire Ha /ester = 1,5; (1) majoritairement de I'acide

stéarique.

Parallelement, 1'étain est majoritairement sous la
forme oxydée (énergie > 485,5 V). Cependant une com-
posante du pic Sn 3ds5/o & 485 eV pourrait révéler la
présence d’étain métallique. Cette espece serait alors
en interaction avec du ruthénium sous la forme d’un in-
termétallique (Ru,Sny). En effet. I’étain et le ruthénium
pratiquement insolubles I’'un dans 'autre peuvent toute-
fois former des composés définis du type RuSnsz, RuSna,
et RUgSﬂ'{ [22]

Sur un plan quantitatif, le ruthénium est nettement
mieux dispersé dans le systeme Ru-B (Ru surf/Ru
mass = 1,2) que dans le solide Ru-Sn-B, ol dans ce
cas le métal de transition est probablement recouvert
par ’étain. Par ailleurs, la valeur élevée du rapport
atomique de surface Sn/Ru (= 7.7) laisse supposer la
présence en surface d’une forte teneur en oxyde d’étain
isolé, sans interaction avec le ruthénium.

Hydrogénation de loléate de méthyle cn présence de
catalyseurs Ru et Ru-B supportés par Ualumine

Dans la perspective de I'étude approfondie du systeme
Ru-Sn-B, nous avons souhaité observer le compor-
tement d'un catalyseur Ru-B préparé selon le pro-
tocole décrit par Narasimhan et coll (réduction par
NaBH,4). Par ailleurs, nous avons appliqué le méme
mode d’imprégnation en vue de préparer un systéeme
Ru/alumine non réduit par le borohydrure de sodium.
Nous pensons ainsi, mettre en évidence l'effet du bore
et/ou de la réduction des sels métalliques par NaBH,.

Les résultats rassemblés dans le tableau IIl mon-
trent que la réduction par NaBH, supprime la période
d’induction du catalyseur (réduction in situ) puisque
le systéme non réduit par le borohydrure de sodium
présente apres une heure de fonctionnement, une faible
conversion de réactif (9%). La plus grande réductibilité
des solides Ru-B observée en RTP se traduit donc sur
le plan réactionnel, par un accroissement de ’activité
initiale en hydrogénation de l'oléate de méthyle.

En revanche, il apparait que les deux solides sont tres
sélectifs en hydrogénation de la liaison éthylénique et
ne produisent pas d’alcools. La sélectivité en ester sa-
turé est généralement supérieurc a 70%. Par ailleurs,
nous constatons de fagon générale que le ruthénium
s’avere trés hydrogénolysant dans les conditions de la
réaction. En effet, la sélectivité en hvdrocarbures, en es-
ters «légers» (colonne hydrogénolyse) et en acides gras
est de Vordre de 20% (t = 2 h). Ces composés sont
issus de processus secondaires de dégradation qui im-
pliquent la rupture par ’hydrogene de liaisons C C et
C-0O des différents substrats présents dans le milieu

réactionnel. En outre les acides, produits primaires de
la réaction, sont formés par hydrogénolyse de la liaison
O-CHj3 de 'oléate de méthyle (réaction 3). Cette obser-
vation est en accord avec celles de Basset [23] et Zdrazil
[24] qui ont observé la formation d’acide acétique pen-
dant I’hydrogénation des acétates et en présence respec-
tivement, de catalyseurs ruthénium-étain/silice (Sn/Ru
atomique = 0.1) et rhodium/charbon actif.

RCO,CH; + H, — RCOOH + CHy; (réaction 3)

En outre, les réactions d’hydrogénolyse sont généra-
lement favorisées par la présence de grosses parti-
cules métalliques. Or, il s’avere que le systéme simple
Ru/alumine est sensiblement plus hydrogénolysant (hy-
drocarbures + acides = 27%) que son homologue Ru-B.
Ce résultat semble donc confirmer, en accord avec les
caractérisations par RTP (affinement des pics), que le
traitement par NaBHy tend 4 modifier la morphologie
des particules métalliques (homogénéisation).

Hydrogénation de l'oléate de méthyle en présence de
catalyseurs Ru-Sn-B supportés

o Effet de Uétain sur les propriétés des catalyseurs

au ruthénium
Dans le cadre de létude du catalyseur Ru-Sn-
B/alumine, nous avons examiné 'influence de la teneur
en étain sur les propriétés catalytiques. C’est pourquoi,
nous avons préparé selon le protocole décrit par Nara-
simhan et coll, différents solides présentant des rapports
atomiques Sn/Ru variables.

De fagon générale, il s’avere que lactivité des
systemes bimétalliques Ru-Sn-B est inférieure a celle du
systeme simple Ru-B (tableau IV). Par ailleurs, 'ajout
d’étain entraine la formation d’alcool insaturé en quan-
tité croissante avec la teneur en étain pour un rapport
Sn/Ru compris entre 0 et 2 (fig 3). Inversement, la pro-
duction d’ester saturé et d’acides (oléique et stéarique)
est fortement diminuée en présence de ces catalyseurs
bimétalliques (tableau IV).

De prime abord et en accord avec la littérature,
I'étain contribue donc d’une part a inhiber Padsorp-
tion de la liaison C=C et participe d’autre part, a I’ac-
tivation de la fonction carbonyle. En outre, la chute
de l'activité hydrogénante dans le cas des systemes
bimétalliques s’explique par une diminution de la ca-
pacité d’adsorption de I’hydrogene par le catalyseur.
Ce phénomene est lié & 'empoisonnement partiel et en
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Sélectivité (%)

Conversion (%)

Fig 3. Evolution de la sélectivité en alcool oléique en
fonction de la conversion — Influence de la teneur en étain.

Tableau IV. Effet de la teneur en étain sur 'activité et la
sélectivité des catalyseurs Ru-Sn-B supportés par I’alumine.

Sn/Ru (atomique) (1) 0 1,2 2 3.9
Activité (mol/h x gr.) 24 0.7 1.1 1.4
Sélectivité (%) (2)

Alcool insaturé - 14 40 38.5
Alcool saturé 1 13,5 4 5
Ester saturé 86 11 1
Esters lourds - 58,5 55 52.5
Hydrogénolyse 1.5 3 - 3
Acides 11,5 1

T = 270°C, P = 80 bar, masse catalyseur = 2,2 g, rapport molaire
Ha/ester = 1,5. (1) Teneur en Ru = 2% (en poids), teneur en
bore = 0,2-0,4% (en poids). (2) isoconversion ~ 70%.

surface des atomes de ruthénium par ’étain, mis en évi-
dence lors de la chimisorption de molécules sondes (Ha
et CO) sur les systémes Ru-Sn-B/alumine. Aussi, pour
un rapport atomique Sn/Ru égal & 1,2 la chute de 'ac-
tivité hydrogénante est plus marquée par rapport aux
solides enrichis en étain (Sn/Ru > 1,2). Ce résultat,
en accord avec des travaux de la littérature [25], pour-
rait provenir d’un changement de la nature des cen-
tres réactionnels. En raison de la toxicité de ’étain on
observe une diminution d’activité lorsque la teneur en
étain est faible (Sn/Ru < 1,2). Pour des teneurs plus
importantes en étain (Sn/Ru > 1,2), nous pensons qu’il
y a formation d’un nouveau centre actif responsable de
I'’hydrogénation de la fonction ester en alcool, comme
en témoigne l'accroissement de la sélectivité en alcool
insaturé.

En outre, la dilution du métal de transition par le
promoteur et/ou le recouvrement partiel de ce métal
contribuent & limiter l'activation conjointe de I’hy-
drogene et de la liaison C=C. De ce fait, la formation
d’ester saturé est fortement compromise au méme ti-
tre que la production d’acides issus de processus secon-
daires d’hydrogénolyse.

Une sélectivité maximale de 50% en alcool insa-
turé a été obtenue a conversion quasi totale du réac-
tif et en présence de systémes bimétalliques pour les-
quels le rapport atomique Sn/Ru est compris entre 2
et 4 (fig 3). Cependant, Narasimhan et coll revendi-
quent une sélectivité de 75% en alcool oléique pour
une conversion de 86% (Sn/Ru = 2). Or ces auteurs
ne mentionnent pas la formation d'esters lourds, issus

de la condensation des esters méthyliques et des alcools
gras présents dans le milieu réactionnel (réaction 4).
De plus, 'analyse de ces composés par couplage chro-
matographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse a
montré que le produit majoritaire est ici I’'oléate d’oléyle
(C17H33C02C gH35). En outre, la forte sélectivité ini-
tiale en produits de transestérification témoigne de la
rapidité de ces réactions quelle que soit la teneur en
étain (tableau IV). En chimie organique classique, ce
type de réaction requiert 'emploi de catalyseurs ho-
mogenes acides (acide p-toluénesulfonique) ou basiques
(potasse). Par conséquent, ces processus de transestéri-
fication sont probablement activés par le systéme cata-
lytique.

Enfin, la sélectivité en esters lourds tend & décroitre
lentement au cours du temps puisque 'oléate d’oléyle
réagit avec ’hydrogeéne pour conduire a I’alcool oléique
(fig 4) :

C17H33C02C3Hss + 2 Hy

— 2 Cl7H33CHQOH (réaction 4)

75
Esters lourds

3
S 504
h]
>
k3]
S 54
3 Alcool insaturé

0 + }

25 50 75 100

Conversion (%)

Fig 4. Evolution des sélectivités en alcool oléique et en
esters lourds au cours de la réaction (catalyseur Ru-Sn-
B/alumine, Sn/Ru atomique = 4).

o Influence de la méthode de préparation sur les

propriétés du systéme Ru-Sn
Dans le but d’étudier I'incidence de la méthode de
préparation sur les propriétés catalytiques du systéme
Ru-5n, nous avons mis en ceuvre différentes techniques
préparatives :

— Préparation du systeme Ru-Sn-B selon le protocole
décrit par Narasimhan et coll (réduction au borohydrure
de sodium) [13].

- Protocole de Narasimhan sans réduction des sels
métalliques par le borohydrure de sodium.

- Imprégnation a sec.

- Méthode sol-gel (protocole décrit par Mizukami et
coll [12]).

L’alumine est le support commun & tous les solides.

La figure 5 représentant 1’évolution de la conversion
de l'oléate de méthyle en fonction du temps pour cha-
que solide préparé, indique que lactivité des cataly-
seurs Ru-Sn est trés sensible au mode de préparation.
Ainsi les solides préparés selon une méthode «sol-gel»
et par imprégnation a sec ont la particularité de présen-
ter une période de mise en régime (réduction in situ).
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Tableau V. Hydrogénation de l'oléate de méthyle en présence de catalyseurs Ru-Sn/alumine —

Influence de la méthode de préparation.

Méthode de

Coimprégnation Coimprégnation imprégnation sol-gel
préparation réduction sans a sec
par NaBH,4 réduction par NaBH4
Activité 1.1 0.8 0,4 0,9
mol/g Ru x h
Sélectivité (%) (1)
alcool insaturé 40 36 30,5 49,5
alcool saturé 4 5 10 11,5
ester saturé - 4 3 1
esters lourds 55 50 55 34
hydrogénolyse - 5 1,5 4
acides 1 - —

T = 270°C, P = 80 bar, Mcatal = 2,2 g, rapport molaire Hy/ester = 1,5. 'Teneur en Ru = 2% (en poids),

rapport atomique Sn/Ru = 2. (1) conversion = 70%.

Il apparait donc que activité dépend de la méthode
de préparation du solide. En effet, le catalyseur préparé
par imprégnation a sec est nettement moins actif que
le systétme Ru-Sn non réduit par le borohydrure de so-
dium. Dans le protocole Narasimhan, 'imprégnation de
Palumine par les chlorures métalliques est effectuée avec
une quantité minimale de solvant (eau) et sans évapo-
ration de ce dernier. Par ailleurs, la diffusion des ca-
tions dans la porosité de ’alumine est lente et progres-
sive (12 h) et pourrait faire intervenir des phénoménes
d’échange entre les protons de P'alumine et les ions
métalliques présents dans la solution mere. On peut
donc raisonnablement penser que le mode de mouillage
du support mis en ceuvre dans le protocole Narasimhan
conduit & une meilleure dispersion initiale des agents
actifs. Enfin, évaporation totale du solvant a 90°C
peut contribuer a 'oxydation en surface du ruthénium
et conduire a la formation d’oxychlorures difficilement
réductibles [20].

100 T

75 l Imp. + NaBH4 2

Conversion (%)
3

25 +

[V

Temps (h)

Fig 5. Evolution de la conversion de 'oléate de méthyle au
cours du temps — Influence de la méthode de préparation
sur P’activité du systéme Ru-Sn/alumine.

Par ailleurs, il apparait que 'étape de réduction des
sels métalliques par le borohydrure de sodium améliore
l'activité initiale du systéme Ru-Sn (fig 5). Sa réducti-

bilité semble en effet supérieure a celle des catalyseurs
non réduits par NaBHj,.

En outre il apparait au vu du tableau V que les
systemes de type Narasimhan réduit et non réduit par
NaBHy4, ont des activités qui ramenées au gramme
de ruthénium (déterminées & isoconversion de réactif
égale & 70%), sont du méme ordre de grandeur. De
facon identique, la sélectivité en alcool insaturé est
sensiblement la méme sur les deux solides (tableau V).
On peut alors penser que le bore n’intervient pas dans le
centre actif. De plus, la forte sélectivité en alcool oléique
obtenue en présence du catalyseur sol-gel, dépourvu de
bore, est en accord avec cette observation (fig 6). Enfin,
ce systéme produit également moins d’esters lourds que
ses homologues (tableau V). Il favorise donc moins les
processus de condensation entre les alcools gras et les
esters méthyliques.

o Influence de la nature du support sur les propriétés
du systéme Ru-Sn-B
Des résultats antérieurs ont pu montrer I’importance de
la nature du support en hydrogénation sélective [26, 27].
Dans cette étude nous avons également montré I'impor-
tance de ce parametre. En effet, le systéme supporté par

60
/.
a o a
g\i 40 J- A u
2
2 . 2
E’. almp.+ N;BHA
@ 20 T //
7] n wimp. & sec
olmp.
° m Sol-gel
0 t t 1
25 50 75 100

Conversion (%)

Fig 6. Evolution de la sélectivité en alcool oléique en
fonction de la conversion — Influence de la méthode de
préparation sur la sélectivité du systéme Ru-Sn/alumine.
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Palumine est nettement plus actif que ceux déposés sur
silice ou sur charbon actif (tableau VI). Ce résultat est
surprenant car I'activité n’est pas augmentée par I'em-
ploi de matériaux de grandes surfaces spécifiques. On
peut alors penser que l'interaction entre le ruthénium
et I'étain est d’autant plus faible que la dispersion de ces
métaux est importante. Cependant les faibles activités
observées avec les supports microporeux pourraient étre
dues également & des limitations diffusionnelles.

Tableau VI. Hydrogénation de l'oléate de méthyle en
présence de catalyseurs Ru-Sn-B supportés. Influence du
support.

Support

alumine silice charbon oxyde de
actif zine

Activité mol/g Ru x h 1.1 0.3 0,7 0.6
Sélectivité (%) (1)
alcool insaturé 40 31.5 28.5 55
alcool saturé 4 5 12 8.5
ester saturé 1,5 6
esters lourds 55 61,5 53 36,5
hydrogénolyse 0.5

acides 1 0,5

T = 270°C, P = 80 bar. mTeaal = 2,2 g. rapport molaire
2 /ester = 1,5. Ru 2% en poids. rapport atomique Sn/Ru = 2.
(1) conversion = 70%.

Par ailleurs, la faible activité du systéeme supporté
par la silice peut étre lide a la présence de silicates
de ruthénium difficilement réductibles. De plus. dans
le cas des catalyseurs préparés par réduction directe de
RuCls déposé sur silice, le ruthénium de surface s’oxyde
facilement & l'air. Ces oxydes superficiels sont alors
relativement stables et sont généralement responsables
de la période d’induction souvent observée dans les
procédés d’hydrogénation en phase liquide [28].

La sélectivité du systéeme Ru-Sn-B est également mo-
difiée par le changement de support. Ainst, la sélectivité
en alcool insaturé est maximale lorsque le support est
Poxyde de zinc (tableau VI). Ce résultat semble indi-
quer une participation du support au niveau du cen-
tre actif. ZnO pourrait en effet participer a l'activation
du groupement carbonyle par analogie aux travaux de
Jacquot et coll qui revendiquent une sélectivité de 70%
en aldéhyde, lors de 'hydrogénation du benzoate de
méthyle sur ZnO & 350°C (pression atmosphérique) [29].
De méme, 'oxyde de zinc pourrait contribuer a I'activa-
tion de 'hydrogene sous forme hydrure en accord avec
les travaux de Eischens {30).

En conclusion. I'alumine et l'oxyde de zinc offrent
donc le meilleur compromis entre 'activité et la sélec-
tivité en alcool insaturé. En revanche, la faible activité
hydrogénante du catalyseur déposé sur silice se traduit
par une sélectivité élevée en esters lourds (32% apres
23 h de réaction). De meéme, le charbon actif conduit
quant a lui & un solide peu sélectif en alcool insaturé.
Une plus grande dispersion du ruthénium ainsi quune
faible interaction Ru-Sn peuvent expliquer 'aptitude de
ce systeme a hydrogéner la liaison C=C des substrats
insaturés (somme des sélectivités en alcool et en ester
saturés = 18%).

100 +
;‘? 75 +
c
Q
£ 50
% —8— préréduit (H2)
O 25 -L | —=— non pré-réduit (H2)
0 t } } —+ al
0 2 4 6 8 10
Temps (h)

Fig 7. Evolution de la conversion au cours du temps -
Influence de la préréduction du catalyseur par I’hydrogéne
(Ruy.58n2 g-B/alumine).

100
n Esters lourds (réduit)
~ 75+
& b~
~ Esters lourds (non rédui
2 o——— 8 o
S s0i - -
et Alcool ins. (non réduit) of
3 a Mf'n’.'7 ¢
w 254
Alcool ins. (réduit)
0 + + ——
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Fig 8. Influence de la préréduction du catalyseur par ’hy-
drogene sur les sélectivités en alcool oléique et en esters
lourds.

o Influence de la préréduction du catalyseur sur les

propriétés du systéme Ru-Sn-B
Les systemes Ru-Sn-B subissent un traitement par ’hy-
drogene avant d’étre testés en hydrogénation de 1'oléate
de méthyle. Ils sont en effet préréduits a 400°C pendant
12 h puis passivés par 'oxygeéne, lors de leur remise a
Pair. Ainsi, afin de mettre en évidence l'influence de
ce prétraitement sur les propriétés des catalyseurs Ru-
Sn-B, nous avons effectué la réaction en présence d’un
systeme réduit et non réduit par 'hydrogéne.

D’apres la figure 7, le prétraitement par 'hydrogene
ne modifie pas I'activité du systeme. Toutefois les sélec-
tivités en esters lourds et en alcool insaturé sont mo-
difiées (fig 8). En effet, la préréduction du catalyseur
tend a favoriser la réaction de transestérification. On
peut alors penser que le centre actif de cette réaction
est sensible a la réduction par I'hydrogene.

Conclusion

Lors de cette étude, 'hydrogénation sélective de 'oléate
de méthyle en alcool oléique a été mise en ceuvre
en présence de catalyseurs bimétalliques Ru-Sn. Ces
systémes s’avérent sélectifs en alcool insaturé (sélecti-
vité = 55%, conversion = 97%, Sn/Ru atomique = 2),



contrairement au systeme simple Ru/alumine condui-
sant a la production quasi exclusive d’ester saturé et
de composés issus de processus d’hyvdrogénolyse (hy-
drocarbures, esters «légers», acides gras). Cependant,
la sélectivité en alcool insaturé est nettement inférieure
a celle annoncée dans la littérature (70%). En réalité,
les auteurs de ce travail semblent avoir négligé la réac-
tion de transestérification entre l'oléate de méthyle et
I’alcool oléique. Ce processus entraine la formation d’es-
ters lourds dont la vitesse de formation est supérieure
a la vitesse d’hydrogénation de 'ester méthylique. La
forte sélectivité initiale en esters lourds ainsi que leur
hydrogénation ultérieure en alcool insaturé, indiquent
que ces composés sont des intermédiaires importants
dans la formation de I’alcool oléique.

Les propriétés catalytiques des formulations Ru-Sn
sont étroitement liées a la nature du support de la phase
active ainsi qu’a leur technique préparative. En effet,
les solides supportés sur alumine et préparés soit par
méthode sol-gel ou par réduction des sels métalliques
par le borohydrure de sodium présentent le meilleur
compromis entre l'activité et la sélectivité.

L’ensemble de ces résultats ainsi que les caractérisa-
tions physico-chimiques des solides étudiés (RTP, chi-
misorptions et ESCA), semblent indiquer que le centre
actif responsable de I’hydrogénation de la fonction ester
en alcool est constitué d’oxydes d’étain (activation du
carbonyle) en interaction avec des atomes de ruthénium
a I’état métallique (activation de I’hydrogene).
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