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RESUME DU MEMOIRE

La glycérine (glycérol ou propane-1, 2,3- triol) est un sous-produit de la fabrication du savon et il
est parfois difficile de I’isoler. C’est dans cette perspective que nous essayons de trouver des
méthodes de neutralisation de la glycérine du savon qui seront exposées dans ce mémoire .Apres
I’historique de la glycérine, nous nous sommes intéressés aux généralités et aux modes
d’obtentions de la glycérine lors de la fabrication du savon et la synthése du biodiésel .Par la suite,
on a présenté quelques réactions de neutralisation de la glycérine a savoir les réactions
d’estérification ,d’éthérification, d’oxydation, de déshydratation, de déshydrogénation et de
transformation en CO; et en H, de la glycérine. A la suite de cette neutralisation, nous avons donné
I’utilisation de certains produits obtenus tels que: le dihydrogéne, les éthers de glycérol, la

dihydroxyacétone, le propan-1,2-diol,la divinylglycol, les esters de glycérol .

Summary

Glycerin (glycerol or propan-1,2,3-triol) is a byproduct of soap making and it is sometimes not
easy to isolate it. It is in this perspective that we try to find methods of neutralization of the
glycerin of the soap which will be exposed in this thesis. After the history of glycerin, we are
interested in the generalities and the modes of obtaining glycerin. during the manufacture of the
soap and the synthesis of biodiesel. Subsequently, we presented some reactions of neutralization
of glycerin namely the reactions of esterification, etherification, oxidation, dehydration,
dehydrogenation and transformation in CO, and H, of glycerin. Following this neutralization, we
gave the use of certain products obtained such as: dihydrogen, glycerol ethers, dihydroxyacetone,

propane-1,2-diol, divinylglycol, glycerol esters.

Mots clés : glycérine, savon, méthodes de neutralisation
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INTRODUCTION

Le savon, dont une recette de fabrication a été retrouvée sur des tablettes sumériennes (1500
av. J.C), est longtemps resté un produit de luxe [1]. Ce n'est qu'au XIII°™ siécle que, en France,
on commengca a le produire industriellement a partir de cendres de hétres et de suif de chevre,
remplacés deux siccles plus tard par l'huile d'olive. En 1823, le chimiste francais Eugéne
Chevreul (1786-1889) découvrit que le savon résulte d'une réaction chimique entre les alcalis
(une base comme la soude) et les triglycérides (les corps gras comme I’huile végétale): c’est la
saponification [2]. Les alcalis sont utilisés dans la fabrication du savon et sont obtenus a partir
des cendres de plantes. Le terme alcali décrit une substance qui est chimiquement une base qui
réagit et neutralise les acides. Les alcalis les plus courants sont I'hydroxyde de sodium et
I'hydroxyde de potassium. Lors de la saponification, des corps gras (graisses ou huiles) sont
hydrolysés en milieu alcalin par une base, généralement de la potasse ou de la soude, a une
température comprise entre 80°C et 100°C. L'hydrolyse des graisses produit du glycérol et un
mélange de carboxylates (de sodium ou de potassium) qui constituent le savon [3]. De
nombreux produits cosmétiques et pharmaceutiques contiennent de la glycérine comme
le savon, la mousse a raser, les pattes dentifrices, les bains de bouche, les soins capillaires, les
cremes de soin ... . Le savon lui, en contient naturellement, mais cette glycérine est retirée de
tous les savons industriels. Seuls les savons réalisés a froid la conservent. Quant aux autres
produits, la glycérine est ajoutée a des pourcentages variant selon les besoins. Dans les
cosmétiques ou soins, elle est soit d’origine naturelle (rare) ou synthétique (facile a produire).
Il est d’ailleurs difficile d’identifier son origine (naturelle ou synthétique) dans les listes
d’ingrédients puisque sa dénomination est la méme: Glycérine ou Glycérol dans les deux cas
[Wi] .Le glycérol, plus ou moins purifié, est utilis¢ dans un grand nombre de secteurs
industriel. 11 est couramment employé¢ dans des applications alimentaires, cosmétiques ou
encore pharmaceutiques. Il est exploité notamment pour ses propriétés émollientes et comme
agent mouillant. Dans les cosmétiques, le glycérol est souvent utilis¢é comme agent hydratant,
solvant et lubrifiant. La glycérine est ainsi un humectant qui proteége 1’épiderme, adoucit la peau
et la rend plus souple [W]. Cette glycérine ne doit pas dépasser un certain taux dans le savon
(10 %) a cause de son pouvoir absorbant en eau pouvant causer un séchage de la peau (effet
déshydratant), défavorable surtout pour le linge et ne garantit pas la rigidité des savons c’est
pourquoi certains consommateurs préferent des savons a faible taux de glycérine. Par ailleurs,

la fonctionnalisation des groupements hydroxyles de la glycérine donne des produits de plus




haute valeur ajoutée pouvant étre plus facile a séparer avec le savon et utilisables en chimie

organique, en pharmacie, en industrie etc.

C’est a partir de ces constats liés a la problématique de la glycérine dans les savons et produits
cosmétiques que nous sommes intéressés aux méthodes de neutralisation de la glycérine du
savon en vue de satisfaire certains consommateurs et producteurs.

Notre travail de mémoire intitulé méthodes de neutralisation de la glycérine du savon sera
divisé en trois chapitres.

Chapitre I: Généralités sur la glycérine

Chapitre II: quelques méthodes de neutralisation de la glycérine

Chapitre I1I: Utilisation de certains produits issus de la glycérine




CHAPITRE I : GENERALITES SUR LA GLYCERINE

I.1- Historique de la glycérine.

Il y a un peu plus de deux cent ans, en 1779, Carl W. Scheele, un chimiste suédois,
découvrait un nouveau liquide sirupeux en chauffant de I’huile d’olive et un oxyde de plomb.
Quelques années plus tard, en 1823, Eugeéne Chevreul publie Recherches chimiques sur les
corps gras d'origine animale. Dans cet ouvrage, il explique la réaction de saponification et
démontre que les corps gras sont formés d’une combinaison entre le glycérol et des acides gras.
En 1867, Alfred Nobel fait de la dynamite a partir du glycérol, une découverte qui a provoqué
un tournant important dans le développement d'applications pour le glycérol.

Aujourd’hui, le glycérol, trivialement appelé glycérine, est a 1’origine d’une grande variété
d’utilisations domestiques et industrielles. Il existe deux types de glycérol.

Le glycérol naturel qui est issu d'huiles végétales comme le soja, des grains de mais, des
graines de colza, des noix de coco et de graisses animales, la glycérine synthétique qui est
obtenu a partir du pétrole. Les sources de glycérol brut naturel sont diverses. La premiére est la
fabrication u savon. Le glycérol est un sous-produit de la réaction de saponification dont le but
premier est de fabriquer du savon a partir de matieres grasses animales ou végétales. La

seconde est représentée par les produits oléo chimiques [4].
I.2- Caractéristiques physico-chimiques de la glycérine

Le glycérol (propane-1, 2,3-triol) ou glycérine est un composé organique naturel de formule :
CH,OH-CHOH-CH,0H. Le glycérol est un liquide sans couleur, inodore, non toxique,
visqueux et tres hygroscopique. Le nom du glycérol est dérivé du grec « glykys » qui signifie «
golit sucré ». En 1823, le chimiste francais Eugéne Chevreul a démontré que le glycérol faisait
partie intégrante de la structure des triglycérides. Le glycérol est totalement soluble dans I'eau
et les alcools et insoluble dans la plupart des solvants organiques usuels. Le tableau ci-dessous

regroupe les propriétés physico-chimiques du glycérol [5]




Tableau 1: propriétés physico-chimiques du glycérol [5]

Synonymes Glycérine, Glycérol, Propan-1,2,3-triol, 1,2,3-trihydroxyprop

Formule structurale oH
HO\)\/OH

Poids moléculaire 92 g/mol

Densité 1,26g /cm’

Viscosité dynamique 1,5pa.s (20°C)

Point d’ébullition 290°C (1 bar)

Point d’éclair 177°C (1 bar)

Densité de la vapeur / a I’air| 3,17

Température d’auto-allumag| 393°C (1bar)

Solubilité -Miscible dans 1’eau, éthanol, acétone
-Immiscible dans 1’éther et le benzéne

1.3 Quelques Modes d’obtention du glycérol

Industriellement, le glycérol est un sous-produit de I’industrie du savon [4] et du biodiesel [5]
(100 Kg de glycérol sont produits pour 1 tonne de savon ou de biodiesel). Le glycérol produit
industriellement, posséde généralement une pureté de 75-90%, en effet, I’eau et les sels

résiduels (provenant des catalyseurs) sont les principaux contaminants du glycérol [6-8].

1.3.1 Obtention industrielle de la glycérine lors de la synthése du biodiésel

1Tonne de biodiésel

1 Tonne d'huile’de colza

+

110K g de Biodiésel
110Kg de méthanol

Figure 1: obtention quantitative de la glycérine lors de la synthese du biodiésel [W3].
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Schéma 1: transestérification des triglycérides par le méthanol lors de la synthese du
biodiésel

1.3.2 Obtention de la glycérine lors de la fabrication du savon

O—H
O0OC —R
- - O—H
OOC —R + 3HO é 3R —COO
00OC —R O—H

Schéma 2: réaction caractéristique de I’obtention industrielle de la glycérine lors de la

fabrication du savon [6].

Cependant, il existe d’autres moyens basés sur des synthéses organiques permettant aussi

d’avoir de la glycérine. La figure 2 représente 1’ensemble de sources actuelles d’obtention de la

glycérine.




Figure 2 : différentes sources d’obtention de la glycérine [W5]




CHAPITRE II: QUELQUES METHODES DE NEUTRALISATION DE
LA GLYCERINE

L’utilisation du glycérol dans les procédés de chimie fine est aujourd’hui devenue un axe de
recherche majeur. Ainsi, par analogie a la chimie du propyléne, de nombreux travaux ont
récemment vu le jour pour la conversion du glycérol en produits de plus haute valeur ajoutée.
Ces derniers orientent notre choix sur la transformation de la glycérine contenu dans le savon
en d’autres produits permettant de faciliter sa séparation. La figure 3 représente certaines

conversions possibles de la glycérine [7-9]

OH

HO

o HO OH
Acide glycorique 7/ \/<
o HO
OH (0] Propan-1,2-diol
HO\/\/OH R 0
HO fox yaco‘o“e .

DY A Propan-1,3-diol
O Polypster 0
»/ go HO (0]
O \J”J
Monoglycoride
Dihydrogrne ’ (tensioactif)
Ho HO o OH OH

(0]
Py

Triother de glycorol

(Fuel additive) Acrolome
(0)
O
Cl

Glycorol formal
Epichlorohydrine Glyc1d01 HO (solvant)

Diglycorol

Glycorol formal
(solvant)

Figure 3: quelques conversions possibles de la glycérine




Parmi ces conversions de la glycérine, certaines seront détaillées dans ce mémoire pour la

transformation de la glycérine en produits de plus haute valeur ajoutée pouvant faciliter sa

séparation du savon.

I1.1 Transformation du glycérol en éther de glycérine

I1.1.1 Ethérification de la glycérine en éther éthylique

De nombreux auteurs [10- 12] proposent la synthése d’éthers de glycérol en faisant réagir le

mono alcoolate de glycérol avec un halogénure d’alkyle. Ainsi le glycérate métallique est

formé par action d’un métal alcalin (Na, K) ou des bases hydroxylées correspondantes (NaOH,

KOH) sur le glycérol dans un solvant organique. Le glycérate de sodium ou de potassium réagit

ensuite avec un halogénure d’alkyle tel que le bromure d’éthyle en présence d’éthanol pour

donner le 3-éthoxypropan-1,2-diol avec 35% de rendement

O—H — ONa
Na

o—y ——» [—ONa

O—H L——ONa

— OEt
EtBr
> OH
Ethanol
———OH

Schéma 3: schéma de synthese d’éther éthylique de glycérol a partir de glycérol

I1.1.2 Ethérification de la glycérine en éther de glycérol et d’alkyle

Une autre voie de syntheése des éthers de glycérol a partir de glycérol a été explorée par Shoji et

coll [13]. Il s’agit d’une synthése en deux étapes qui nécessite le passage par la

monochlorhydrine de glycérol. Cette derniere réagit ensuite avec un deuxiéme alcool source de

radical alkoxy en milieu basique pour donner 1’éther de glycérol correspondant.




O—H T—_ONB. r—_ OFEt
HCL gaz ROH/N
0—H ——ONa __ = ——OH
100°C reflux
Rdt=75%
O—H —ONa L ———OH

Schéma 4 : schéma de synthése d’éther de glycérol et d’alkyle

I1.1.3 Ethérification de la glycérine par les esters inorganiques en éther
méthylique

Les esters inorganiques peuvent étre source de radicaux pour la synthése d’éthers. A notre
connaissance, seule la synthése des éthers méthyliques de glycérol a été décrite a partir de

glycérol et de sulfate de dialkyle [14].

O—H ONa
NaOHaq40%,6001C
O—H = ‘
ﬁ ONa
H;CO—S—OCH;
O—H ONa

Schéma 5: syntheése d’éther de glycérol avec le diméthyl sulfate

Le glycérol est mis a réagir avec un exces de diméthyle sulfate dans un milieu basique aqueux.
La réaction n’est pas sélective et conduit au 1, 2, 3-triméthoxypropane.
Le caractére volatile des éthers peut étre un atout pour diminuer le taux de glycérine dans un

savon .En plus, le caractére basique du milieu peut aussi permettre de faciliter les conditions

expérimentales.




I1.2 Neutralisation de la glycérine par estérification

L'estérification est généralement effectuée en présence d'un catalyseur acide tel que l'acide
sulfurique, phosphorique, ou des acides sulfoniques. En présence d’un catalyseur homogene, le
milieu réactionnel doit étre neutralisé en fin de réaction. Ces procédés générent beaucoup de
déchets, notamment des sels. Ainsi, des techniques de purification complexes et cotliteuses sont

nécessaires pour isoler les mono glycérides avec des puretés m a 80% [15].

I1.2.1 Estérification de la glycérine par ’acide acétique

Le glycérol peut étre estérifié par 'acide acétique pour produire du mono acétate de glycérol
(monoacétine) qui est utilis€ comme solvant ou additif alimentaire [16]. Le diacétate de
glycérol (diacétine) est quant a lui utilis¢é comme matiére premicre pour la production de
polyesters biodégradables [17]. Le triacétate de glycérol (triacétine) est également utilisé
comme un additif antidétonant pour l'essence [18]. Le schéma 8 représente la réaction
d'estérification du glycérol avec l'acide acétique. Il est important de souligner que le
monoacétine et le diacétine peuvent co-exister sous la forme de deux régioisomeres en fonction

de la position du groupement acétyle.

° é o
o\<
0
oH
o
oH OH
Ctalyseur OH -H,0 ’< -H,0

+ , s

OH 0 o) o (6]
-H,0, T°C :
’ o )I\OH /U\OH o

o
o)
OH
Monoacétylglycérol Diacétylglycérol Triacétylglycérol

Schéma 6: Schéma de la réaction d’estérification de la glycérine par I’acide acétique
[W5]
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I1.2.2.Estérification de la glycérine en acrylate de glycérol par catalyse
enzymatique.

Quel que soit le procédé, I’emploi de catalyseurs acides ou basiques est souvent nécessaire pour
accélérer la réaction. De manicre générale, 1’estérification directe du glycérol par les acides
carboxyliques conduit a des mélanges de mono, di, et triesters de glycérol. A notre
connaissance, trés peu de réactions conduisent sélectivement aux o-monoesters [19-21]. La
catalyse enzymatique est dans certains cas la seule alternative permettant d’accéder
sélectivement a ces composé€s. Les enzymes utilisées sont généralement des lipases tels que la
lipozyme, PPL (Pig Pancreatic Lipase) ou encore la LCC (Lipase from Candida Cylindracea)
[22].

Les esters de glycérol sont aussi obtenus par réaction du glycérol avec un donneur d’acyle
(diester) en présence de lipase 1,3-régiosélective [23]. La réaction a lieu dans un systéme
dépourvu de solvant organique et contenant une trés faible quantité d’eau (<4%). Un mélange

de mono (70%) et de diester (10%) est alors obtenu.

O—H O —< O——<
R R
Diester +
™
Lipozyme R
40°C,160mmH _
O—H g O—H O‘<
O

Schéma 7 : estérification du glycérol en acrylate de glycérol par catalyse enzymatique
[Weo]

11.2.3. Estérification de la glycérine en acrilate de glycérol

L’estérification directe du glycérol avec les acides acrylique et méthacrylique conduit
généralement a un mélange de mono, di et triacrylates (méthacrylates) de glycéryle dont les
constituants sont difficiles a séparer. De plus ces composés ont une forte tendance a la
polymérisation, inconvénient qui peut é&tre évité par incorporation d’un inhibiteur de
polymérisation. Pour ce faire des phénols, des dérivés des phénols (hydroquinone,
toluhydroquinone, benzoquinone, p-méthoxyphénol) [24], ou encore des composés allyliques

(alcool allylique, acétate d’allyle) [25] sont utilisés.
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La préparation des acrylate et méthacrylate de glycérol a été réalisée par réaction du glycérol
avec respectivement les chlorures acrylique et méthacrylique dans la pyridine [26]. La réaction

n’est pas sélective et conduit a un mélange de mono, di et triesters de glycérol [25].

O @) O
——O——H o || R O || R O R
o
R‘J-I—'CI ||
——O0—H » ——OH + |——OH + o R
NEt;/Pyridine

Schéma 8: estérification du glycérol par les chlorures acrylique et méthacrylique

Le passage par D’isopropylidéne glycérol permet d’obtenir de fagon sélective le a-monoester
suite a la protection des hydroxyles en position 1 et 2 du
Glycérol. Seul I’hydroxyle en position 3 alors libre va réagir avec le chlorure acrylique.

L’hydrolyse de 1’acétal en fin de réaction permet d’accéder a I’acrylate de glycérol.

i 1
o oL o~
0
5 R- Lo H,0 - OH
// NEt3/CCI13 //
5 OH

Schéma 9: Estérification de I’isopropylidene glycérol par les chlorures acryliques et
méthacrylique

La forte tendance de I’acrylate de glycérol a se polymériser peut constituer un atout a leur
séparation avec le savon. En effet, en se polymérisant, il sera plus facile de détecter la partie
savonneuse et la partie polyacrylique .Pour favoriser cette polymérisation, il est juste nécessaire

d’omettre I’incorporation d’inhibiteur de polymérisation
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I1.3 Méthode de neutralisation de la glycérine par polymérisation

I1.3.1 Polymérisation de la glycérine en milieu basique par le mécanisme SN2

La conversion sélective du glycérol en polyglycérol (PG) et en esters de polyglycérol (EPG) est
une réaction importante conduisant a divers agents tensioactifs biodégradables trés largement
utilisés en industrie. Par exemple, les méthacrylates de polyglycérol sont utilisés pour le
traitement du bois afin d’améliorer sa stabilité [27].

Les polyglycérols peuvent étre obtenus par oligomérisation du glycérol. Généralement, la
réaction est effectuée en présence de catalyseurs homogenes ou hétérogenes acides ou basiques.
La réaction de polymérisation du glycérol en milieu basique est réalisée par un mécanisme de
type SN2, la base permettant d’augmenter la nucléophilie de I’atome d’oxygéne du glycérol

(schéma 10).

B |
- HO OH.) OH HO OH ’
| \ /] + | l l > (e} H0

Schéma 10: polymérisation du glycérol en milieu basique par le mécanisme SN2

I1.3.2 Polymérisation de la glycérine en milieu acide par le mécanisme SN1

En catalyse acide, la polymérisation du glycérol est réalisée par un mécanisme de type SN1

(schéma 11).
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OH
-H*

Schéma 11: polymérisation du glycérol en milieu acide par le mécanisme SN1

Dans ce cas, le milieu est trop basique ce qui peut causer des contraintes pour la polymérisation
de la glycérine par le mécanisme SN1. Donc il est préférable d’utiliser le mécanisme SN2 pour
la polymérisation. Et comme nous I’avions dit précédemment, les polymeres formés peuvent
donner un avantage pour la séparation de la glycérine et le savon.

La polymérisation du glycérol est généralement réalisée en milieu basique a des températures
comprises entre 200 et 270 °C (schémal2). Notons que quel que soit le type de catalyse

envisagée, a 200 °C, I’acroléine peut également étre formée en tant que sous-produit [28] .

-HO OH HO

_—
Glycérol

Diglycérol
-H,O

H
B ———————

OH HO (@) OH
n —HHzo

Triglycérol

Schéma 12: éthérification du glycérol en polyglycérol linéaire

La réaction de la polymérisation du glycérol conduit généralement a la formation de di- au
décaglycérol. De plus, différents régioisomeres (lin€aires, branché, cycliques) peuvent se

former
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Schéma 4: éthérification du glycérol en diglycérol cycliques et branchés

HO

I1.4- Autres réactions de neutralisation de la glycérine

I1.4.1- Neutralisation de la glycérine par oxydation enzymatique [W-]

L’oxydation d’une des deux fonctions alcools primaires du glycérol et qui conservent ses trois
carbones et deux fonctions hydroxyles donne 1’acide glycérique. Le glycérol possede aussi une
fonction alcool secondaire, qui occupe I’axe de symétrie de la molécule, engendrant une

équiréactivité des fonctions hydroxyles primaires (Figure 5).

Fonction alcool primaire

>

Fonction alcool secondaire

Figure 5: Les fonctions alcools du glycérol
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Figure 6: les produits issus de l'oxydation du glycérol

La fonction alcool secondaire du glycérol donne du dihydroxyacétone (not¢ DHA) (Figure 6).
La sélectivit¢ de 1’oxydation du substrat est donc un point essentiel pour obtenir 1’acide

glycérique désiré puisque seules les fonctions alcools primaires doivent réagir.
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I1-4-2 Neutralisation de la glycérine par déshydratation (formation de
I’acroléine, acide acétique et hydroxyacétone)

Conventionnellement, I’acroléine est synthétisée par oxydation du propéne avec un catalyseur
hétérogene mixte de type oxyde de BiMo [27]. La baisse de ressources pétrolicres et la hausse
de production du glycérol engendrent une diminution du prix de revient de I’acroléine et rend
compétitive sa syntheése par déshydratation du glycérol. Cette voie de synthése est largement
¢tudiée depuis une décennie et se fait principalement en phase gazeuse catalysée par un acide.
Cette méthode a été introduite par Degussa dans les années 1990 [28]; un mélange de glycérol
(10 a 40%m) et d’eau est chauffé¢ entre 250-340°C avec un catalyseur solide acide. Une
conversion totale du glycérol en acroléine est obtenue mais I’inconvénient de cette méthode est
la présence de produits secondaires (hydroxyacétone, acide acétique) (schémal3) [29].
Aujourd’hui, I’utilisation d’hétéropolyacides supportés sur silice permet d’obtenir une
sélectivit¢ de 85% d’acroléine avec une trés faible production de sous-produits [30]. La
déshydratation du glycérol peut aussi étre effectuée en phase liquide ou supercritique. Hoyt et
Manninen [31] ont publi¢ un brevet sur la synthése d’acroléine en phase liquide ou une
conversion de 72% a été obtenue. En condition supercritique, Ramayya et al [32] ont étudié la
déshydratation du glycérol a 350°C et 34.5 MPa dans I’eau en présence d’acide sulfurique
(5mmol/L) comme catalyseur. Une conversion de 55% du glycérol et une sélectivité de 86% en
acroléine ont été observées. Les conditions supercritiques présentent un désavantage important
a savoir le besoin ¢élevé en énergie pour atteindre de telles conditions de température et de

pression.
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Schéma 13: Synthese de I’acroléine a partir du glycérol
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Toutes les études précédentes ont été effectuées avec un glycérol ne présentant pas d’impuretés

afin d’éviter les réactions secondaires. Chen et col [33] ont comparé 1’utilisation du glycérol

pur ou brut dans les mémes conditions de réaction (catalyse acide homogene dans 1’eau) pour

synthétiser ’acroléine. Un méme rendement est obtenu dans les deux cas, I'utilisation de

glycérol brut nécessite juste d’augmenter la quantité de catalyseur acide car ce dernier peut étre

désactiveé par les impuretés basiques.

L’acroléine étant treés toxique, elle est souvent transformée en produits de haute valeur ajoutée,

tels que I’acide acrylique qui est utilisé pour former le polyacrylate de sodium, polymeére super-

absorbant fortement utilisé dans les couches pour bébés [34].

Certes dans notre cas, le milieu basique peut étre une contrainte pour I’utilisation d’un

catalyseur acide mais, son utilisation en exces peut rendre le milieu acide qu’on pourra ensuite

retourner a son état basique en faisant un lavage avec un acide fort comme [’acide

chlorhydrique
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I1.4.3 neutralisation de la glycérine en divinylglycol

Cette voie de synthése proposée par Len est une réaction en deux étapes (Figure 20). La
premicre €tape consiste en une déshydratation du glycérol, lequel est ajouté goutte a goutte sur
un acide immobilis¢ sur un gel de silice a trés haute température, (320°C) pour former
I’acroléine. L’acroléine formée est directement distillée et ajoutée dans un mélange de zinc et
d’acide acétique solubilisé dans de I’éthanol pour mener au divinylglycol par un couplage
pinacolique. Un rendement maximal de 72% en DVG est obtenu et des sous-produits sont
observés (alcool allylique et acide acrylique) mais en faible quantité, malgré une purification
par chromatographie flash. Le plus important est qu’aucune trace résiduelle d’acroléine n’est

détectée.

OH

[ 1]

OH ——>»

7 Y4

OH

OH

Divinylglycol

Glycérol croleme

Schéma 14: synthése du DVG a partir du glycérol [35]

11.4.4 Neutralisation de la glycérine en gaz (H2, CH4, CO2, CO)

Depuis plusieurs années, la demande en hydrogéne augmente, notamment avec le
développement de la pile a hydrogene. Il existe plusieurs procédés pour obtenir de I’hydrogene
a partir du glycérol ( schéma 15 ). Le procédé de valorisation en phase aqueuse (schéma 15 A)
est le plus utilisé industriellement pour produire de I’hydrogene et du dioxyde de carbone ; la
réaction nécessite une température entre 225-300°C, une pression entre 10 et 50 bars et un
catalyseur a base de platine. Cette réaction se fait en une étape dans un réacteur et sans
production de monoxyde de carbone (CO)[36]. Le second procéd¢ utilisé est le reformage par
vapeur (Figure 15, B) qui nécessite des températures beaucoup plus élevées allant jusqu’a

950°C et une pression de I’ordre de 20-30 bars ; cette réaction est catalysée par du nickel.
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Schéma 15: Production d’hydrogéne a partir du glycérol par A) procédé de valorisation en
phase aqueuse et B) procédé de reformage a la vapeur

Ces deux procédés ont été testés avec du glycérol pur et brut, afin de déterminer si les
impuretés avaient un effet sur la production d’hydrogéne. Dupont et col [37] montrent qu’a
600°C et pour le procédé de reformage a la vapeur, une conversion de 100% est obtenue a
partir du glycérol brut alors que 97% sont atteints a partir du glycérol pur. En revanche, pour le
procédé en phase aqueuse, seulement 42% de conversion sont obtenus aprés 3h de réaction a
225°C [38] .Ces résultats sont dus aux impuretés, d’une part la présence d’eau et de méthanol
améliore la production de dihydrogene(H,) pour le procédé B) alors que d’autre part, la
présence de sel résiduel (NaCl) désactive le catalyseur au platine utilisé dans la voie A) [39].
Une étude récente [40] montre la possibilité de produire de I’hydrogene a partir de glycérol brut
par fermentation microbienne. En utilisant une co-culture de Enterobacter aerogenes et
Clostridium butyricum, Brar et coll. ont pu produire 1,5 mmol/L de dihydrogeéne a partir de 1%
de glycérol brut.

Cette transformation en gaz peut étre tres utile pour la séparation de la glycérine du savon vue
la facilité de séparer un gaz d’un solide. Avec cette méthode, il faut juste éliminer le monoxyde
de carbone, le dioxyde de carbone, le gaz méthane et créer des conditions permettant de

récupérer le dihydrogene dont ses applications ne sont plus a démontrer.
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I1-4-5- Neutralisation de la glycérine par hydrogénolyse

L’hydrogénolyse du glycérol se fait avec un catalyseur métallique et de I’hydrogene,
conduisant a la formation de propane-1,2-diol, propane-1,3-diol et d’éthyléne glycol (EG)
(Figure 22). Cette voie de synthése ne permet pas d’obtenir une bonne sélectivité pour former
le 1,3-propanediol. A titre d’exemple, Nakagawa et coll. [41] obtiennent 38% de rendement

apres 36h de réaction avec un catalyseur au Rhenium en milieu aqueux.

HO

HO OH HO

OH OH Ethylone glycol
[
OH

glycorine on
propane-1,2-diol
Propane-2-ol

HO ' OH HO
\ e N

Propane

propane-1,3-diol Propane-1-ol

Schéma 16: Différentes voies de ’hydrogénolyse du glycérol [42].

L’hydrogénolyse ne permettant pas d’obtenir de bon rendement, une autre voie a été étudiée.
La déhydroxylation du glycérol qui permet d’obtenir le propane-1,3-diol en trois étapes :
acétalisation, tosylation et détosylation (Schéma 7). Suivant ce procédé, Wang et col [43] ont
réussi a synthétiser sélectivement 72% de propane-1,3-diol et ont validé sa faisabilité
industrielle dans la mesure ou les réactions sont rapides et peuvent étre effectuées en flux

continu.
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Schéma 17: déhydroxylation de glycérol pour synthétiser le propane-1,3diol [43]
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CHAPITRE III : UTILISATION DE QUELQUES PRODUITS ISSUS DE

LA GLYCERINE

II1.1 Quelques produits issus de la revalorisation de la glycérine

Avant 2007, les prix du glycérol étaient assez bas, mais de 2007 a 2008, une hausse importante

a triplé le prix du glycérol raffiné sur I’Europe et les Etats-Unis et le prix du glycérol brut a été

multiplié par 10 [44]. Cette hausse s’explique par une augmentation de la consommation depuis

1997 due au bas prix de cette molécule avec une consommation en Europe doublée entre 1997

et 2007 et I’ouverture du marché chinois qui est passé de 120 000 milliers de tonnes en 2006 a

270 000 milliers de tonnes en 2007. Cette hausse de consommation illustre I’importance des

produits issus de cette petite molécule.
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Figure 7: Quelques produits dérivés du glycérol et leurs applications
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Les propriétés physiques et chimiques des éthers de glycérol sont souvent fonction de la
longueur et de la ramification ou non de la chaine alkyle. En effet les a-monoéthers de glycérol
a chaine alkyle comprise entre C1 et C8 se présentent comme des liquides inodores a
température ambiante alors que les éthers a chaine grasse (>C12) ou aryle ont un aspect solide
et une odeur légerement piquante.

La détermination des propriétés physico-chimiques des éthers de glycérol réalisée par Matéo
[46], a permis de distinguer les potentialités des a-monoéthers de glycérol en fonction du
radical alkyle : Les éthers de glycérol a chaine alkyle courte et linéaire (C1 a C4), sont
hydrophiles, hydrosolubles . Les éthers de glycérol a chaine alkyle longue sont liposolubles.
Ces différentes propriétés conférent diverses applications a ces composés. Ainsi, les éthers de
glycérol a chaine alkyle grasse sont utilisés dans le domaine des cosmétiques [47] notamment
dans la formulation des shampooings, de crémes hydratantes et dans le domaine
pharmaceutique [48]. Par exemple 1’éther (2-éthylhexylique de glycérol est utilis¢é comme
émulsifiant dans la formulation de créme hydratante [48]. Les éthers de glycérol a chaine alkyle
courte (C1-C4) sont utilisés comme fixatifs de parfums [49], composants de formulation dans
les insecticides ou encore comme solvants ou plastifiants dans les résines cellulosiques et les
vernis [50]. On les retrouve également dans la composition d’encre [51]. Les éthers éthyliques
de glycérol sont utilisés en tant que solvant de certains médicaments utilisés pour le traitement

d’affections cardio-vasculaires [52].
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Figure 8 : utilisation des éthers de glycérol

II1.2 utilisation des éthers de glycérol

II1.2.1 Les esters en tant qu’émollients

Une des caractéristiques importantes des lipides en cosmétique est I’émollience [Ws]

L’émollience est un terme assez général et communément utilisé comme propriété descriptrice

Intermédiaire chimique
R=C,-Cx

Solvants
R=C,-C,

Cosmétique
R=C,-Cg

des esters en cosmétique .On peut définir ce terme « comme un ensemble de caractéristiques

variables percu a un moment donné par le toucher et la vue ,qui évoque la douceur, 1’¢lasticité

et le pouvoir glissant pour le toucher ,et le brillant et le mat pour la perception visuelle ».

L’émollient nous permet I’obtention d’un film gras en surface, un assouplissement de la peau,

une amélioration de 1’¢lasticité ainsi qu’une réduction de la perte insensible eau. Il facilite

¢galement la pénétration cutanée superficielle. La caprylate/caprate de glycérol fait partie des

plus célebres des esters utilisés dans ce sens.
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II1.2.2 Les esters et leurs utilisations dans le maquillage

On les retrouvera dans les produits de maquillage comme agents liants des poudres
(stearoylstearate d’octyldodécyle) , comme agents de texture dans les bases solides types
crayons, rouge a leévre, produits coulés (glycérides hémisynthétiques de palme et de palmiste,
tetrabéhénate de pentaérythrityle, béhénate de béhenyle...), comme agent de brillance dans les
rouges a lévre et paupiéres (malate de diisostearyle, triisononanoate de glycérol, triglycérides

d’alcool iso en C 10-40, pentaisononanoate de dipentaérythrityle...).

II1.3 Application de certains produits issus de la déshydratation de la
glycérine

I11.3.1 Acroléine

L’acroléine est utilisée pour la fabrication de parfums, de matiéres plastiques et comme réactif dans de
nombreuses synthéses organiques [Wy].

Elle est utilisée en médecine, dans le traitement des eaux et dans les industries du pétrole
principalement comme matiére premiere pour fabriquer 1’acide acrylique (pour faire des
polymeres), pour fabriquer de la méthionine (alimentation animale), de la pyridine, du

glutaraldéhyde ou de molécules de chimie fine.

I11.3.2 Divinylglycol

> En médecine

Des éponges hydrophiles ont été synthétisées dans le but de les utiliser comme matériau
biomédical en remplacement du corps vitré qui est une substance transparente, gélatineuse qui
remplit la cavité oculaire a I’arriere du cristallin. Ces matériaux sont des homopolymeéres de
type 1-vinyl-2-pyrrolidinone ou 2-hydroxyéthyl méthacrylate ou des copolymeres des deux
molécules citées précédemment. Ces polymeres sont ensuite réticulés a 1’aide de molécule
hydrophile (DVG) ou hydrophobe (éthyléne glycol diméthacrylate, EDMA). Une analyse des
propriétés mécaniques de ces matériaux a montré que les biomatériaux réticulés avec le DVG
sont plus robustes et ¢lastiques, ils seraient donc de bons candidats pour remplacer le corps
vitré [54-56].

> En isolement électrique

Le DVG est utilisé dans la synthése de copolymeres vinyliques dans 1’objectif d’améliorer les
propriétés d’isolation électrique, d’adhésion et de résistance thermique. A titre d’exemple,

citons des terpolymeéres comportant des motifs DVG, acrylonitrile et acrylique [57].
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I11.4 Application de certains produits issus de I’hydrogénolyse de la
glycérine

I11.4.1 Ethylene glycol

Malgré sa toxicité, I’éthyléne glycol est utilisé dans plusieurs secteurs.

40-50% de I’éthyléne glycol produit sont utilisés comme antigel dans I’industrie automobile.
L’éthyleéne glycol sert aussi de dégivrant pour les avions et les pistes d’atterrissage. 30—40%
servent de matiére premiere pour la synthése de nombreux produits techniques essentiels tels
que le polyester, le dioxane, les esters et éthers de glycol. L’éthyléne glycol est également
utilisé dans les condensateurs et les échangeurs de chaleur, comme solvant, comme liquide de
freins, comme agent humectant (pour le tabac), ainsi que dans les colles et les vernis pour en
améliorer la brossabilité. Un nouvel emploi s’est ouvert a I’éthyleéne glycol avec les compresses

« Cold/Hot » (coussinets thermiques pour application de froid et de chaleur) [W5].

I11. 4.2 Propan-2-ol (alcool isopropilique) et I’alcool éthylique dénaturé

L'alcool isopropylique est couramment utilisé comme un détergent, comme un désinfectant de
la peau légere. L’alcool éthylique dénaturé est utilisé en tant que solvant et en tant qu'additif
dans l'industrie et dans ’impression offset Il est aussi un important intermédiaire pour la
synthése pharmaceutique et cosmétique. Il est ¢galement utilisé comme additif pour carburant,
pour les radiateurs d'automobiles et comme désinfectant.

L'alcool isopropylique est également un excellent dégraissant qui est souvent utilisé pour le
nettoyage des dispositifs optiques (lentilles, les lentilles de caméra, microscopes) et
¢lectronique (lentille laser pour CD / DVD, (bandes magnétiques, carte de circuit imprimée), par
rapport a l'alcool éthylique (éthanol) attaque les revétements de surface moins délicats de ces
dispositifs. Il est également utilisé en tant que solvant pour éliminer la pate thermique et aussi
pour nettoyer le moniteur ordinateur. Une autre utilisation est a la connexion fibres optiques,
car il s'évapore sans laisser aucun résidu et ne pas endommager les petits composants (un
dixieme de millimétre).

11 est également utilisé pour les infestations de combat cochenilles sur les plantes.

Il est utilis¢ dans les détergents de nettoyage de sol [Wo].
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I11.4-Utilisation de certains produits issus de la déshydratation de la
glycérine

Le propane-1,2-diol permet de fabriquer des liquides sans propyléne glycol et présente de réels

avantages par rapport a ce dernier

>

Il existe pour ce composé des tests de sécurité complets et rassurants, et notamment des

tests de toxicité par inhalation répétée ;

>
>
>
>

Ce composé ne présente pas de potentiel asséchant ou sensibilisant ;
Il posseéde une excellente stabilité thermique a haute température ;
Il ne provoque pas d’usure prématurée des cigarettes ;

C'est un produit 100% d'origine végétale et certifié bio, issu d’un procédé¢ de fabrication

durable et renouvelable [W1].
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CONCLUSION

En somme, la glycérine peut étre en la transformant en produit de plus haute
valeur ajoutée par des réactions d’éthérification, d’estérification, de déshydratation, de
déshydrogénation.... Ainsi, Les diverses conversions possibles de la glycérine peuvent étre un
atout pour I’industrie vue ’application de ses dérivés et sous-produits dans plusieurs domaines.
Apres neutralisation, dans certains cas ,les produits obtenus sont liquides, ou gazeux a
température ambiante dont leur évaporation est plus aisée comparée a la glycérine qui,
nécessite un vide poussé au niveau industriel pour se séparer du savon .Nous devons donc
envisager une étude chimique plus poussée des produits de valorisation de la glycérine pour
afin cerner les conversions qui donnent des séparations plus faciles et plus rentables pour

I’industrie et pour le consommateur.
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