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RESUME : La condensation aldolique du furfural (F) sur Pacétone (Ac) permet d’obtenir un produit & haute valeur
ajoutée, le 4-(2-furyl)-3-butén-2-one (FAc) utilisé comme ardme dans plusieurs industries. Un travail important a été
réalisé powr identifier les différents constituants formés et mettre au point des méthodes de dosage. Le suivi analytique
réalis¢ dans différentes conditions opératoires a permis d’obtenir les données nécessaires & la modélisation steechio-
cinétique. Une fois le modéle éabli, I"optimisation de la synthése a ensuite conduit 3 la détermination des conditions
opératoires optimales de production du FAec,

Mots ciés : furfural, condensation aldolique, chromatographie, modétisation steechio-cinétique, réacteur discontiny

ABSTRACT : The aldolic condensation of furfural (F) on acetone {Ac) allows to obtain a high added value product,
the 4-(2-furyl)-3-buten-2-one (FAc), used as a flavour in several industries. An important work has been done to
identify the products formed and to develop analytical measurement methods. Product analysis during experiments
carried out under various operating conditions, allowed to have the necessary data for the stoichio-kinetic modeling.
Once the model is established, optimization procedure atlows to determine the optimal operating conditions of FAce

production,
Keywords : furfural, aldolic condensation, chromatography, stoichio-kinetic modelling, discontinuous reactor

1. INTRODUCTION

L’industrie chimique tend de plus en plus & s’éloigner de la simple production de matieres
premiéres pour se tourner vers la conception de produits chimiques fins et de spécialités (produits
pharmaceutiques, cosmétiques, etc.). Ces produits ont une haute valeur ajoutée, une courte durée de
vie et des applications limitées. Ce type d’industric [1-3] est différent de celui de la chimie
traditionnelle. En effet les synthéses des produits ¢ e la chimie fine sont généralement complexes et
impliquent des réactions secondaires qu’il faut minimiser. Les études détailiées des mécanismes et
des cinétiques de ces réactions sont généralement difficiles 3 mener pour des raisons de temps et de
colit. Dans ce domaine, le développement rapide des procédés est essentiel, afin de répondre a
I'évolution rapide du marché, aux réglementations environnementales strictes, & la grande pureté
exigée des produits et & la pression de compétitivité. L’ optimisation des synthéses devient donc
indispensable. Cependant, I'optimisation des procédés de la chimie fine nécessite des modeles
fiables [4-7]. Ce probléme est souvent contourné en utilisant des modéles polynomiaux linéaires ou
quadratiques dont les paramétres peuvent étre identifiés rapidement avec les plans d’expériences
[8]. Néanmoins, ces modéles trouvent rapidement leurs limites dans des domaines de validité
restreints. De plus, ce type de modéle ne permet pas de décrire le comportement dynamique des
synthéses.

Dans ce contexte, le travail présenté concerne I’utilisation d’un outil de modélisation qui
permet de travailler avec des systémes mal définis et A partir d’'un minimum de données. La
démarche adoptée consiste & décomposer le probléme en deux étapes :
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. identification d’un modéle steechiométrique de la transformation chimique. Cetie tiche est
facilitéc dans le cas de réactions issues de la chimie de base puisque le schéma réactionnel est en
général limité & quelques réactions dont certaines sont déja bien connues. Pour les synthéses de
chimie fine, I’identification d’un modéle steechiométrique est une tdche assez délicate.

. estimation des paramétres cinétiques associés aux différentes réactions identifiées.

Cette technique a ét¢ utilisée par plusieurs chercheurs [9-15], pour la modélisation de
synthéses chimiques comme la polymérisation de I’acrylonitrile-styréne {10] réalisée en réacteur
discontinu ou ’époxidation de I'acide oléique {15]. Une fois les modéles stoechiométriques et
cinétiques identifiés, les conditions de fonctionnement qui maximisent le crittre voulu sont
déterminées, en respectant les limites et les contraintes du procédé : c’est I'optimisation de la
synthése chimique.

Dans ce travail, la méthodologie est illustrée dans le cas d’une transformation chimique
complexe : la condensation aldolique du furfural (F) sur "acétone (Ac), permettant d’obtenir
principalement deux produits notés FAc et FoAc. Le choix d’étudier cette synthése repose sur un
intérét particulier pour le furfural et le FAc. Le furfural est obtenu par hydrolyse de la bagasse de
canne a sucre puis extrait par entrainement a la vapeur permettant ainsi la valorisation des résidus
issus du traitement des cannes a sucre. Le FAc est un ardme utilisé dans plusieurs industries
agroalimentaires comme les boissons sans alcool, les bonbons, la gélatine, la créme aromatisée
(glace) et méme dans certains giteaux anglais (pudding). 1 fait aussi partie des 599 arGmes utilisés
dans I'industrie du tabac. L’étude de cette réaction fait I"objet d’une collaboration avec I’Institut
Cubain de Recherche pour les Dérivés de la Canne & Sucre (ICIDCA).

2. PARTIE THEORIQUE

’obstacle essentiel a "application des méthodes numériques d’optimisation, de simulation
ou de conduite avancée des procédés est 1a nécessité de disposer d’un modéle. Pour une synthése
chimique, la premiére ¢tape consiste & déterminer la steechiométrie ou du moins une steechiométrie
apparente de la transformation. L’1dentification d’une telle matrice permet de proposer un ensemble
de réactions capables de représenter la transformation dans une plage de conditions opératoires
donnée. A chaque réaction identifiée pourra ensuite &re associée une constante cinétique. Un
modéle complet de la synthése est alors disponible.

2.1. Identification d’un meodéle steechiométrique
La steechiométrie d’un systéme de réactions faisant intervenir NC constituants 4; (j=1, NC) et
NR réactions R; (i=1, NR), s’ écrit sous la forme :

NC
Sv,d, =0 (1)
S=1

ou v; est le coefficient steechiométrique du constituant 4; dans la réaction R;.
Si v;> 0 alors 4; est un produit de la réaction i,
Si v, < 0 alors 4, est un réactif de 1a réaction i,
Si v, = 0 alors 4; n’intervient pas dans la réaction i.

Pour un réacteur discontinu (batch) et une base de données de NE expériences (k=1, NE), le
nombre de moles du composant A4; dans la transformation chimique représentée par R, réactions est
donné par ;

NR
¢ 8
Ry =y +n ng.Xm (2)
fax}
avec: n, : nombre de moles de 4, dans 'expérience k a I'instant t,

nfk : nombre de moles initial de 4, dans I'expérience k,
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X, .avancement de la réaction R; dans I’expérience k défini par rapport & #’,
n® : facteur de normalisation égal & la somme du nombre de moles initiaux des réactifs.
NC
n “Z”.?k k=1,NE (3)
=
En notant : Yy == 4)
n
NR
I’équation (2) devient : Ye=Yv,X, %)
=i
Sous sa forme matricielle, elle 'éerit: |7, |=[v, [ X ] 6)
ou plus simplement Y=v'X )

Deux techniques ont é&é décrites par Garcia [4] permettant Pidentification de la
steechiométriec des synthéses chimiques. La premiére méthode procéde de fagon itérative en
construisant réaction par réaction un schéma de plus en plus complexe pour améliorer la
représentativité de la synthése étudiée. Quant a la deuxiéme méthode, elle traite le probléme de
maniére plus globale et détermine la matrice steechiométrique en une seule étape - il s’agit de la
méthode de Décomposition en Valeurs Singulieres (SVD).

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode SVD [15-17]. Avec cette technique, la matrice
décrite dans ’équation (7) est décomposée en un produit de trois matrices.

Y=UzV' (8)
avec :
z : matrice (NEXNC) contenant sur sa diagonale les valeurs singuliéres de Y,
U : matrice orthonormale (NEXNE),
A% : matrice orthonormale (NCXNC) contenant une 1% approximation de la matrice

steechiométrigue.
Le nombre de valeurs singuliéres non nulles, est considéré comme le nombre de réactions
nécessaires pour une description adéquate des données.

2.2, ldentification d’un modéle cinétique

Dans ce travail, la réaction est supposée se produire en milieu pseudo-homogéne, ¢t la loi
cinétique suit la loi d’ Arrhentus. Il est important de signaler que la forme de la loi cinétique et son
degré de complexité dépendent de I'utilisateur et de la précision voulue pour le modele, ce qui
donne :

-k NC .
ro=kie K [CY pouri=1, NR ©
=1
avee ; ’
T : vitesse de la réaction 1,
Kk’ : facteur pré-exponentienl de la reaction i,
Ea; : énergie d'activation de la réaction i,
T : température,
R . constante des gaz parfais (R = 8,314 ) K mol™y,
G : concentration du constituant A,
ajj : ordre du constituant A, dans la réaction 1.

1’identification des paramétres cinétiques est déterminée en réduisant au minimum I’écart
entre les concentrations calculées en utilisant les paramétres identifiés pour les différents
constituants et celles expérimentales selon le critére suivant :
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B ) NE NC E& e
Critére absolu ZZ 00\ ca Cl exp (10)
k=1 =1 Mg

avec |

NE
Cy = .Cy, :somme des concentrations initiales en réactif-clé sur toutes les expériences,
k=i .

C,,  :concentration initiale du réactif-clé dans I’expérience k,
Cy . : concentration finale déterminée par calcul du composé j dans Iexpérience k,
Cf

% e : CONCeNtration finale déterminée expérimentalement du composé j dans expérience k.
2.3. Optimisation d’une synthése chimique
La procédure générale d’optimisation est formulée de la fagon suivante :
min f{x) xeR
x)=0  i=im,
g,(x) an

g£,(x)s0  j=m +lm

X, EX5X,

avec: f : fonction objectif 2 minimiser,

g : contraintes égalité,

g, : contraintes inégalité,

m. :nombre de contraintes égalité,

m : nombre total de contraintes,

X : borne inférieure de la variable x,

Xau : borne supérieure de lIa variable x.

L’optimisation d’une synthése chimique consiste a4 déterminer les conditions de
fonctionnement {profil de température, profil de débit, temps opératoire), qui maximisent un critére
de Ia synthése (rendement, concentration, etc.) sous certaines contraintes.

La résolution du probléme nécessite la discrétisation des profils de température et de coulée
en intervalles finis & Uintérieur de I’intervalle d’opération [tg, ], ol ty représente le temps initial de
Iopération et t¢ le temps final de 'opération. L’intervalle {to, t] est discrétisé en un nombre fini
{n;) d’intervalles. Une fonction @ est définie pour représenter P"évolution de la variable de contréle
v(t) a chaque intervalle de temps.

v(t)=dlt,z,) teltn ] j=0,n, (12)
ou: t : temps de commutation,
Z : valeurs de la température ou du débit aux bornes de chaque intervalle.

Afin d’éviter des profils de température et de débit difficiles & reproduire
expérimentalement, Ia fonction @ est assimilée & une fonction simple :
v" Une fonction linéaire pour la température ;

z, -z, i
w{t)= Z4 +(f—r}_; )x Al Jell, (13)
=t
La demiére température de lintervalle ) est supposée égale & la température initiale de

lintervalle j+1.
v" Une fonction constante pour le débit {profil en palier)
W)=a, Jeld, nin) (14)
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3. PARTIE EXPERIMENTALE

3.1. La condensation aldolique du furfural sur ’acétone

La condensation aldolique [18-21] du furfural (F) sur Pacétone (Ac) a lieu en milicu
basique. Elle fait intervenir un carbanion formé a partir de 1’abstraction d’un proton en alpha du
carbone de la fonction carbonyle de I'acétone et conduit au 4-(2-furyl)-3-butén-2-one (FAc). En
raison de la symétrie de la molécule d’acétone, une seconde attaque du furfural conduit a la
formation du prodmt de dl—addltlon, le 1,4-pentadién-3-one,1,5- d1-2 furanyl (FAc).

CH3 Ho@ 0
mo * W%* "0 (15)

Furfural Acétone 4-(2-furyl)-3-butén-2-one
() (Ac) {(FAc)
0
O 7 Q HQ@ o \ P ©
W+m<}—~«-\/ \ || + "0 @6
CHy
4-(2-furyh-3-butén-2-one Furfural 1.4-pentadien-3-one,1,5-di-2-furany!
(FAC) (F) (FoAC)

Outre ces deux réactions, d’autres réactions sont susceptibles de se produire. Le furfural peut
réagir avec lui-méme dans une réaction d’oxydo-réduction (réaction de Cannizaro) pour donner un
produit & un degré d’oxydation élevé, I’acide furoique (Furo) et un produit 3 un degré d’oxydation
faible, I"alcool furfurylique (Furfu) (équation 17). Cette réaction peut avoir lieu en milieu fortement
alcalin. D’ autre part, I’acétone peut réagir sur elle-méme pour donner le 4-hydroxy-4-méthylpentan-
2-one (Ox;), qui par déshydratation fournit I’oxyde de mésityle (Ox;) (équation 18).

C}/\\‘“ m" - WOH+ (i?/\ow a7

Farfurat Furfural Acide furoique Alcool furfurylique
(F) {F) (Furo) {Furfu)
CH,
H,C CH., HsC CHy —mem H3C HsC CH
3\”/ 3 4 3\"/ 3 WCHa E— S\I(\’/ 3 4 H0(18)
0 0 o OH o} CH,
Achtone Acétone 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one Oxyde de mésityle
(Ac) (Ac) (Ox) (Ox,)

Tous les produits chimiques utilisés ont une qualité analytique. Le 1,4-pentadién-3-one,1,5-
di-2-furanyl n’est pas commercialisé, il a donc été préparé et purifié au laboratoire.

3.2. Conditions de la réaction

L’identification de la matrice stcechiométrique représentant Ia synthése est faite dans les
conditions opératoires suggérées par I’équipe de recherche de Plnstitut Cubain de Recherche pour
les Dérivés de la Canne a Sucre (ICIDCA).

Les réactions sont réalisées en mode discontinu dans un réacteur a double enveloppe en
verre de capacité 250 ml (figure I). L’acétone et le furfural sont chargés dans le réacteur en
quantités équimolaires. Le solvant est aussi un mélange équimolaire d’eau et d’éthanol. Une
solution aqueuse d*hydroxyde de sodium (0,03 moL.L") est injectée pour déclencher la réaction. La
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température du milieu réactionnel est maintenue constante grice 4 un systéme de chauffage-
refroidissement. Le volume réactionnel est 98 ml..

3.3. Procédure d’analyse

Le suivi des concentrations des réactifs
et des produits est réalisé par chromatographie
en phase gazeuse et en phase liquide. Seul
Pacétone est dosé¢ par Chromatographie en
Phase Gazeuse (CPQG), les produits formés (FAc
et F1Ac) sont thermosensibles.

Pour la chromatographic en phase
gazeuse, les injections sont réalisées en mode
split. Un détecteur a ionisation de flamme (FID)
est utilisé. Une colonne polaire (FFAP, 25
mx{0,32 mm L.D.) avec une épaisseur de film de
0,25 pum permet de séparer le solvant et la
matrice des composants. L’injecteur est
m,amtenu ‘é. la_ tgmpérame de 250°C. Lf: Figure § : Montage expérimental utilisé pour la synthése
détecteur a ionisation de flamme est chauffé chimique
jusqu’a 300°C. La température initiale du four (st de 50°C. Aprés 1,5 minutes, la température
augmente rapidement 4 raison de 50°C.min” jusqu’a 240°C puis elle reste constante pendant 5
minutes. Le temps total de Panalyse est de 10,3 minutes. Le gaz vecteur utilisé est I’ hélium.

Les produits F, FAc et FyAc sont dosés par Chromatographie Liquide Haute Performance
(CLHP) [22-27]. Le systéme utilisé est équipé d’un détectenr UV-visible et d’un injecteur
automatique de 25 ul. en boucle pleine. Une colonne Cig 5 pm (125 x 4 mm 1.D.) ODS Hypersyl
est utilisée pour la séparation des produits.

Les espéces chimiques Tableau I : Les longueurs d’ondes correspondant au maximum

impliquées dans la réaction n’ont d’absorption en UV

pas la méme affinité d’absorption Produits Symbole Ay (nm)
dans le domaine UV, Le maximum Acétone Ac 265
d’absorption est donc observé & des Furfural F 274
longueurs d’ondes  différentes 4-(2-furyl)-3-butén-2-one FAc 322
(tableau I). L’utilisation de trois 1,4-pentadien-3-one,1,5-di-2-furanyl FAc 382
longueurs d’ondes différentes (265, Acide furoique Furo 228
322 et382 nm) permet de mesurer Alcool Furfuryligue Furfu 220
avec précision les concentrations Oxide de mésityle Ox; 232
des différents composés. 4-hydroxy-4-éthylpentan-2-one 0x; 232

L’éluant utilisé est un mélange d’eau et de méthanol. La figure 2 résume la procédure
d’analyse en CLHP adoptée pour suivre les concentrations des différents composés de la synthése.

265 322 382

el
L e ]

20% CH;—OH 60% CH;3;~OH

v

L 4
»

A (nm)

&

Y

' 3
k 4

Eluant

f H 1 ! i H | I | i I I 1 i H

¢ 1t 2 3 4 5 6 7 8% 9 10 11 12 13 14
Temps (min)

Figure 2 : Changement de longueurs d’onde et d’éluant pour Panalyse par CLHP
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4. RESULTATS & DISCUSSIONS

4.1. Identification de la matrice stwchlométnque

Pluswurs essais oni &6 réalisés § 1 |
L'évolution du nombre de moles des | g5 -
constituants a 24°C (figure 3) montre la
disparition du furfural et de I'acétone et | g 0.20
I'apparition du FAc et du FoAc. La .8,,s.
conversion du furfural avoisine les 95 % | g =~
tandis que celle de 1’acétone est proche de | E 0.10 -
62 %. La production de FAc, plus 2
importante que celle du FAc, explique la 0.05
meilleure conversion du furfural. Par 0.00 & T
ailleurs, 1’analyse n'a révélé la présence ni
d’alcool furfurylique mi d'acide furoique. Les 0 60 120 180 240 300 360 420 480

les

deux produits Ox; et Ox; ne sont également Temps (min)

pas détectes. Le s?héma réaction‘{nel proposé --o.nF —— Ac ——FAc —o— F2Ac

es.t formé a priorl par 165 I'éact}ons (25) et ................................................................................................................................................

(16). Figure 3 : Evoiution du nombre de moles des constituants 3
24°C

Si le schéma steechiométrique supposé est correct, alors les bilans molaires et massiques
doivent étre vérifiés. En considérant que seulement les réactions (15) et (16) ont lieu, le bilan
molaire g’écrit :

o

Rp =0t A +20, (19
B -

Rae =Ry +Ngy R 4 (20)

Py = pge + 2Rp 4 21

La quantité d’eau formée est calculée
selon l'équation (21). L'eau présente dans le
milieu au départ n'apparait pas dans le bilan 35 -
et a été prise en compte dans la concentration 30 -
du solvant. Le bilan massiqgue montre un
déficit qui augmente rapidement dans un
premier temps pour atteindre un maximum,
puis décroit progressivement pour tendre
finalement vers zéro. La vitesse de 19 -
décroissance dépend de la température ; plus 5.
la température est élevée plus la décroissance 0 B ) . ..
est rapide (figure 4). Le furfural et l'acétone
ont été davantage consommeés que ne le 0 60 120 180 240 300 360 420
prévoyait le schéma  steechiométrique . Temps(min)
supposé. D’autres réactions, copsommatrices ....._.. 24°C —o— 290(; ——34°C —o— 40°C |

de ﬁl l*urai’ Ont donc dﬁ étm prises en C{)mpte. ..............................................
Figure 4 : Déficit du bilan matiére calculé avec un schéma

steechiométrique 4 2 réactions

L

Lh
_|_

Erreur (%)
L B 2 ]
S

I}
St

Dans les chromatogrammes CLHP obtenus, un pic non identifié est remarqué. 11 est présent
durant les premiéres minutes de la synthése, puis il disparait. Il a un temps de rétention proche de
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celui du FAc. Le produit P qui correspond a ce pic est sensible a la longueur d’onde 322 nm (figure

5).
25004 Furfural 2500
20001 }2000
1500 FAc 1500
2 2 e 2
1000 e _ F2Ac 11000
3 o .
500- o (500
0 QL /\ 0
P~
o™~
| e setaceses sacasene T = T e
Minues

Figure 5 : Chromatogramme CLHP obtenu pour un prélévement & 10 min d’une réaction & 34°C

L’identification de P a été réalisée en utilisant la CLHP couplée avec la spectroscopie de
masse (figure 6). Cette analyse révéle 'importante masse molaire de P qui est de Pordre de 350
gmol”. La formule développée de P présentée sur la figure 6 est une des formules possibles
déduites & partir des fragments identifiés sur le spectre.

o oo Po

o~

p.+]
1. 00w Mrs
5&0&&
fw- 2403
40005 98 283
0 ] . R N v ol .
T ™~ R ) T )

L o8 ]

Figure 6 : Spectroscopie de masse du produit P
{Le pic & 240,3 unités de masse atomique (amu) est visible sur les spectres de tous les échantillons analysés)

L’évolution au cours du temps de la surface du pic du produit P obtenu en CLHP coincide
avec I’évolution du déficit du bilan matiére. Les deux produits P et FAc apparaissent ensemble dés
le premier échantillon, P ne peut pas alors étre formé a partir du FAc, il est plutét formé directement
& partir du furfural et de I’acétone (équation 22). Cette équation est uniquement une représentation
et ne peut pas étre considérée comme un mécanisme : elle fait intervenir cing moléeules de réactifs
en méme temps ce qui n’est pas réaliste. Le produit P disparaft au cours de la synthése. Cette
disparition peut étre expliquée par ia décomposition de P en FAc et FoAc. L’équation (23) illustre
cette réaction.
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(22)
1,5,9-tri-2-furylnona-1,8-diéne-3,7-dione
P)
0 0
/\)\C PN N
—— H, + (23)
<T 2 U L/
1,5,9-tri-2-furyknona-1,8-diéne-3,7-dione 4-{2-furyl)-3-butén-2-one  Ldé-pentadién-3-one,1,5-di-2-furanyl
(P (FAc) (FAc)

Le schéma steechiométrique composé des quatre réactions (15), (16), (22) et (23) a donc été
proposé.
e La 1% réaction représente la formation du FAc & partir du furfural et de I’acétone,
e La 2"™ réaction représente la formation de FoAc a partir du FAc et du furfural,
¢ La 3" réaction représente la formation de P i partir de 3 moles de furfural et 2 moles d’acétone,
e La 4™ péaction représente la consommation de P, une mole de P donne une mole de FAc et une

mole de FAc.
Le bilan molaire associé a ces réactions devient :
Hp =Ry + R, +2n, . +30, (24)
¢
Pae =My + Rpy +0y 4+ 20, (25)
Ryp =Ngg + 2ng 4 +3n, (26)

Contrairement au cas précédent
(schéma a deux réactions), Ia représentation

de la synthése par quatre réactions permet 8 g
d’avoir un bilan massique correct (figure 7). 6 -
L’ erreur maximale observée est 6,1 %. 4
Le tableau II présente la steechiométrie | £ 2 -
postulée alors que le tableau Il présente la | 5 o g
steechiométrie calculée. L erreur, pour chaque | £
réaction, entre les coefficients | ™
steechiométriques  cibles et  calculés est 4
déterminée selon I’équation 26. Une erreur de -6
3,02 % est obtenue pour Ia réaction principale, s I
4,05 % pour la 2% réaction, 1,93 % pour la 0 60 120 180 240 300 360 420
3™ réaction et 6,03 % pour la 4™ réaction. Temps (min)

Les résultats obtenus montrent que la - " - N e
stoechiométrie postulée est compatible avec f_’* 24°C 0= 29°C —4— 34°C —8—40°C |

les facteurs calculés. Le _mOd_éle peut alors  pigure7: Erreur du bilan matiére calculée avee un schéma
ére adopté pour I’identification des steechiométrique A 4 réactions

parameétres cinétiques.
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N »

cible calpulé
Z]’Va} —Vy I
J=1

Erreur = |i= e 2N
Z Vfibfz 2
i
g=1
Vi : le coefficient steechiométrique du constituant 4; dans la réaction R;.
Tablean 11 : Matrice cible
F Ac l'Ac IrAc P H;O
Réaction 1 «1 -1 1 0 0 1
Réaction 2 -1 0 3 i 0 1
Réaction 3 -3 -2 0 0 1 3
Réaction 4 0 0 1 1 -1 0
Tableau I} : Matrice caiculée
F Ac 1 Ac FgAC P H20
Réaction 1 -0,983 -1,012 0,985 0,048 0,017 0,980
Réaction 2 -1,037 0,043 -0,985 0,994 0,034 1,044
Réaction 3 -2,988 «2,022 0,043 0,074 1,021 2,987
Réaction 4 -0,015 0,025 1,039 0,916 -1,034 0,016

4.2. Détermination des paramétres cinétiques

La détermination de la stcechioméirie de la transformation chimique a permis de trouver les
proportions selon lesquelles les constituants réagissent. 1.’étape suivante de la modélisation consiste
3 identifier les paramétres cinétiques de chaque réaction. Dans ce travail, la transformation est
supposée pseudo-homogéne et I’évolution des coi stantes cinétiques avec la température suit la loi
d’Arrhenius. Les ordres des réactions sont pris égaux aux valeurs absolues des coefficients
steechiométriques pour les réactifs, et nuls pour les produits.

Le tablean 1V rassemble les valeurs des énergies d’activation (Ea) et des facteurs pré-
exponentiels (k°) identifi¢es selon 1’équation (9), en imposant une variation du critére de 1’équation
10 ne dépassant pas 10, La 1% réaction est trés sensible 4 la température, la production du FAc
augmente avec ’¢lévation de la température. La 2°™ réaction est moins activée par la température
que la 1%, ce qui permet de déduire qu’une augmentation de la température favorise plus la
formation du FAc que celle du FoAc. La 3%™ réaction, qui correspond 3 la formation de P, est
beaucoup moins activée par la température que la 4°™ réaction qui correspond i la consommation
de P. La disparition de P est plus rapide & 40°C qu’a 24°C,

Tableau IV : Valewrs des paramétres cinétiques (vitesse de réaction en mol.L" .5

Energie d’activation Facteur pré exponentiel
Ea (J.mol") k°
Réaction 1 74581,6 3,80x10%
Réaction 2 35959,7 2,21x10?
Réaction 3 58914,5 4,42x10*
Réaction 4 117919,2 9,54x10"

A partir des paramétres cinétiques, il est possible de tracer les évolutions des concentrations
des constituants de la synthése en fonction du temps, ce qui permet de les comparer avec les points
expérimentaux (figures 8).
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Figure 8 Evolutions des concentrations des constituants de la synthése & 24, 29, 34 & 40°C

{—modéle ; ¢ points expérimentaux}

Un bon accord est obtenu entre les représentations expérimentales et théoriques pour le
furfural, ’acétone le FoAc et I'eau. Cependant, pour le FAc et P, les points expérimentaux et les
modéles ne coincident pas parfaitement. En effet, les comportements de ces deux composés sont les
plus difficiles a prédire car ils jouent le rdle d’un réactif et d’un produit en méme temps.

4.3, Optimisation de la synthése

Dans les paragraphes précédents, un modéle steechio-cinétique de la condensation aldolique
du furfural sur Pacétone a été déterminé. Ce modéle représente correctement le comportement de la
synthése et peut alors étre utilisé pour son optimisation.

4.3.1 Optimisation a Uéchelle du laboraitoire

Dans cette section, les quantités de réactifs sont identiques a celles utilisées
expérimentalement, et correspondent 4 3 mol.L’! pour le furfural et ’acétone en mode discontinu.
Le temps opératoire est égal a 4 heures. Le critére & maximiser est le rendement chimique en FAc
défini comme le rapport entre le nombre de moles de FAc présent 4 la fin de 1’opération sur le
nombre de moles initiales d’acétone chargé dans le réacteur. Le domaine de température utilisé est:

20°C < Temperature < 40°C
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Le choix des températures minimales ¢t maximales a ét¢ guidé par le domaine expérimental
couvert. En particulier, nous avons limité la température maximale 4 40°C. Prendre un domaine
plus large peut aboutir a des solutions dont la validité du modéle serait incertaine.

En mode discontinu, la recherche de la meilleure isotherme a abouti a une température de
40°C, le flux thermique généré présente un maximum de 10 Watt (figure 9) et le rendement en FAc
atteint 29,82 %. 1.’évolution des concentrations di's composés de la synthése est représentée sur la

B T — ]0
| o i
o S .7g g
(‘}" ( - -4 % g
230 - % E g
' 8B E
B e e F :
. _‘“}IJ- §
10 . . | | I
6 48 9% 144 1R 240
Temps {min)
T ietiaieaion ; Temps (mmin)
“‘“;’}ﬁ;’mzimémum Crubre=0.2982 || e F —am AC -t FA¢ —o—F2A¢ —omP e H20|

Figure 9 : Résultats de 1a simulation en mode discontinu  Figure 10 ; Evolution des concentrations des composés de
& ’écheile du laboratoire 1a réaction a 40°C en mode discontina

En mode semi-continu, le furfural est coulé avec un débit constant. i.e tableau V résume les
conditions opératoires obtenues par simulation mathématique pour différents essais traités a
I’échelle du laboratoire. Au fur et & mesure que le temps d’alimentation diminue, ¢’est-a-dire en se
rapprochant du mode discontinu, le rendement en FAc s’améliore et le flux thermique généré par la
synthése augmente. Pour les trois tests réalisés, la température optimale de travail est 40°C qui
correspond a la limite supérieure fixé par I'utilisateur. Les figures 11 et 12 illustrent le résultat
simulé pour une coulée de furfural pendant une heure. Les simulations sont réalisées en divisant le
temps opératoire en c¢ing segments. La longueur du premier segment est une variable qui peut étre
imposée par I’utilisateur par contre les autres intervalles, de longueur identique, se partagent le reste
du temps opératoire.

Coulée pendant 60 min

50 - 0
- -05 =
- g r——
¢ a1 Z 3
42
E as B ‘g
: 5 § :
g =
e 5
25 & g
1.3 o
240
o Température o 60 120 180 240
wmme e wo Initialisation Température ~ Critére = 0,2887 Texps (min)
Flux thermique ——F ws AC s FAG witrun FIAL wttoss P oy H20
Figure 11 : Résultats de la simulation en mode semi- Figure 12 : Evolution des concentrations des composés
continu 4 I'échelle du laboratoire avec une coulée de de la réaction 4 40°C en mode semi-continu avec une

furfural pendant 60 minutes coulée de furfyral pendant 60 minutes
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Tableau V : Conditions opératoires obtenues pour différents problémes en mode semi-continu et discontinu
{temps de réaction 240 min)

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
Temps d’alimentation  (man) 120 60 30 Discontinu
Débit (kgmin®) | 22916x10"  45833x10*  9,1667x10™®  Discontinu
Température (°C) 40 40 40 40
Flux thermique (Watt) 1,4 2,7 52 10
Rendement en FAc (%) 28,46 28.87 29,43 29,82

La chaleur générée en mode discontinu est facilement gérable a 1’échelle de la paillasse, Le
probléme se pose lors de DPextrapolation a I’échelle industrielle. En effet, la capacité de
refroidissement des réacteurs discontinus (type (uve agitée) diminue. En particulier, le rapport
suface/volume décroit quand le volume du réacteur augmente et les coefficients d’échange se
dégradent, surtout pour des réacteurs en acier émaillé.

4.3.2 Optimisation a Uéchelle industrielle
A cette échelle, un réacteur de 5 m’ est choisi comme réacteur industriel. Les quantités de

réactifs introduites sont égales 4 celles utilisées 4 I'échelle du laboratoire multiplides par 3x10%. Le
volume réactionnel total atteint environ 2850 litres.

Réactifs & solvants

Furfural 828 kg (8,618 kmol)
Acétone 501 kg (8,626 kmol)
Ethanol 1050 L {17,996 kmol)
Eau 450 L. (24,934 kmol)
Hydroxyde de sodium 1,8kg (0,045 kmol)

A Péchelle du laboratoire, le meilleur rendement est obtenu en mode discontinu.
L’extrapolation de la synthése & 40°C, de I’échelle du laboratoire & I’échelle industrielle génére une
puissance qui atteint un pic de 300 kW. Sachant qu’un réacteur a double enveloppe de ce type ne
peut évacuer que 15 kW environ, une contrainte de sécurité devient nécessaire ; la puissance
dissipée par la synthése ne doit en aucun cas dépasser cette limite. La valeur 15 kW est calculée 3
partir de 1”équation (28) avec un coefficient de transfert de chaleur global égal a 156 W.m™?.K", une
surface minimale d’échange de 10 m’® et une différence de 10°C entre la température du fluide
réfrigérant et celle de la réaction.

Qe =UAT =T i) (28)
avec
U : coefficient de transfert de chaleur global (W.m2K™?)
A : surface d’échange du réacteur (m?)
Tor : température du fluide réfrigérant (K)
T reacteur : température du réacteur (K)

En conservant le mode discontinu comme mode de travail, et en respectant 1a contrainte de
sécurité, la synthése ne peu plus se réaliser 4 40°C mais plutét a -10,3°C. Le rendement estimé dans
ces conditions est de 1,51 %. Ce rendement est si faible que le mode diseontinu devient vite sans
intérét a I’échelie industrielle.
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Le probléme qu’il faut résoudre consiste, d’une part, 4 maximiser le rendement en FAc en
travaillant & température élevée, et d’autre part, & imposer une conirainte de sécurité de 15 kW afin
de respecter les limites du systéme de refroidissement du réacteur, minimisant ainsi les risques
d’emballements thermiques. Le mode semi-continu devient incontournable.

L’objectif de cette partie consiste a déterminer un profil de coulée du furfural pour une
isotherme a 40°C, sous une contrainte de sécurité de 15 kW. Le critére 8 maximiser est toujours le
rendement chimique en FAc. La recherche est effectuée avec les bornes et les contraintes suivantes :

o Bornes sur le débit de la coulée D :

0 kg.min™' < coulée <15 kg.min"’
o Contraintes sur les gradients de la coulée :

(ﬁe) =+ 2 kg.min~
AL/~

Pour introduire 828 kg de furfural dans le réacteur en 240 minutes, le débit nécessaire est
3,45 kg.min™. Avec ce débit et 2 la température de 40°C, le flux thermique dégagé atteint 21,7 kW,
Cette valeur est supérieure i la limite que peut supporter le systéme de refroidissement du réacteur.
1} faut augmenter le temps opératoire pour pouvoir limiter le flux thermique & 15 kW,

Pour respecter la contrainte de sécurité, le temps réactionnel maximal est multiplié par deux
(480 min}, Le premier intervalle du temps opératoire est infroduit aussi comme variable pour étre
optimisé par I’algorithme de calcul. Le résultat de I’optimisation est présenté sur Ia figure 13.
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Figure 13 : Résultats de la simulation en mode discontint  Figure 14 r Evolution des concentrations des composés
a I'échelle industriclie (résultats de Poptimisation sous  de la réaction 3 40°C en mode discontinu (points calculés
contrainte) avec lissage)

La coulée du furfural est constante sur 338 minutes pendant lesquelles le flux thermique
généré ne dépasse pas 15 kW, Le reste du furfural est versé dans le quatriéme intervalle. Le temps
total de la synthése est 478,6 minutes au bout duguel le rendement est 27,73 %. La figure 14
représente 1'évolution des concentrations des produits et des réactifs en fonction du temps.

Le résultat obtenu respecte la contrainte de sécurité indispensable pour les réacteurs
discontinus & double enveloppe, et en méme temps permet d’avoir un rendement en FAc proche du
meilleur rendement possible.
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5. CONCLUSION

Ce travail est dédié a I’étude de la condensation aldolique du furfural sur I’acétone. La
premicre étape a consisté & mettre au point des méthodes de dosage de I’ensemble des réactifs et
produits pour réaliser les suivis cinétiques des espéces au cours des expériences. Cette tAche s’est
avérée délicate et a nécessité lutilisation simultanée de deux techniques d’analyse : la
Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP) et la Chromatographie en Phase Gazeuse
(CPG). Cette dualité de moyens rend les mesures délicates et augmente le temps d’analyse. Les
résultats obtenus sont assez précis. De plus, une étape préalable a consisté 4 synthétiser, purifier et
caractériser les produits de la réaction qui n’étaient pas disponibles commercialement.

Des suivis cinétiques ont été réalisés & différentes températures entre 20 et 40 °C. Les
courbes d’apparition des produits (FAc et FoAc) montrent que ceux-ci continuent & se former alors
qu’un des réactifs (F) est épuisé. Cela nous a conduit 4 introduire un composé intermédiaire (P)
dans le schéma réactionnel et 4 développer un travail analytique important pour I’identifier et le
doser. L’équation de formation de (P) est uniquement une représentation et ne peut pas étre
considérée comme un mécanisme : elle fait intervenir cing molécules de réactifs en méme temps ce
qui n’est pas réaliste. Pour éliminer les doutes sur la possibilité de présence d’oligoméres issues du
FAc, le choix des conditions opératoires n’était pas arbitraire. En effet, le FAc peut polymériser
dans un milieu fortement alcalin et 4 des températures assez élevées (> 80°C) {28]. C’est pourquoi
les expériences ont été effectuées a des températures ne dépassant pas 40°C, et en utilisant une
solution basique diluée (0,03 M). Les chances que le FAc polymérise sont ainsi minimes.

Par la suite, un schéma steechiométrique a 4 réactions a ét€ développé et validé a I’aide du
logiciel BATCHMOD {29]. Les constantes cinétiques identifiées pour chaque réaction permettent
de représenter correctement les évolutions des concentrations des réactifs et des produits intervenant
dans la synthése. Pour les composés qui jouent le réle d’un produit (H;O) ou d’un réactif (F, Ac)
uniquement, la simulation coincide trés bien avec les points expérimentaux. Pour les composés qui
jouent & la fois le rble de produit et de réactif (FAc et P), le modéle traduit moins bien les points
expérimentaux, mais la description de I’évolution des deux composés reste correcte.

L’optimisation de la condensation aldolique du furfural sur I’acétone a été réalisée en
maximisant le rendement chimique en FAc en utilisant le logiciel OPTIBATCH [30]. Le meilleur
critére est obtenu pour une synthése en mode discontinu (batch) réalisée a la température de 40°C
qui représente la borne maximale imposée pour la recherche des conditions opératoires optimales.

Bien que cette synthése ne soit pas trés exothermique, 'extrapolation vers 1’échelle
industrielle a été¢ réalisée en iIntégrant des limitations thermiques (vitesse de
chauffage/refroidissement, capacité d’évacuation thermique) qui restent un probléme crucial pour
les réacteurs de forte capacité et équipés de double-enveloppe.
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