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POLY(3-HYDROXYALCANOATE) CONTENU DANS DE LA BIOMASSE.

@ La présente invention concerne un procédé de fabri-
cation d’acides carboxyliques o-B insaturés biosourcés a
partir d’'une biomasse contenant un poly(3-hydroxyalca-
noate), comprenant une étape de thermolyse de ladite bio-
masse, en présence d’inhibiteurs de polymérisation, suivie
de plusieurs étapes conduisant a I'obtention d’acides car-
boxyliques a-B insaturés.




Description

Titre de l'invention : PROCEDE DE FABRICATION D’ACIDES
CARBOXYLIQUES «a-f INSATURES BIOSOURCES A PARTIR
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BIOMASSE

Domaine technique

La présente invention concerne un procédé de fabrication d’acides carboxyliques a-f3
insaturés biosourcés a partir d’une biomasse contenant un poly(3-hydroxyalcanoate),
comprenant une étape de thermolyse de ladite biomasse, en présence d’inhibiteurs de
polymérisation, suivie de plusieurs étapes conduisant a 1I’obtention d’acides car-
boxyliques a-f} insaturés.
Art antérieur et probléme technique

La production industrielle d’acides carboxyliques a-f3 insaturés est aujourd’hui majo-
ritairement réalisée a partir de matieres premieres d’origine fossile. Par exemple
I’acide acrylique est obtenu par oxydation de propyléne, ou 1’acide méthacrylique peut
étre obtenu par oxydation de I’isobutylene.

Une des voies possibles pour obtenir ces acides carboxyliques a-[3 insaturés est la
thermolyse a des températures de 150 a 300°C des poly(3-hydroxyalcanoates) (P3HA)

correspondants, selon la réaction suivante :
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R,;=H ou alkyl et R,= H ou alkyl ; n est un nombre supérieur a 30
SiRi=R,=H:

— Poly(3-hydroxyalcanoate) = poly(3-hydroxypropionate) (P3HP);

- Acide carboxylique a-f} insaturé = acide propénoique (acide acrylique).
Si Rj= méthyle et R,=H :

— Poly(3-hydroxyalcanoate) = poly(3-hydroxyisobutyrate) (P3HiB);

- Acide carboxylique a-f} insaturé = acide isobuténoique (acide méthacrylique).
Si R;=H et R,= méthyle :

— Poly(3-hydroxyalcanoate) = poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB) ;

- Acide carboxylique a-[} insaturé = acide but-2-énoique (acide crotonique).
SiR1=H et R2 = éthyle :
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- Poly(3-hydroxyalcanoate) est le poly(3-hydroxyvalerate) (P3HV) ;

- Acide carboxylique a-f3 insaturé = acide pent-2-énoique

Ces poly(3-hydroxyalcanoates) peuvent eux-mémes €tre préalablement obtenus par
des transformations chimiques de maticres premieres d’origine fossile, mais également
par fermentation de biomasse.

11 existe une forte demande du marché pour que ces acides carboxyliques a-f3
insaturés, utilisés comme monomeres dans de nombreuses applications, puissent étre
obtenus a partir de matieres premieres biosourcées. Ces matieres premieres biosourcées
sont issues de la mati¢re organique renouvelable (biomasse) d’origine biologique
(micro-organismes, végétaux ou animaux).

Un probleme potentiel d’un tel procédé est que le P3HA obtenu par fermentation est
présent a I’intérieur de la cellule. La thermolyse est donc réalisée en présence de la
membrane cellulaire, ce qui pose des problemes d’encrassement du réacteur ou de
présence d’impuretés dans le produit final.

Plusieurs solutions ont été proposées pour résoudre ce probleme.

Le document US 9850192 décrit un procédé pour la production d'acide acrylique a
partir d'une biomasse microbienne génétiquement modifiée métabolisant le glucose ou
toute autre matiere premiere renouvelable, pour produire un homopolymere ou un co-
polymere de poly-3-hydroxypropionate (P3HP) a I'intérieur des cellules microbiennes.
Ledit procédé comprend une étape de thermolyse de la biomasse lavée/séchée/broyée
contenant du P3HP, en présence d’un catalyseur. Ce procédé permet effectivement de
produire de ’acide acrylique tout en limitant la formation d’oligomeres de ce dernier
comme le dimere de I’acide acrylique qui est spontanément formé durant la production
d’acide acrylique. L’acide acrylique est récupéré sous forme gazeuse puis condensé,
tandis que le catalyseur ainsi que la masse résiduelle de biomasse peuvent Etre recyclés
dans le procédé ou soumis a une régénération thermique. Cependant le risque est que le
résidu présent dans le réacteur apres thermolyse soit pateux et collant, ce qui pourrait
rendre complexe son passage a 1’échelle industrielle. L’exemple 5 et la figure 7
décrivent comment mettre en ceuvre cette invention a une échelle industrielle. Apres
fermentation la biomasse est lavée, séchée en employant un atomiseur soit un sécheur a
double tambour. Apres ajout du catalyseur le produit est pyrolysé dans un réacteur
FAST™34 250-350 °C avec un temps de séjour compris entre 0,25-1 heure en
employant un gaz inerte tel I’azote pour envoyer les vapeurs formées vers les
équipements de purification. La phase vapeur est composée de 90% organique/eau et
10% de gaz inerte. Le gaz ensuite est purifié, suivant le procédé décrit dans le
document US 6646161 ou dans le document US 20120006673, pour obtenir de I’acide
acrylique contenant encore beaucoup d’impuretés. La purification complete est réalisée

en utilisant des colonnes a distiller, comme décrit dans les documents US 7332624 et
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US 7179875, et peut également nécessiter des opérations de cristallisation, comme

décrit dans les documents US 6482981 et US 71798750.
Une autre solution consiste a extraire préalablement le P3HA de la biomasse a I’aide

d’un solvant organique avant d’effectuer sa thermolyse. Le document US

20150376152 décrit dans I’exemple 6 1’extraction du P3HP a partir de la biomasse, a
I’aide d’un solvant organique, tel que la 2-butanone, puis I’obtention d’acide acrylique
en trois €tapes : évaporation du solvant et condensation de ce dernier dans un pot de
réception ; dégradation thermique du P3HP en absence d’inhibiteur conduisant a
I’obtention de la vapeur d’acide acrylique, et enfin distillation et condensation de
I’acide acrylique dans un pot receveur contenant de I’hydroquinone pour éviter la poly-
mérisation de 1’acide acrylique.

Dans sa demande FR 2208914, la société demanderesse propose de réaliser la
thermolyse du P3HA en absence de catalyseur et en présence d’un inhibiteur de poly-
mérisation ; de manicre caractéristique, la tension de vapeur est inférieure au double de
la tension de vapeur d’un des inhibiteurs a la température de thermolyse, ce qui a pour
effet d’éviter la formation de polymeres dans le réacteur ainsi que dans la phase
gazeuse en cas de condensation fortuite ou au moment de la condensation des vapeurs
d’acide acrylique en téte de colonne.

Dans sa demande FR 2208916, la société demanderesse décrit un procédé mettant en
ceuvre un solvant qui permet de sélectivement solubiliser a partir de la biomasse le
P3HA, séparer les détritus organiques insolubles dudit solvant, pour réaliser un
traitement de thermolyse en phase liquide en présence d’inhibiteurs de polymérisation.

Il a maintenant été découvert qu’il est possible de simplifier la procédure de fa-
brication d’acides carboxyliques a-f3 insaturés, en réalisant 1I’opération de thermolyse
de P3HA directement sur de la biomasse en mélange avec au moins un inhibiteur de
polymérisation, sans effectuer de séparation préalable de la membrane cellulaire, sans
avoir recours a un solvant pour effectuer la thermolyse, sans utilisation de catalyseur et
sans injection de gaz inerte pour entrainer les vapeurs hors de la zone réactionnelle.

En conséquence, I’'invention propose de fournir une solution simple et facile a mettre
en ceuvre pour réduire les phénomenes d’encrassement et la présence d’impuretés dans
le produit final, et ainsi maintenir une haute fiabilité et une productivité élevée dans
des procédés de fabrication d’acides carboxyliques o-f3 insaturés a partir de poly(3- hy-
droxyalcanoates) obtenus par fermentation.

Résumé de l'invention

La présente invention a pour objet un procédé de fabrication d’un acide carboxylique

o-f insaturé biosourcé a partir d’une biomasse contenant un poly(3-hydroxyalcanoate)

(P3HA), ledit procédé comprenant les étapes suivantes :
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- mélanger ladite biomasse avec au moins un inhibiteur de polymérisation ;

- soumettre ledit mélange biomasse - inhibiteur a une étape de thermolyse conduisant
a obtenir d’une part, ledit acide carboxylique a-[3 insaturé en phase vapeur, et d’autre
part, un résidu solide ;

- séparation des deux phases formées en une phase gazeuse et une phase solide ;

- purification de ladite phase gazeuse pour obtenir un acide carboxylique a-f3 insaturé
purifié ;

- traitement du résidu en phase solide.

Selon diverses réalisations, ledit procéd€ comprend les caracteres suivants, le cas
échéant combinés. Les teneurs indiquées sont exprimées en poids, sauf si indiqué
autrement. Dans les fourchettes de valeurs indiquées, les bornes sont comprises.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
comprends un seul type de motifs 3-hydroxyalcanoate et le produit formé est donc
composé d’un unique acide carboxylique a-f3 insaturé.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) est le
poly(3-hydroxypropionate) et I’acide carboxylique a-[3 insaturé produit est I’acide
acrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) est le
poly(3-hydroxybutyrate) et 1’acide carboxylique a-f3 insaturé produit est I’acide
crotonique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) est le
poly(3-hydroxyisobutyrate) et I’acide carboxylique a-f3 insaturé produit est I’acide mé-
thacrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
comprends plusieurs motifs 3-hydroxyalcanoate différents et le produit formé est donc
composé d’un mélange de différents acides carboxyliques a-[3 insaturés. Des exemples
de copolymeres de P3HA sont le poly-3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxypropionate, le
poly-3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate (poly-3-HB-co-3HV).

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif
3-hydroxypropionate et au moins 1’un des acides carboxyliques a-f insaturés produits
est I’acide acrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif
3-hydroxybutyrate et au moins 1’un des acides carboxyliques a-f3 insaturés produits est
1’acide crotonique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif
3-hydroxyisobutyrate et au moins 1’un des acides carboxyliques a-f3 insaturés produits
est I’acide méthacrylique.

Selon un mode de réalisation, 1'hdte de la biomasse est une bactérie, une levure, un
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champignon, une algue, une cyanobactérie ou un mélange de deux ou plusieurs de ces
éléments.

La biomasse est soumise a une réaction de thermolyse, qui a lieu en présence d’un ou
plusieurs inhibiteurs de polymérisation.

Selon un mode de réaction, la biomasse est mélangée intimement avec un ou
plusieurs inhibiteurs de polymérisation avant la thermolyse.

Selon un mode de réalisation, le procédé selon I’invention comprend une étape de
condensation des vapeurs du ou des acides carboxyliques a-[3 insaturés obtenus par la
réaction de thermolyse de la biomasse, suivie d’une ou plusieurs étapes de purification.
Les opérations de purification peuvent comprendre généralement des distillations, des
extractions liquide/liquide, des séparations a 1’aide d’un évaporateur a film, ou des
cristallisations.

Selon un mode de réalisation, le procédé selon I’invention comprend une étape de
traitement dudit résidu obtenu en fin de thermolyse, par exemple en valorisant ce
dernier par gaz€ification hydrothermale en méthane.

La présente invention répond au besoin exprimé dans 1’état de la technique. Elle
permet de prévenir les risques d’encrassement du réacteur de thermolyse et de la phase
gazeuse en cas de condensation fortuite en permettant d’obtenir une phase gazeuse
riche en un ou plusieurs acides carboxyliques a-f3 insaturés et contenant également des
inhibiteurs de polymérisation ainsi qu’un résidu solide qui peut €tre valorisé.

Cette solution présente deux avantages : on économise la distillation du solvant, qui
est couteuse €nergétiquement, et on opere la thermolyse du P3HA contenu dans la
biomasse, a 1’état solide, et non pas en solution, ce qui diminue le cofit énergétique et
environnemental du procédé.

L’invention va maintenant €tre décrite plus en détails dans la description qui suit.
Exposé détaillé de I’invention

L’invention vise a produire a 1’échelle industrielle des acides carboxyliques a-[3
insaturés biosourcés par thermolyse de poly(3-hydroxyalcanoates) contenus dans de la
biomasse, en limitant les problemes d’encrassement du réacteur de thermolyse et/ou la
présence d’impuretés dans le produit final.

Le terme « thermolyse » du poly(3-hydroxyalcanoate) (P3HA) signifie sa décom-
position chimique en acide carboxylique a-[3 insaturé obtenue sous I’effet de la tem-
pérature. Ce terme est synonyme de pyrolyse.

La présente invention a pour objet un procédé de fabrication d’acides carboxyliques
a-f insaturés biosourcés a partir d’une biomasse contenant un
poly(3-hydroxyalcanoate) (P3HA), ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

- mélanger ladite biomasse avec au moins un inhibiteur de polymérisation, a 1’état

solide ;
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- soumettre ledit mélange biomasse - inhibiteur a une étape de thermolyse conduisant
a obtenir d’une part, ledit acide carboxylique a-[3 insaturé en phase vapeur, et d’autre
part, un résidu solide ;

- séparation des deux phases formées en une phase gazeuse et une phase solide ;

- purification de ladite phase gazeuse pour obtenir un acide carboxylique a-f3 insaturé
purifié ;

- traitement du résidu en phase solide.

Selon un mode de réalisation, ledit procédé de fabrication d’acides carboxyliques a-f3
insaturés biosourcés a partir d’une biomasse contenant un poly(3-hydroxyalcanoate)
(P3HA) comprend les étapes suivantes :

- Introduction de la biomasse (sous forme de poudre) et d’au moins un inhibiteur de
polymérisation dans un mélangeur (en phase solide) au moyen d’une conduite ou par
un convoyeur du type vis sans fin.

- Mélange de la biomasse et d’au moins un inhibiteur de polymérisation dans un
mélangeur convoyeur comprenant plusieurs vis sans fin actionnées dans un fourreau ou
directement dans un réacteur appelé réacteur de thermolyse.

- Thermolyse de ce mélange a une température donnée et a une pression contrdlée
dans un systeme adapté au traitement du résidu fondu ou pateux afin de générer une
phase vapeur et une phase pateuse et/ou solide.

- Séparation des deux phases formées dans un séparateur gaz liquide.

- Traitement du résidu pour valorisation en épandage, par combustion ou par gazéi-
fication hydrothermale

- Condensation de la phase gazeuse réalisée par un ajustement de température de
condensation successive par la mise en série d’un ou plusieurs condenseurs et sé-
paration des phases gazeuses et liquides obtenues contenant de I’acide carboxylique a-
b insaturé et des contaminants qui peuvent €tre recyclés a nouveau dans le réacteur ou
envoyés vers le systeme de purification.

- Traitement de la phase condensée pour obtenir I’acide carboxylique a-f3 insaturé
par la mise en ceuvre d’une a plusieurs colonnes a distiller permettant, d’une part, de
séparer I’acide carboxylique a-f3 insaturé des produits plus lourds que ce dernier, et
d’autre part d’obtenir des produits plus légers que ce dernier.

- Purification de I’acide carboxylique a-f3 insaturé obtenu par une méthode de sé-
paration liquide/solide comme la cristallisation ou par une méthode de séparation gaz/
liquide comme de la distillation.

L’invention est basée sur I’utilisation d’un mélange de biomasse contenant un P3HA
et d’au moins un inhibiteur de polymérisation en mettant en ceuvre une technologie de
mélange de solides et de traitement thermique de ce mélange.

Le terme « biomasse » signifie une matiere organique d'origine végétale
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(microalgues incluses), animale, bactérienne ou fongique (champignons), utilisable
comme source de matieres premicres biosourcées, a 1I’opposé des matieres premicres
d’origine fossile.

Dans le procédé selon I’invention, la premiere étape met en ceuvre de la biomasse
hote génétiquement modifiée, issue du génie génétique. Selon un mode de réalisation,
I'hote de la biomasse est une bactérie, une levure, un champignon, une algue, une cya-
nobactérie ou un mélange de deux ou plusieurs de ces éléments.

La biomasse est obtenue par une étape préalable de culture d’un héte recombinant
avec une matiere premiere renouvelable. Selon un mode de réalisation, la maticre
premicre renouvelable est choisie parmi le glucose, le fructose, le saccharose,
lI'arabinose, le maltose, le lactose, le xylose, 1'éthanol, le méthanol, le glycérol, les
acides gras, les huiles végétales et le gaz de syntheése dérivé de la biomasse ou une
combinaison de ceux-ci.

Selon un mode de réalisation, la biomasse utilisée dans le procédé selon 1’invention
provient d’un processus de fermentation bactérienne de sucres ou lipides.

En fonction des conditions de cultures et de la variété du micro-organisme utilisé, des
homo- ou copolymeres poly(3-hydroxyalcanoates) (P3HA) avec différents acides
3-hydroxyalcanoiques sont formés.

Le procédé selon I’invention comprend avantageusement une étape préalable de pré-
paration de la biomasse, ou celle-ci est traitée par des opérations de lavage, séchage et
broyage, pour conduire a une biomasse solide (par exemple, sous forme de poudre)
contenant au moins 30% en poids de P3HA, de préférence au moins 50% en poids de
P3HA.

La biomasse est mélangée a au moins un inhibiteur de polymérisation choisis parmi
les inhibiteurs classiquement utilisés dans les procédés industriels existant de
production d’acides carboxyliques a-[3 insaturés. Ceux-ci comprennent les dérivés phé-
noliques comme 1’hydroquinone (HQ) et ses dérivés tels que 1’éther méthylique de
I’hydroquinone (EMHQ), le 2,6-di-terbutyl-4-méthyl phénol (BHT) ou le
2,4-diméthyl-6-terbutyl phénol (Topanol A) ; la phénothiazine et ses dérivés ; les
composés nitroxydes comme le 4-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-oxyl
(4-OH-TEMPO) ; et les composés aminés comme les dérivés de paraphényle-
nediamine.

Selon un mode de réalisation préféré, au moins un desdits inhibiteurs de polymé-
risation est 1'éther méthylique de 1'hydroquinone (EMHQ).

Selon un mode de réalisation, la teneur massique en inhibiteur dans le mélange est
comprise entre 0,1% et 5% de préférence 1% a 3%.

Selon un mode de réalisation, les étapes de mélange et de thermolyse sont effectuées

en continu.
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Le mélange de la biomasse et d’au moins un inhibiteur de polymérisation est ensuite
soumis a une thermolyse a I’état solide ou partiellement fondu.

La thermolyse du mélange biomasse — inhibiteur est effectuée dans des conditions de
température et de pression permettant la décomposition chimique du P3HA et la gé-
nération d’un ou plusieurs acides carboxyliques a-f insaturés a I’état gazeux.

Selon un mode de réalisation, le systeme d’alimentation de la biomasse et d’au moins
un inhibiteur de polymérisation peut tre une conduite, une vis sans fin, un tapis
convoyeur ou une trémie, un transport pneumatique, un transporteur vibrant, une ex-
trudeuse. En outre, ils peuvent étre couplés a un dispositif doseur.

Le systeme selon I’invention pour le chauffage du mélange biomasse - inhibiteur
comprend également un réacteur adapté pour le chauffage en vue de la thermolyse de
P3HA. Par exemple, le chauffage peut €tre réalis€ par une exposition du mélange a des
micro-ondes, a des champs électriques pulsés ou a de la vapeur d’eau ou un gaz inerte
chauffé préalablement, par un solide comme du sable chauffé préalablement, par
contact avec une surface chaude comme dans une extrudeuse, un convoyeur a vis, un
tambour tournant ou un plateau. La surface chaude peut €tre chauffée par différents
moyens : chauffage électrique direct, chauffage par fluide caloporteur (vapeur d’eau,
huile ou sels fondus).

Selon un mode de réalisation, I’apport de chaleur est fait a travers une surface chaude
chauffée par un fluide caloporteur et notamment de la vapeur d’eau sous pression.

Le réacteur peut €tre un convoyeur mais aussi tout type de sécheurs connus de
I’homme du métier, décrit par exemple sur le site :

https://www .techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/42665210-production-des-m
edicaments-industrialisation/download/j2455/sechage-industriel.html

Selon un mode de réalisation, ledit réacteur est un réacteur adapté pour la pyrolyse,
pour la pyrolyse haute température, ou un réacteur fluidisé ou un réacteur adapté pour
la solvolyse ou encore un réacteur constitué de plaques creuses chauffées par un fluide
caloporteur circulant dans les plaques. Néanmoins, il a ét€ identifié des réacteurs
permettant des gains de rendement supérieurs en acide acrylique tels que : un
convoyeur, un tambour tournant et/ou un ensemble de plaques chauffantes.

Selon un mode de réalisation, ledit réacteur est un dispositif de type mélangeur
convoyeur, par exemple du type séchoir a hélice (Paddle Dryer). Ce dispositif
comprend un réacteur dans lequel des hélices ou des pales rotatives sont disposées.

L’ hélice permet de mélanger et d’homogénéiser les arrivées de biomasse et
d’inhibiteur de polymérisation. Ce mélangeur-convoyeur présente également
I’avantage de permettre le traitement de grandes quantités de mélange. Il permet
également un bon transfert de chaleur entre la paroi et le mélange. Un tel dispositif est

utilisé habituellement a une température moyenne pour sécher un solide, mais dans le
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cadre de I’invention, en augmentant la température, il est possible de réaliser la
thermolyse.

Selon un mode de réalisation, ledit réacteur est un dispositif de type mélangeur
convoyeur, par exemple du type convoyeur a vis. Ce dispositif comprend un réacteur
dans lequel deux vis sans fin fonctionnent en opposition. Le chauffage du mélange se
fait a travers la paroi chaude a 1’aide d’un fluide caloporteur, comme la vapeur d’eau.
Le mouvement des deux vis permet de mélanger et d’homogénéiser les arrivées
biomasse et d’inhibiteur de polymérisation, puis en augmentant la température de
réaliser la thermolyse.

Selon un mode de réalisation, la température dans le réacteur de thermolyse est
comprise entre 20°C et 250°C, de préférence entre 150 et 200°C, pour permettre la
thermolyse du P3HA. Cette température peut également €tre contrdolée au moyen de
capteurs de température placés dans le mélangeur. Un tel chauffage modéré permet de
liquéfier tout ou partie du mélange, tout en évitant la polymérisation de I’acide car-
boxylique o-f3 insaturé.

Selon un mode de réalisation, la pression dans le réacteur de thermolyse est comprise
entre 3 kPa et 101 kPa, de préférence entre 15 kPa et 40 kPa.

Selon un mode de réalisation, le temps de sé€jour dans le réacteur de thermolyse est
compris entre 0,5 h et 5 h, de préférence entre 2-4 h.

Le mélange entre la biomasse et I’inhibiteur, et la réaction de thermolyse peuvent
étre réalisés de fagon consécutive ou simultanée.

Dans le réacteur de thermolyse, le mélange biomasse - inhibiteur est, sous I’action de
la chaleur, transformé en composé€s gazeux comprenant un ou plusieurs acides car-
boxyliques a-f} insaturés.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
comprend un seul type de motifs 3-hydroxyalcanoate et le produit formé est donc
composé d’un unique acide carboxylique a-f3 insaturé.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
est le poly(3-hydroxypropionate) et 1’acide carboxylique o-f3 insaturé produit est
I’acide acrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
est le poly(3-hydroxybutyrate) et ’acide carboxylique o-f3 insaturé produit est I’acide
crotonique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
est le poly(3-hydroxyisobutyrate) et I’acide carboxylique a-f3 insaturé produit est
I’acide méthacrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse

comprends plusieurs motifs 3-hydroxyalcanoate différents et le produit formé est donc
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composé d’un mélange de différents acides carboxyliques a-[3 insaturés. Des exemples
de copolymeres de P3HA sont le poly-3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxypropionate, le
poly-3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate (poly-3-HB-co-3HV).

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
contient le motif 3-hydroxypropionate et au moins 1’un des acides carboxyliques a-f3
insaturés produits est 1’acide acrylique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
contient le motif 3-hydroxybutyrate et au moins 1’'un des acides carboxyliques a-f3
insaturés produits est 1’acide crotonique.

Selon un mode de réalisation, le poly(3-hydroxyalcanoate) contenu dans la biomasse
contient le motif 3-hydroxyisobutyrate et au moins 1’un des acides carboxyliques a-f3
insaturés produits est 1’acide méthacrylique.

Selon un mode de réalisation, le procédé selon I’invention permet la fabrication de
plusieurs acides carboxyliques a-f3 insaturés biosourcés a partir des
poly(3-hydroxyalcanoate) contenus dans la biomasse.

Les gaz contenant le ou les acides carboxyliques a-f3 insaturés peuvent étre dirigés
vers un systeme de refroidissement afin d’étre condensés. Le condensat obtenu peut
alors étre collecté vers une chambre prévue a cet effet. L’enceinte du réacteur ainsi que
la chambre sont de préférence en dépression. Le systeéme de condensation peut étre
muni d’une injection d’un ou de plusieurs inhibiteurs. Afin de permettre la récu-
pération d’un ou plusieurs acides carboxyliques a-[3 insaturés purifiés, le systeme peut
comprendre un dispositif de purification par exemple une ou plusieurs colonnes a
distiller, un ou plusieurs équipements d’extraction liquide, de cristallisation ou de sé-
paration membranaire.

Le résidu solide est ensuite valorisé, par exemple par gazéification hydrothermale ou
sous forme d’énergie par combustion.

Selon un mode de réalisation, la condensation est réalisée par un ajustement de
pression successive et sé€paration des phases gazeuses et liquides obtenues contenant de
I’acide carboxylique a-f3 insaturé et des contaminants qui peuvent &tre recyclés a
nouveau dans le réacteur.

Selon I’invention, la condensation est réalisée par un ajustement de température de
condensation successive réalis€ par la mise en série d’un ou plusieurs condenseurs tu-
bulaires ou spiralés et séparation des phases gazeuses et liquides obtenues contenant de
I’acide carboxylique a-f3 insaturé et des contaminants qui peuvent &tre recyclés a
nouveau dans le réacteur ou envoyés vers le systeme de purification.

Selon un mode de réalisation, un ou plusieurs inhibiteurs de polymérisation sont
ajoutés au condenseur.

Selon un mode de réalisation, il n’y a pas d’ajout d’inhibiteur au condenseur.



[0103]

[0104]

[0105]

[0106]

[0107]

[0108]

[0109]

[0110]

[0111]

[0112]

[0113]

[0114]

11

Selon un mode de réalisation, cette condensation peut étre réalisée par mise en
contact de I’acide carboxylique a-f3 insaturé a 1’état gazeux avec un ou plusieurs acides
carboxyliques a-f3 insaturés a 1’état liquide. Cette mise en contact peut par exemple
étre réalisée dans un dispositif de type douche, par aspersion un ou plusieurs acides
carboxyliques a-[3 insaturés liquides dans une enceinte recueillant ces acides car-
boxyliques a-f3 insaturés a 1’état gazeux.

Selon un mode de réalisation, la condensation de la phase gazeuse se fait par un
systeme d’au moins un condenseur du type condenseur tubulaire a la pression de la
thermolyse, en la refroidissant et en collectant la phase liquide obtenue dans un
réservoir de stockage agité, avec optionnellement un ajout d’un ou plusieurs inhibiteurs
supplémentaires.

Selon un mode de réalisation, lesdits produits plus lourds que I’acide carboxylique a-
[ insaturé sont recyclés en amont du réacteur de thermolyse, ou sont mélangés au
résidu solide issu de la thermolyse.

Selon un mode de réalisation, lesdits produits plus légers que ’acide carboxylique o-
[} insaturé sont valorisés par combustion ou gazéification.

Selon un mode de réalisation, le résidu obtenu apres I’étape de thermolyse est
valorisé par gazéification hydrothermale.

Selon le mode de réalisation, la gazéification hydrothermale est réalisée a une tem-
pérature de 350-450 °C et une pression de 25 MPa.

Selon un mode de réalisation, I’acide carboxylique a-f insaturé obtenu est purifié par
une opération de cristallisation fractionnée comprenant plusieurs étages de séparation
pour obtenir de 1’acide carboxylique a-f3 insaturé de haute pureté et un résidu a
valoriser en énergie.

Les exemples ci-apres illustrent la présente invention sans toutefois en limiter la
portée.

PARTIE EXPERIMENTALE

Exemple 1 : Cette expérience a I’échelle laboratoire a pour but d’observer la
consistance du résidu apres une opération de thermolyse pour déterminer si celui-ci
pourra étre manipulé apres en sortie du réacteur de thermolyse.

Les exemples 1-4 sont réalisés sur de la biomasse contenant 60% en poids de P3HP.
L’acide carboxylique a-f3 insaturé obtenu apres thermolyse est ’acide acrylique (AA).
L’ étape de mélange de la biomasse contenant le P3HP avec Iinhibiteur est réalisée
en introduisant 2 g de cette biomasse et 0 ou 20 mg d’EMHQ ou dans un ballon bicol
de 50 mL équipé d’un barreau aimanté. Le milieu est agité a ’aide d’un agitateur ma-

gnétique afin de répartir I’inhibiteur dans le solide.

Au début de I’expérience, le systeme est placé sous la pression désirée puis le ballon

contenant la biomasse est placé dans un systeme de chauffage permettant d’établir la
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température de thermolyse désirée (bain d’huile ou chauffe-ballon €lectrique).

Des que le réacteur de thermolyse atteint plus de 170 °C, on observe la formation de
vapeurs d’AA qui se condensent majoritairement dans le condenseur latéral. Apres 4 h
de chauffe, la formation de vapeurs d’ AA dans le réacteur de thermolyse s’amenuise et
on arréte alors I’expérience. L’état d’encrassement ainsi que la consistance du résidu
de thermolyse sont jugés visuellement en fin d’expérience.

On constate que I’ajout de I’inhibiteur permet de transformer un solide trés dur en un
solide pateux et collant qui pourra étre valorisé dans I’invention.

Les conditions opératoires des essais 1-3 figurent dans le tableau 1.

[Tableaux1]

Essai Inhibiteur Pression opératoire (kPa) Résidu de thermolyse

1 EMHQ 100 Solide péteux visqueux
2 EMHQ 55 Solide péteux visqueux
3 EMHQ 20 Solide péteux visqueux
4 NON 100 Solide tres dur

Essai d’ Analyse thermogravimétrique

Cet essai a pour objet de nous renseigner sur les conditions opératoires nécessaires
pour réaliser la thermolyse du P3HA contenu dans la biomasse. Afin d’évaluer au
mieux le taux de thermolyse, cet essai est réalisé avec du P3HP extrait de la biomasse.

10 g de P3HP pur ont €t€ soumis a une analyse thermogravimétrique. Cette analyse
thermogravimétrique est une technique qui consiste en la mesure de la variation de
masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une température donnée. Pour ce
faire, pour chaque condition de température, 1g de P3HP est placé sur la balance de
I’appareil sous balayage d’azote et la perte de poids au cours du temps est alors en-
registrée. On constate que la perte de masse devient significative et rapide a partir de
170°C.

D’un point de vue thermolyse, les conditions de fonctionnement les moins séveres
seraient : T° de 180°C pour un temps de séjour de 3h, pour obtenir un taux de craquage
supérieur a 95%. Le tableau 2 indique les conditions de température et les temps requis

pour obtenir différents taux de craquage, de 10% au craquage complet.
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[0122] [Tableaux2]
Temps requis pour :
T 10% craquage 50% craquage |Craquage complet
(>95%)
120°C  [>24h >24h >24h
130°C  [14h >24h >24h
140°C |6h 24h >24h
150°C |2h 8h 15h
160°C  |1h30 6h 10h
170°C |1h 4h 8h
180°C  [45min 2h 3h
190°C  |30min 1h15 1h45
200°C  [<30min 45min 1h
210°C  |<30min 40min 50min
220°C  [<30min 35min 40min
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Revendications

Procédé de fabrication d’un acide carboxylique a-f3 insaturé biosourcé a
partir d’une biomasse contenant un poly(3-hydroxyalcanoate) (P3HA),
ledit procédé comprenant les €tapes suivantes :

- mélanger ladite biomasse avec au moins un inhibiteur de polymé-
risation, a 1’état solide ;

- soumettre ledit mélange biomasse - inhibiteur a une étape de
thermolyse conduisant a obtenir d’une part, ledit acide carboxylique a-[3
insaturé en phase vapeur, et d’autre part, un résidu solide ;

- séparation des deux phases formées en une phase gazeuse et une phase
solide ;

- purification de ladite phase gazeuse pour obtenir un acide carboxylique
a-f3 insaturé purifié ;

- traitement du résidu en phase solide.

Procédé selon la revendication 1, comprenant les étapes suivantes :

- Introduction de la biomasse (sous forme de poudre) et d’au moins un
inhibiteur de polymérisation dans un mélangeur (en phase solide) au
moyen d’une conduite ou par un convoyeur du type vis sans fin.

- Mélange de la biomasse et d’au moins un inhibiteur de polymérisation
dans un mélangeur convoyeur comprenant plusieurs vis sans fin ac-
tionnées dans un fourreau ou directement dans un réacteur appelé
réacteur de thermolyse.

- Thermolyse de ce mélange a une température donnée et a une pression
contrdlée dans un systeme adapté au traitement du résidu fondu ou
pateux afin de générer une phase vapeur et une phase pateuse et/ou
solide.

- Séparation des deux phases formées dans un sé€parateur gaz liquide.

- Traitement du résidu pour valorisation en épandage, par combustion
ou par gazéification hydrothermale.

- Condensation de la phase gazeuse réalisée par un ajustement de tem-
pérature de condensation successive par la mise en série d’un ou
plusieurs condenseurs et séparation des phases gazeuses et liquides
obtenues contenant de 1’acide carboxylique a-[3 insaturé et des
contaminants qui peuvent étre recyclés a nouveau dans le réacteur ou
envoyés vers le systeme de purification.

- Traitement de la phase condensée pour obtenir 1’acide carboxylique a-

[ insaturé par la mise en ceuvre d’une a plusieurs colonnes a distiller
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permettant, d’une part, de séparer 1’acide carboxylique a-f3 insaturé des
produits plus lourds que ce dernier, et d’autre part d’obtenir des produits
plus légers que ce dernier.

- Purification de I’acide carboxylique a-f3 insaturé obtenu par une
méthode de séparation liquide/solide comme la cristallisation ou par une
méthode de séparation gaz/liquide comme de la distillation.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel la biomasse
mise en ceuvre est traitée au préalable par des opérations de lavage,
séchage ou broyage, pour conduire a une biomasse contenant au moins
30% en poids de P3HA, de préférence au moins 50% en poids de P3HA.
Procédé selon 1’une des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif 3-hydroxypropionate et au
moins I'un des acides carboxyliques a-f3 insaturés produits est I’acide
acrylique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) est le poly(3-hydroxypropionate) et I’acide
carboxylique a-f} insaturé produit est 1’acide acrylique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif 3-hydroxybutyrate et au
moins I'un des acides carboxyliques a-f3 insaturés produits est I’acide
crotonique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) est le poly(3-hydroxybutyrate) et ’acide car-
boxylique a-f3 insaturé produit est 1’acide crotonique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) contient le motif 3-hydroxyisobutyrate et au
moins I'un des acides carboxyliques a-f3 insaturés produits est I’acide
méthacrylique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
poly(3-hydroxyalcanoate) est le poly(3-hydroxyisobutyrate) et 1’acide
carboxylique a-f} insaturé produit est 1’acide méthacrylique.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le ou les inhibiteurs de polymérisation sont des composés choisis
parmi dérivés phénoliques, les dérivés de phénothiazine, les dérivés ni-
troxydes ou les dérivés de paraphénylenediamine.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel au moins un desdits inhibiteurs de polymérisation est 1'éther mé-

thylique de 1'hydroquinone.
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Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le réacteur de thermolyse est choisi parmi : un convoyeur, un
mélangeur convoyeur, un sécheur, un tambour tournant et/ou un
ensemble de plaques chauffantes.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la réaction de thermolyse est effectuée a une température entre
150°C et 200°C.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la réaction de thermolyse est effectuée pendant deux a quatre
heures.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la réaction de thermolyse est effectuée a une pression comprise
entre 15kPa et 40kPa.

Procédé selon la revendication 12, dans lequel le réacteur de thermolyse
est un dispositif de type mélangeur convoyeur, par exemple du type
séchoir a hélice.

Procédé selon la revendication 12, dans lequel le réacteur de thermolyse
est un dispositif constitué de plaques creuses, chauffées par un circuit de
fluide caloporteur.

Procédé selon la revendication 12, dans lequel le réacteur de thermolyse
est un convoyeur a Vvis.

Procédé selon la revendication 12, dans lequel le mélange entre la
biomasse et I’inhibiteur et la thermolyse peuvent Etre réalisés de fagcon

consécutive ou simultanée.
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