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PRODUCTION D'HYDROCARBURES LINEAIRES PAR DECARBOXYLATION D'ACIDES GRAS
CARBOXYLIQUES EN PRESENCE D'UN CATALYSEUR BIMETALLIQUE SUPPORTE.

@ La présente invention est relative a l'utilisation de ca-
talyseurs bimétalliques supportés a base de nickel comme
catalyseurs de la reaction de décarboxylation d'acides gras
linéaires saturés ou insaturés, notamment de I'acide palmi-
tique, ainsi qu'a un procédé de production d'hydrocarbures
linéaires saturés ou insaturés, notamment du n-pentadé-
cane, en phase liquide, en présence de tels catalyseurs.
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La présente invention est relative a |I‘utilisation de catalyseurs
bimétalliques supportés a base de nickel comme catalyseurs de la réaction de
décarboxylation d’acides gras saturés ou insaturés, notamment de l'acide
palmitique, ainsi qu’a un procédé de production d’hydrocarbures linéaires
saturés ou insaturés, notamment de pentadécane, en présence de tels
catalyseurs.

Les alcanes-sulfonates de sodium sont des tensio-actifs anioniques
biodégradables trés utilisés dans les domaines de la détergence (produit
vaisselle, nettoyants divers, etc.) et de la cosmétique (shampoings,
nettoyants pour les mains, etc..) pouvant étre obtenus a partir d‘alcanes
linéaires aujourd’hui tous issus du pétrole. Cependant, pour faire face aux
préoccupations majeures que constituent I'épuisement des ressources fossiles
et I'impact de leur utilisation massive sur I'environnement, les industriels de la
chimie sont a la recherche permanente de procédés alternatifs utilisant des
matiéres premiéres renouvelables telle que la biomasse.

Ainsi, les alcanes linéaires nécessaires a l|‘obtention des alcanes-
sulfonates de sodium peuvent également étre issus de la décarboxylation ou
de la décarbonylation d’acides gras, selon respectivement les réactions 1 et 2
ci-aprés :

Réaction 1 de décarboxylation :

R-COOH 2> R-H + CO; (g) (R = Alkyle gras)

Réaction 2 de décarbonylation :

R-COOH + H, (g) ~> R-H + CO (g) + H,0O (g) (R = Alkyle gras)

C’est ainsi qu’'il a déja été proposé, par exemple dans la demande de
brevet US2006/0161032, un procédé de préparation d’hydrocarbures a partir
de matiéres premiéeres renouvelables telles que les huiles végétales ou les
huiles et graisses animales selon lequel on transforme la matiére premiére
comprenant des acides gras, des dérivés d’acides gras tels que des esters
d’acides gras, ainsi que des triglycérides d’acides gras ou des sels métalliques
d’acides gras en hydrocarbures, par mise en contact de ladite matiere
premiére avec un catalyseur hétérogéne comprenant au moins un métal du
Groupe VIII du Tableau Périodique. Le ou les hydrocarbures issus de la
réaction sont formés par désoxygénation catalytique en phase liquide
(décarboxylation ou décarbonylation). Les catalyseurs préconisés sont de
préférence des catalyseurs supportés a base de platine, de palladium, de
nickel, d‘iridium, de ruthénium ou de rhodium. Concernant en particulier la
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réaction de décarboxylation catalytique de I'acide stéarique, les catalyseurs a
base de palladium sur charbon (Pd/C) ou de platine sur charbon (Pt/C)
conduisent aux meilleurs résultats en termes de conversion (respectivement
100 % pour Pd/C a 5% en masse et 43 % pour Pt/C a 5 % en masse) et de
sélectivité pour le produit désiré, a savoir le n-heptadécane (respectivement
97 mol. % pour Pd/C et 95 mol. % pour Pt/C). Comparativement, les
résultats obtenus en utilisant dans les mémes conditions un catalyseur a base
de nickel supporté, tel que Ni/SiO, a 6 % en masse ou Ni/Al,03z a 17 % en
masse sont trés largement inférieur (conversion de 10 % et sélectivité de 16
mol. % avec Ni/SiO, et conversion de 8 % et sélectivité de 14 mol. % avec
Ni/Al,O3). Le palladium et le platine sont cependant des métaux nobles et
rares dont le prix extrémement élevé affecte le colt de revient global du
procédé.

Plus récemment, des essais de désoxygénation catalytique de l'acide
stéarique en phase liquide utilisant du nickel sur charbon (Ni/C) a 20 % en
masse ont été réalisés, comparativement a I'utilisation de Pd/C a 5 % en
masse dans les mémes conditions opératoires, c’est-a-dire lorsque la réaction
est conduite sous un flux d’azote contenant 10 % de H,. Les résultats obtenus
montrent cependant que le taux de conversion de l'acide stéarique obtenu
avec Ni/C (64 %) est beaucoup plus faible qu‘avec Pd/C (>99 %) et que la
sélectivité pour le n-heptadécane est également beaucoup plus faible
(respectivement 97 mol. % avec Pd/C contre seulement 51 mol. % avec
Ni/C), [Santillan-Jimenez E. et al., Fuel, 2013, 103, 1010-1017].

Il existe donc un besoin pour un procédé de préparation
d’hydrocarbures linéaires a partir de matiéres premiéres renouvelables qui
soit a la fois plus économique et aussi performant, voire plus performant que
les procédés de l'art antérieur mettant en ceuvre des catalyseurs a base de
métaux nobles tels que le palladium ou le platine. C’est lors de recherches a
ce sujet que les présents inventeurs ont établi que des catalyseurs
bimétalliques a base de nickel supportés sur charbon actif pouvaient étre
utilisées pour efficacement catalyser la réaction de décarboxylation d’acides
gras en phase liquide avec un trés bon rendement.

La présente invention a donc pour premier objet |'utilisation d’au moins
un catalyseur bimétallique supporté de formule (I) suivante : Ni-Me/C, dans
laquelle Me est un métal choisi parmi Cu, Ag et Fe et Ca est du charbon actif,
pour catalyser la réaction de décarboxylation en phase liquide d’au moins un
acide gras linéaire en au moins un hydrocarbure linéaire correspondant.
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L'utilisation d'un catalyseur de formule (I) est beaucoup plus
économique que celle d’un catalyseur a base d’un métal noble tel que le Pd ou
le Pt. De plus, et ainsi que cela est démontré dans les exemples de la
présente demande, le catalyseur de formule (I) permet d’‘accéder a des
hydrocarbures linéaires biosourcés par décarboxylation catalytique d’au moins
un acide gras linéaire issus d’une matiere premiere renouvelable, telle qu’une
huile végétale, avec un rendement similaire, voire supérieur, aux rendements
obtenus en mettant en ceuvre des catalyseurs a base de métaux nobles tels
que le Pd ou le Pt. En outre, les conditions de mise en ceuvre de ces
catalyseurs pour catalyser ladite réaction présentent également I'avantage de
ne nécessiter qu’une faible quantité d’hydrogéne en comparaison avec les
procédés de Il'art antérieur comme par exemple I|'hydrocraquage ou
I’'hnydrodéoxygénation, ce qui réduit encore significativement les co(ts de
fonctionnement.

Au sens de la présente invention, on appelle charbon actif tout charbon
ayant subi une préparation particuliere et qui, de ce fait, possede a un haut
degré la propriété de fixer et de retenir les fluides amenés a son contact. Il
s'agit d'une structure amorphe composée principalement d'atomes de
carbone, généralement obtenue apres une étape de carbonisation a haute
température, présentant une tres grande surface spécifique qui lui confere un
fort pouvoir adsorbant.

Au sens de la présente invention, on entend par acide gras linéaire, les
acides carboxyliques a chaine aliphatique linéaire, saturée ou insaturée.

De la méme maniére, un hydrocarbure linéaire est un composé
organique constitué exclusivement d'atomes de carbone (C) et d'hydrogéene
(H) et dont la chaine hydrocarbonée linéaire peut étre saturée ou insaturée.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, la réaction de
décarboxylation est réalisée sur au moins un acide gras linéaire de formule
(II) suivante : R-COOH dans laquelle R est une chaine carbonée linéaire
saturée ou insaturée ayant de 8 a 22 atomes de carbone, et conduit a
I'obtention d’un hydrocarbure linéaire correspondant de formule (III)
suivante : R-H, dans laquelle R a la méme signification que dans |'acide gras
de formule (II) ci-dessus.

Au sens de la présente invention, une chaine carbonée saturée est une
chaine alkyle, c’est-a-dire une chaine carbonée dans laquelle tous les atomes
de carbone sont liés les uns aux autres par une simple liaison C-C.
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Toujours au sens de la présente invention, une chaine carbonée
insaturée est une chaine alcényle, c’est-a-dire une chaine carbonée dans
laquelle au moins 2 des atomes de carbone la constituant sont reliés entre
eux par une double liaison C=C.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
la réaction de décarboxylation est réalisée sur I'acide palmitique (R = C;sHs;,
soit Cys5H3;-COOH) et conduit a I'obtention de n-pentadécane (R = CisHs;, soit
CisHs).

Dans les catalyseurs de formule (I), la teneur en Ni varie de préférence
de 2,5 a 30 % en masse environ, et encore plus préférentiellement de 5 a
20 % en masse environ, par rapport a la masse totale du catalyseur de
formule (I). Une teneur en Ni tout particulierement préférée est de 10 % en
masse par rapport a la masse totale du catalyseur de formule (I).

Dans les catalyseurs de formule (I), la teneur en métal Me varie de
préférence de 2,5 a 30 % en masse environ, et encore plus préférentiellement
de 5 a 20 % en masse environ, par rapport a la masse totale du catalyseur de
formule (I). Une teneur en métal Me tout particulierement préférée est de
10 % en masse par rapport a la masse totale du catalyseur de formule (I).

Selon l'invention, le rapport massique Ni/Me des catalyseurs de formule
(I) varie généralement de 0,3 a 3 environ, et de préférence de 0,3 a 1,5
environ. Selon une forme de réalisation tout particulierement préférée de
I'invention, ledit rapport massique est égal a 1.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, le catalyseur de
formule (I) est choisi parmi ceux dans lesquels le métal Me est le cuivre ou
I'argent, et encore plus préférentiellement le cuivre. Dans ce dernier cas, on
préfere tout particulierement le catalyseur de formule (I) dans lequel la
teneur en Ni est de 10 % en masse et la teneur en Cu est de 10 % en masse
également, par rapport a la masse totale de catalyseur. Un tel catalyseur est
dénoté 10%Ni10%Cu/C.

En particulier, dans le cas de l'‘acide palmitique, I'utilisation du
catalyseur 10%Ni10%Cu/C permet d‘accéder au n-pentadécane avec taux de
conversion de l'acide palmitique de 76 %, une sélectivité en n-pentadécane
de 81 mol. %, un rendement de 62 % et un bilan carbone de 86 %, ce qui
atteste de la faible formation de sous-produits non détectés par |'analyse.
Comme démontré dans les exemples qui suivent, les performances de ce
catalyseur sont tres nettement supérieures a celles de catalyseurs
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monométalliques tels que 10%Ni/C et 10%Cu/C utilisés dans les mémes
conditions et avec lesquels le taux de conversion de |‘acide palmitique est
respectivement de 57 % et 20 %, la sélectivité en n-pentadécane est
respectivement de 19 mol % et 41 mol %, et le rendement est
respectivement de 11 % et de 8 %. Par ailleurs, et ainsi que cela est
démontré dans les exemples, les performances du catalyseur 10%Ni10%Cu/C
sont au moins égales, voire supérieures a celle des catalyseurs
monométalliques supportés a base de métaux nobles tels que le Pd/C.

Le charbon actif servant de support dans le catalyseur de formule (I)
est par exemple un charbon actif commercial tel que le produit vendu sous les
dénominations commerciales Darco® KB-G, Darco® KB et Darco® KB-B par
la société Sigma Aldrich.

Les catalyseurs de formule (I) peuvent étre facilement préparés par
une méthode d’'imprégnation-précipitation a partir de précurseurs métalliques
sur le charbon activé, en quantités correspondant aux pourcentages
massiques en métaux désirés dans ledit catalyseur. Les précurseurs
métalliques peuvent notamment étre choisis parmi Ni(NO3),,6H,0,
Fe(NOs)3,9H,0, Ag(NOs3)s;, et Cu(NOs),,3H,, lesdits précurseurs étant
préalablement dissous dans I|'eau distillée. Aprés imprégnation des
précurseurs en solution dans la porosité du support, de préférence sous
agitation, les précurseurs sont réduits chimiquement par ajout d’une solution
d’un agent réducteur basique tel qu’une solution aqueuse d’hydrazine jusqu’a
obtention d’un pH basique apte a provoquer la précipitation des précurseurs
métalliques et la formation de Ni métallique et du métal Me. Le pH de
précipitation des précurseurs est généralement compris entre 8 et 10,5.

La réaction de précipitation des précurseurs métalliques a pH basique
est de préférence réalisée a une température variant de 50 a 80°C environ,
sous agitation, et pendant une durée de 30 minutes a 1 heure environ.

Apres la synthese, les catalyseurs de formule (I) sont récupérés par
filtration, séchés, lavés plusieurs fois avec de |’'eau distillée, puis plusieurs fois
avec un solvant organique tel que I'acétone. Enfin, les catalyseurs sont séchés
sous gaz inerte et a une température d’environ 100°C.

En raison de leur faible résistance a la réoxydation au simple contact de
I'air, les catalyseurs de formule (I) doivent étre conservés a |'abris de |'air et
réactivés, c'est-a-dire réduits a nouveau, juste avant leur utilisation. La
réactivation du catalyseur peut par exemple étre réalisée dans le réacteur qui
sera utilisé pour la réaction de décarboxylation catalytique et ce juste avant
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ladite réaction, par balayage du catalyseur par un flux gazeux réducteur, par
exemple un flux d’hydrogene a une température d’environ 350°C, pendant
plusieurs heures, typiquement environ 3 heures. Une fois la réactivation des
catalyseurs achevée, le réacteur est ensuite refroidi jusqu’a une température
d’environ 30°C puis purgé sous azote pour éliminer I’'hydrogéne contenu dans
le réacteur. Une fois le protocole de réactivation terminé, le catalyseur de
formule (I) est prét a étre utilisé, le réacteur peut étre transféré dans une
atmosphére inerte, par exemple dans une boite a gants, pour y étre chargé
en réactifs (acide gras linéaire) et solvants sans aucun contact avec l‘oxygéene
de l"air.

Le deuxieme objet de l'invention est un procédé de production d’un
hydrocarbure linéaire, ledit procédé étant caractérisé en ce qu’il comprend au
moins une étape de décarboxylation catalytique d’au moins un acide gras
linéaire, ladite étape de décarboxylation catalytique étant réalisée :

en phase liquide,

sous atmosphere réductrice,

a une température de 250 a 380 °C,

sous une pression de 6 a 150 bar, et

en présence d'au moins un catalyseur de formule (I) suivante : Ni-
Me/C, dans laquelle Me est un métal choisi parmi Cu, Ag et Fe, et C, est du
charbon actif.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, la réaction de
décarboxylation catalytique est réalisée sur au moins un acide gras de formule
(II) suivante : R-COOH dans laquelle R est une chaine carbonée linéaire
saturée ou insaturée ayant de 8 a 22 atomes de carbone et conduit a
I'obtention d’un hydrocarbure correspondant de formule (III) suivante : R-H,
dans laquelle R a la méme signification que dans l'acide gras de formule (1I)
ci-dessus.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
la réaction de décarboxylation catalytique est réalisée sur l'acide palmitique
CisHsy, soit CysHsz;-COOH) et conduit a l'obtention de n-pentadécane (R =
CisHsy, soit CysHss.

Les caractéristiques et préférences énoncées précédemment pour le
premier objet de l'invention concernant le catalyseur de de formule (I) restent
valables dans le cadre dudit procédé.
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La phase liquide comprend de préférence au moins un solvant
organique dans lequel le ou les acides gras de départ sont solubles, ledit
solvant pouvant par exemple étre choisi parmi les solvants de la classe des
hydrocarbures tels que I|'hexadécane, le pentadécane, le dodécane,
I'hneptadécane, etc...

Selon une forme de réalisation particulierement avantageuse et
préférée de l'invention, la réaction de décarboxylation catalytique est conduite
dans I'hydrocarbure attendu, ce qui évite d’avoir a séparer I'hydrocarbure issu
de la réaction de décarboxylation catalytique du solvant aprés la réaction. Par
exemple, lorsque l'acide gras est l'‘acide palmitique, la phase liquide est
avantageusement le n-pentadécane.

La concentration initiale en acide gras linéaire dans la phase liquide
varie de préférence de 0,05 a 0,5 mol/L, et encore plus préférentiellement de
0,1a 0,15 mol/L.

L'atmosphere réductrice est une atmosphére constituée d’au moins un
gaz vecteur tel que l'azote et d’au moins un gaz réducteur. Selon une forme
de réalisation préférée de l'invention, I'atmosphere réductrice est constituée
d'un mélange d’azote et d’hydrogene, en particulier d'un mélange d’azote
comprenant 10 % en volume d’hydrogene par rapport au volume total de
I'atmosphere réductrice.

La réaction de décarboxylation catalytique est de préférence réalisée a
une température de 250 a 350°C environ, et encore plus préférentiellement
de 280°C a 340°C environ.

Selon une forme de réalisation préférée du procédé conforme a
I'invention, la réaction de décarboxylation catalytique est conduite a une
pression de 10 a 100 bar environ, et encore plus préférentiellement a une
pression de 20 a 40 bar.

La quantité de catalyseur de formule (I) est de préférence de 12,8 a
100 mg, et encore plus préférentiellement de 52 a 75 mg pour 0,197 mmol
d’acide gras.

Selon une forme de réalisation préférée dudit procédé, la réaction de
décarboxylation catalytique est conduite sous agitation a vitesse constante,
par exemple de 400 a 1000 tours/min environ, et encore plus
préférentiellement de 400 a 800 tours/min environ.

La durée de la réaction de décarboxylation catalytique varie
généralement de 3 a 72 heures environ, et encore plus préférentiellement de
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3 a 12 heures environ. Une durée particulierement préférée est de 6 heures
environ.

De maniére également préférée, la réaction de décarboxylation
catalytique est réalisée dans un réacteur « batch » (autoclave) en acier
inoxydable.

Lorsque la réaction est terminée, la séparation des co-produits de la
réaction peut étre réalisée par toutes techniques appropriées connues de
I'hnomme de |'art, par exemple par distillation.

La présente invention est illustrée par les exemples de réalisation
suivants, auxquels elle n'est cependant pas limitée.

EXEMPLES

Dans les exemples qui suivent, les matieres premieres suivantes ont
eté utilisées :

- acide palmitique pur a 99 % (Sigma Aldrich),

- hexadécane pur a 99 % (Sigma Aldrich),

- n-pentadécane pur a 99 % (Sigma Aldrich),

- hexane pur a 97 % pour chromatographie (Chromasolv®, Honeywell),

- Ni(NO3),,6H,0 pur a 97% (Sigma Aldrich),

- Cu(NO3),,3H,0 pur a plus de 99% (Sigma Aldrich),

- AgNOs pur a plus de 99% (Sigma Aldrich),

- Solution aqueuse d’hydrazine a 78-82 % (Sigma Aldrich),

- Charbon actif : Darco® KB-G (Sigma Aldrich),

- Catalyseur 5%Pd/C (Alpha Aesar),

- Catalyseur 5%Pd/C (Fluka),

- Catalyseur 5%Pt/C (Sigma Aldrich)

Toutes ces matieres premieres ont été utilisées telles que regues des
fabricants, sans purification supplémentaire.

Les catalyseurs non commerciaux ont été préparés sur un robot vendu
sous la dénomination commerciale CatImpreg® par la société Chemspeed
Technologies.
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La synthese des hydrocarbures linéaires a été réalisée dans un réacteur
en acier inoxydable fonctionnant en mode batch pouvant étre utilisé a une
température maximale de 400°C et a une pression maximale de 50 bar.

Apres synthese, les produits de la réaction et réactif non consommeé ont
été analysés sur un chromatographe en phase gazeuse GC-2010 PLUS de la
société Shimadzu, équipé d'un détecteur a ionisation de flamme (FID) et
d'une colonne ZB_5MS (30m x 0,25mm x 0,25um) de la société Zebron. Trois
injections ont été effectuées pour chaque échantillon afin de vérifier la
reproductibilité qui a été jugée satisfaisante. L'étalonnage du chromatographe
en phase gazeuse a été effectué avec des produits chimiques purement
analytiques (n-pentadécane (PD) = 99% (Sigma Aldrich), I'hexadécane (HD)
=99% (Sigma Aldrich), et I'acide palmitique (PA) = 99% (Sigma Aldrich). Une
solution meére S1 contenant un mélange d’hexadécane, d'acide palmitique et
de pentadécane a été préparée. La solution mere S1 a été diluée dans
I'hnexane a 75, 50, 25 et 10% en masse respectivement. 20uL des solutions
ainsi obtenues ont ensuite été diluées dans 980uL d’hexane (CHROMASOLV®)
et introduites dans un flacon de 2 mL. A ce mélange, 100uL d’étalon interne
(toluéne) ont été ajoutés. Les échantillons obtenus ont été placés dans le
porte échantillon du chromatographe, ils ont été chauffés et maintenus a
40°C pour garder les solutions solubles. Ensuite les échantillons ont été
injectés dans la colonne. Apres analyse, des courbes d’étalonnage ont été
tracées. Ces dernieres ont été utilisées pour déterminer les concentrations de
solutions inconnues. Les données obtenues ont été traités mathématiquement
pour déterminer les propriétés catalytiques de chaque catalyseur comme
détaillé ci-dessous dans le tableau 1 :

TABLEAU 1
P Avec division
Mode d’injection (« split »), ratio : 100
Température 320°C
Injection Gaz vecteur H,
Pression 89,2 kPa
Débit Total 246,6 mL/min
Débit dans la colonne 2,41 mL/min
Température initiale, To | 50°C
. ) 10°C/min jusqu’a
Vitesse de la rampe-T; 1200C
. 5 - - Y
Four a colonne Vitesse de la rampe-T, 50°C/min jusqu’a
320°C
Plateau a T, 4 min
Temps d’équilibre 0,5 min
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Temps total du 14 min

programme

Température finale 320°C

Température 320°C

Débit d'H 40 mL/min
Détecteur FID Débit d'air 400 mL/min

Gaz d’appoint N>

Débit du gaz d’appoint | 30 mL/min

Les propriétés catalytiques de chaque catalyseur ont été déterminées
par les équations (1) et (2) suivantes :

o_
Conversion de I'Acide Gras (AG) = Tl"fl# * 100 (1)
AG

Sélectivité en hydrocarbure (HY) = —THY %100 (2)

(mag®—nac)

Le rendement de la réaction est donné par la relation (3) et le bilan
carbone par la relation (4)

Rendement de la réaction = :HYO * 100 (3)
AG
+
Bilan carbone = n'”—r:)AG * 100 (4)
NaG

dans lesquelles :

Nag’: nombre de mole d’acide gras (par exemple l'acide palmitique)
initialement introduit dans le réacteur

Nag : Nombre de moles d'acide gras (par exemple l'acide palmitique)
restant (non converti) dans le réacteur a la fin de la réaction

Nyy : nombre de moles d’hydrocarbure (par exemple le n-pentadécane)
dans le réacteur a la fin de la réaction

EXEMPLE 1

Préparation de catalyseurs 10%Ni10%Cu/C

Dans cet exemple on a préparé plusieurs échantillons d’un catalyseur
de formule (I) conforme a la présente invention comprenant 10 % en masse
de Ni et 10% en masse de Cu par rapport a la masse totale dudit catalyseur :
10%Ni10%Cu/C.

21 g de Ni(NOs),,6H,0 et 8 g de Cu(NOs);,,3H,0 ont été dissous chacun
dans 20 mL d’eau distillée. Ensuite, 10 mL d’eau distillée ont été distribués
dans des réacteurs en verre de 20 mL contenant chacun 1 g de charbon actif
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Darco® KB-G. Apres cela, 1,17 mL de la solution aqueuse de Ni(NOs3),,6H,0
et 1,19 mL de la solution aqueuse de Cu(NOs),,3H,0O ont été introduits dans
les réacteurs du robot CatImpreg®. Les réacteurs ont ensuite été fermeés et
agités a 400 tours/min pendant 10 min pour bien imprégner la porosité du
support et homogénéiser la distribution des solutions de précurseurs
métalliques. Ensuite, les catalyseurs ont été réduits chimiquement par ajout
d'une solution aqueuse d’hydrazine (78-82%, Sigma Aldrich) jusqu’a
I'obtention d’'un pH compris entre 9 et 10. Le mélange réactionnel a été
maintenu pendant 55 min sous agitation constante a 400 tours/min. Une fois
la synthese terminée, les catalyseurs ont été filtrés, séchés et lavés 3 fois
avec de l'eau distillée, puis trois fois avec de |'acétone. Enfin, les catalyseurs
ont été séchés sous gaz inerte a 101°C. Les catalyseurs 10%Ni10%Cu/C ainsi
préparés ont été stockés a I'abri de I'air jusqu’a leur utilisation.

EXEMPLE 2

Préparation de catalyseurs 7,5%Ni2,5%Aqg/C

Dans cet exemple on a préparé plusieurs échantillons d’un catalyseur
de formule (I) conforme a la présente invention comprenant 7,5 % en masse
de Ni et 2,5% en masse d’Ag par rapport a la masse totale dudit catalyseur :
7,5%Ni2,5%Ag/C.

Les catalyseurs ont été préparés selon le méme protocole et dans les
mémes conditions que celles exposées ci-dessus pour |I'exemple 1, mais en
utilisant 0,50 mL de la solution aqueuse de Ni(NOs),,6H,0 et 2,00 mL d’une
solution aqueuse de AgNOs; préalablement préparée en dissolvant 5 g de
AgNOs dans 20 mL d’eau distillée. L'ajout de la solution aqueuse d’hydrazine a
été effectué jusqu’a obtention d’un pH compris entre 9 et 10.

EXEMPLE 3

Préparation de catalyseurs monomeétalligues comparatifs non conformes a
l'invention 10%Ni/C et 10%Cu/C

Dans cet exemple on a préparé, a titre comparatif, plusieurs
échantillons de catalyseurs monométalliques non conformes a la présente
invention comprenant soit uniquement 10 % en masse de Ni (10%Ni/C), soit
uniquement 10% de Cu (10%Cu/C).

Les catalyseurs ont été préparés selon le méme protocole et dans les
mémes conditions que celles exposées ci-dessus pour I'exemple 1, mais en
utilisant uniquement 0,52 mL de la solution aqueuse de Ni(NOs),,6H,0 pour
préparer le catalyseur 10%Ni/C et uniquement 1,06 mL de la solution
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aqueuse de Cu(NO3),,3H,0 pour préparer le catalyseur 10%Ni/C. L'ajout de la
solution aqueuse d’hydrazine a été effectué jusqu’a obtention d’'un pH compris
entre 9 et 10 pour les deux catalyseurs.

EXEMPLE 4

Synthése du n-pentadécane par décarboxylation catalytique de |'acide

palmitique en présence du catalyseur 10%Ni10%Cu/C ou du catalyseur
7.5%Ni2,5%Ag/C

Dans cet exemple ont été testées les propriétés catalytiques du
catalyseur 10%Ni10%Cu/C tel que préparé ci-dessus a I'exemple 1, ainsi que
celles du catalyseur 7,5%Ni2,5%Ag/C tel que préparé ci-dessus a I'exemple 2.

4.1. Réactivation des catalyseurs

Les catalyseurs 10%Ni10%Cu/C et 7,5%Ni2,5%Ag/C ont été pesés puis
chargés dans les réacteurs qui ont ensuite été fermés hermétiquement puis
balayés par un flux gazeux selon le protocole suivant : dans un premier
temps, les réacteurs ont été purgés sous gaz inerte (N,, 250 mL/min) a
température ambiante pour éliminer tout |'oxygene présent dans les
réacteurs. Ensuite, un flux d’hydrogene pur de 30 mL/min a été appliqué
pendant 5 min avant d’augmenter progressivement la température depuis la
température ambiante jusqu’a 350°C avec une rampe d‘augmentation de la
température de 5°C/min. La température a ensuite été maintenue constante a
350°C pendant 3 h toujours sous flux d’hydrogene. Une fois la réactivation
des catalyseurs achevée, les réacteurs ont été refroidis jusqu’a 30°C puis
purgés sous N, pour éliminer tout I'hnydrogéne contenu dans les réacteurs.
Enfin, une fois le protocole de réactivation terminé, les réacteurs ont été
hermétiquement fermés puis transférés vers une boite a gants pour y étre
chargés en réactifs et solvant sans aucun contact avec I'oxygene de l'air.

4.2. Décarboxylation catalytigue de |'acide palmitigue en phase liguide

Dans la boite a gants, I'ensemble des réacteurs a été ouvert sous
atmosphere inerte et chaque réacteur a été chargé avec 1,97 mL d’une
solution a 0,1 mol/L d’acide palmitique dans I’'hexadécane (soit 0,197 mmol
d’acide palmitique). Une fois le chargement des réacteurs terminés, les
réacteurs ont de nouveau été scellés hermétiquement. Puis, ces réacteurs ont
été connectés sur un dispositif assurant le chauffage, I'agitation et
I'alimentation en gaz pour effectuer la réaction.

La réaction de décarboxylation de l'acide palmitique a été effectuée a
320°C en réacteur batch sous une atmosphére constituée de 10% de H, dans
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N,. La pression initiale de travail a été fixée a 20 bar a température ambiante
(celle-ci a atteint 40 bar a 320°C en systeme fermé). En outre, I'agitation a
été maintenue constante a 600 tours/min. Enfin, la durée de réaction a été
fixée a 6 heures. La réaction a été conduite en présence de 12,8 mg de
catalyseur pour 0,197 mmol d’acide palmitique chargé initialement dans le
réacteur, ainsi qu’en absence de catalyseur (test a blanc).

A titre comparatif, la réaction a également été conduite en présence de
12,8 mg des catalyseurs monomeétalliques non conformes a linvention
10%Ni/C et 10%Cu/C tels que préparés ci-dessus a |'exemple 3.

Apres la réaction, les réacteurs ont été chauffés a 80°C pour maintenir
tous les produits de réaction en phase liquide. Ensuite, le liquide recueilli a été
filtré a chaud pour éliminer les petites particules de catalyseurs encore
contenues dans l|'échantillon. Aprés cela, 20 pyL du filtrat obtenu ont été
transférés dans des flacons de 2 mL et dilués avec 980 uL d’hexane. 100 pL
d’étalon interne (toluéne) ont été ajoutés dans |'échantillon. Avant injection
sur le chromatographe pour analyse, les échantillons ont été placés dans un
porte échantillon maintenu a une température constante de 40°C.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2 ci-apres :

TABLEAU 2
. Sélectivité .
Conversion de Bilan carbone,
Catalyseurs (Rendement)
I’AP, mol. % %

en PD, mol. %

Test a blanc
27 27(7) 81
(sans catalyseur)
10%Ni/C 57 19(11) 54
10%Cu/C 20 41(8) 88
10%Ni10%Cu/C 76 81(62) 86
7,5%Ni2,5%Ag/C 70 60(42) 74

(*) : Exemple comparatif ne faisant pas partie de l'invention

Ces résultats montrent que les catalyseurs bimétalliques de formule (I)
conformes a l'invention permettent la décarboxylation catalytique en phase
liquide de l'acide palmitique de facon beaucoup plus performante que les
catalyseurs  monométalliques  comparatifs 10%Ni/C et 10%Cu/C.
L'amélioration est particulierement considérable en ce qui concerne le
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catalyseur bimétallique 10%Ni10%Cu/C (76 % de conversion, 81 % de
sélectivité en n-pentadécane, soit un rendement de 62 %).

EXEMPLE 5

Synthése du n-pentadécane par décarboxylation catalytique de |'acide
palmitique en présence du catalyseur 10%Ni10%Cu/C en différentes

guantités

Dans cet exemple, on a étudié I'effet de la masse de catalyseur sur les
performances catalytiques du catalyseur bimétallique 10%Ni10%Cu/C pour la
décarboxylation catalytique de l'acide palmitique en phase liquide, selon
exactement le méme protocole que celui utilisé ci-dessus a I'exemple 4, mais
en utilisant 12,8 mg, 26 mg, 52 mg ou 75 mg de catalyseur pour 0,197 mmol
d’acide palmitique.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3 ci-apres :

TABLEAU 3
Sélectiviteé
Masse de . .
Conversion de (Rendement) Bilan carbone,
Catalyseur
I’AP, mol. (%) en PD, mol. (%)
(mg)
(%)
12,8 76 81(62) 86
26 100 84(84) 89
52 100 88(88) 94
75 100 89(89) 95

Ces résultats montrent que le taux de conversion de I'acide palmitique,
la sélectivité en n-pentadécane et le bilan carbone augmentent tous avec la
masse de catalyseur avant de plafonner. Ainsi, 52 mg de catalyseur suffisent
a obtenir une conversion totale de I'acide palmitique et un rendement de 88%
en n-pentadécane. Un excellent bilan carbone de 94% est également obtenu
attestant d’une faible formation de sous-produits non détectés par I'analyse.
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EXEMPLE 6

Comparaison des performances du catalyseur 109%Ni10%Cu/C

conforme a l'invention a celles de catalyseurs commerciaux a base de métaux

nobles supportés sur charbon actif

Dans cet exemple, on a comparé les performances du catalyseur
conforme a l'invention 10%Ni10%Cu/C sur la réaction de décarboxylation
catalytique de l'acide palmitique en phase liquide a celles de catalyseurs
commerciaux a base de métaux nobles supportés sur charbon actif, a savoir
le catalyseur 5%Pd/C de Sigma Aldrich (dénoté 5%Pd/C al), le catalyseur
5%Pd/C de Fluka (dénoté 5%Pd/C fl) et le catalyseur 5%Pt/C. Les tests ont
été réalisés dans les mémes conditions que celles détaillées ci-dessus a
I'exemple 4, en utilisant 12,8 mg, 26 mg, 52 mg ou 75 mg de chacun des
catalyseurs pour 0,197 mmol d’acide palmitique.

Les résultats obtenus sont reportés sur les figures 1 et 2 annexées sur
laquelle la figure 1la représente les résultats obtenus pour chacun des
catalyseurs en utilisant 12,8 mg de catalyseurs, la figures 1b : 26 mg de
chacun des catalyseurs, la figure 2a : 52 mg de chacun des catalyseurs et la
figure 2b : 75 mg de chacun des catalyseurs. Sur chacune de ces figures, les
barres foncées correspondent au taux de conversion de l‘acide palmitique
(%), les barres blanches correspondent a la sélectivité en n-pentadécane (%),
les barres hachurées correspondent au rendement en n-pentadécane (%) et
la courbe avec les points correspond au bilan carbone (en %).

Les résultats présentés sur les figures 1 et 2 annexées montrent que
dans tous les cas, le catalyseur bimétallique conforme a la présente invention
10%Ni10%Cu/C permet d’égaler ou méme de surpasser les meilleures
performances obtenues dans les mémes conditions opératoires que celles
détaillées ci-dessus a |I'exemple 4 avec un catalyseur contenant des métaux
nobles.

L'ensemble des résultats présentés dans cette invention, dans diverses
conditions, met en évidence que les catalyseurs bimétalliques de formule (I)
testés pour la décarboxylation catalytique en phase liquide de Iacide
palmitique en n-pentadécane sont performants et sélectifs, et ce, dans des
conditions transposables a |'échelle industrielle.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d’au moins un catalyseur bimétallique supporté de
formule (I) suivante : Ni-Me/C, dans laquelle Me est un métal choisi parmi Cu,
Ag et Fe et Cap est du charbon actif, pour catalyser la réaction de
décarboxylation en phase liquide d’au moins un acide gras linéaire en au
moins un hydrocarbure linéaire correspondant.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que la
réaction de décarboxylation est réalisée sur au moins un acide gras linéaire de
formule (II) suivante : R-COOH dans laquelle R est une chaine carbonée
linéaire saturée ou insaturée ayant de 8 a 22 atomes de carbone et conduit a
I'obtention d’un hydrocarbure linéaire correspondant de formule (III)
suivante : R-H, dans laquelle R a la méme signification que dans |'acide gras
de formule (II).

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la
réaction de décarboxylation est réalisée sur l'acide palmitique et conduit a
I'obtention de n-pentadécane.

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que dans les catalyseurs de formule (I), la
teneur en Ni varie de 2,5 a 30 % en masse.

5. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que dans les catalyseurs de formule (I), la
teneur en métal Me varie de 2,5 a 30 % en masse.

6. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le rapport massique Ni/Me des
catalyseurs de formule (I) varie de 0,3 a 3.

7. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le catalyseur de formule (I) est le
catalyseur de formule (I) est choisi parmi ceux dans lesquels le métal Me est
le cuivre.

8. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce que la
teneur en Ni est de 10 % en masse et la teneur en Cu est de 10 % en masse
également, par rapport a la masse totale de catalyseur.

9. Procédé de production d’un hydrocarbure linéaire, ledit procédé
étant caractérisé en ce qu’il comprend au moins une étape de décarboxylation
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catalytique d’au moins un acide gras linéaire, ladite étape de décarboxylation
catalytique étant réalisée :

- en phase liquide,

sous atmosphere réductrice,

a une température de 250 a 380 °C,

sous une pression de 6 a 150 bar, et

en présence d‘au moins un catalyseur de formule (I) suivante : Ni-
Me/C, dans laguelle Me est un métal choisi parmi Cu, Ag et Fe et C, est du
charbon actif.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que la phase
liquide comprend au moins un solvant organique choisi parmi les solvants de
la classe des hydrocarbures.

11. Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que
I'acide gras est |I'acide palmitique, et la phase liquide est le n-pentadécane.

12. Procédé selon |'une quelconque des revendications 9 a 11,
caractérisé en ce que l'atmosphére réductrice est constituée d'un mélange
d’azote comprenant 10 % en volume d’hydrogene par rapport au volume total
de I'atmospheére réductrice.

13. Procédé selon |'une quelconque des revendications 9 a 12,
caractérisé en ce que la réaction de décarboxylation catalytique est réalisée a
une température de 320°C.

14. Procédé selon |'une quelconque des revendications 9 a 13,
caractérisé en ce que la réaction de décarboxylation catalytique est conduite a
une pression de 40 bar.

15. Procédé selon |'une quelconque des revendications 9 a 14,
caractérisé en ce que la quantité de catalyseur de formule (I) est de 12,8 a
100 mg, pour 0,197 mmol d’acide gras.

16. Procédé selon |'une quelconque des revendications 9 a 15,
caractérisé en ce que la réaction de décarboxylation catalytique est conduite
sous agitation a vitesse constante.
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FIGURE 1
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FIGURE 2

52 mg de catalyseur
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75 mg de catalyseur
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