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en of 8 fypene s mm‘m;“ fooex pxmu‘:m :
vestly pr w-tz;l;m was calimated vver 70009 tons year™ lram citrus wasie, The
HERULY v of this terpene 3 2 osuftable resetion to prepare selectively mone-hydrogenaied molocules. B
mepthene, used in phunnaccaticels, agrochemica). perfume indusines and in poivmers fidd, while, the fu
hdrogensied products. efv- atid fraps-p-menthane, cover o elevant role as green additives inlo fuels. Ag reported in
vevent Herature, the catelyvie reactions invelving litionene were conducied under high - pressure {(from 2 0 30 bar;

and Bigh-temperiure drom 80 10 1070 conditions using heterogencous metal based catalysts (P4 N and Pdy, with
Jow selectiviey towards (=p- 1-menthene, Neverheless. whenever mild conditions were used. a4 good selectivity in
{edep-Lomenthene was reached, However. o anmmla\ & wtudy of different calalysts cinler mild reaction conditions for
1he limenene hydrogenation has not been repened in Hterature, Therelore. the goal ol this PRD project was in an carly
stitge e sludy e acdivities of severs) commereial meial nanopardele based catabysis or the inild hydrogenation of
limonene. The hydrogenation of limonene has been periormed in neat limonene and under mild conditions, e.g. low
semperatare 1307077 and low motecular hvdrogen prossure (3 bar). aiming st o susiainable produciion roate for {4 §-p- i-
menihene. In our study. the aetive metat asneparticles (Pt Pd und Ru} and supports icarbon, silica and aluming) were
sysiematically varied und tested. 1t was found thas the beterogencous catalvst PEC alongside PUALO: under miid
reaciion condidons (room temperstere and 3 bar Hap was highly aclive and selective in the reduction of R-(+)-
Hisonene 16 e partial hvdrogenation product {- 1-p- l-menthene. Moreaver, the catalytc activity and stability of PUC
were maintained doring reeveling tests under batch conditions and thus allowed for the implementation of this
catglyiie system Tato comtinuous fow operation. The selective hydrogenatipn of teeminal O+ bond over the internal
one in limenene was ratfonalized by demifed Linetic studies which revealed a &-1old difference in reaction raie
tions, This provieus study with {JO{%H}?\,}'(M. catalysis gave the passibiiily 10 une the synthesis of
f‘,t:g:\)gﬁl\i‘{ii!h metal-hased cataiysg for the next step of the study, where different heterogeneous melal based
catalysts (P71, Ru PrSn. and Nib, developed from a coltoidal-based approach. were tested in the hyvdrogenation of
Hmonene, Thse caialyaty contain the samie metad foading and similer particle sizes (o3 2 amd homuageneonsly
diapersed onte non seractured oxtdes (silica and alumisal, carbon, or embedded inlo the walis or at the pore surface of
natertals (SPA-13Y A the catalysis from the Puseries ware particularly active in the seiective
Fmeathene with further conversion into p-menthune, showing 2 very high
regction wie. Amoeng ol all those ¢ \\'25. ihe one L‘-‘\?‘.H,Zi’il‘.‘,i}g Pt nupoparticles embedded i the walls of the silica
showand the finhest TOF. oF ca. 2200 b after two bhours of reaction snd a maxizum yicld in prmenthene of ca. 83 %
was obsained after 10 houes of reacton. The same calalyvst was tested 1n a continuous flow system and a stable yield of
e 807 during (n mours of reacton was reached, No pmdum ol isemerizativn were detected in the crude misture
during the reaction. We coukd therefore conclude that. using either an helercgencons commercial catalyst fike PYC or
using an hoterogeneous metal baved catabyst dev dnpt_a from a colleidal-based aprmam fike SBA-T3{walis], it was
W achieve a sekeetive com erston of limonene ineo pomierbene in buich and fn comineeus fow conditans,
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3 o juwrs, s terplnes reprisement une classe inéressante de eonstituants de Iz biomasse gui s averent ére des
préeurseurs prometicurs pour les industrics de la chimie fine. Ko efTey, 13 production de terpénes. tel que te limonéne,
tssu des déchets dagrumes, augineme de maniére exponenticlic avee vne production anneelle en 2013 estimée 4 plus
do 70000 wnnesfan. Lhydrogénation de ce terpone est une réaciion de choix pour préparer sélectivement des
mpideules mono-hydrogénées, commie le pomenthéne, ulilisé dans les produits pharmaceutiques, agrochimiyues. les
indusiries de la parlimeric et das ke domaine des polyméres, Cependant, les produits compietement hydrogénés, efs-
et frestyp-menihine,  jouent également un rdle impontant en lant quladditifs verts dans les carburants, Comme déerit
récemment dans la Hitevature, Uhydrogénation catalvtique du limonéne éé réalisé sous pression élevde 7115 (enire 3
¢l 30 bars] et & baute température (de B0 4 140°C) en utilisany des catalysewrs hétérogénes méialliques (Pu Ni el Pd),
condubsant & une faible séleclivité en (+1-p-T-mepthene. Néanmoins, une bonne sélvelivitd vis-a-vis du (+dep- |-
menthene est alicinte lersque des condilions plus douces sont wtilisées. Jusqu™a présent. avcune élnde comparative
d udifisution Je catalyseurs d*hydrogénation du imonéne en condition doece n'a ¢ié reportée dans la fiteérawre. De ce
fait. Tobjectit de ee projer de thise a éid d dtudier Fogtiviié catalytigue de catalyseurs conimerciaus conenant de
nanoparticules métalligues pour I'hydrogénation du fimonéne, La réaction a £1¢ réafisée en 'absence de solvants of
Jans des conditions douees cest a dire d basse lempéradure (30°C) et sous faible pression d'hydrogéne (3 bar).
conduisant & use production stabie du (1)-p-1-meathene. Duns natre dude. les nanoparticales métatliques actives (Pr,
Pd et Ru} et fes supporis (carbong, sifice ef dalumine) oni &é sysiématiquement modifids et lestds dans des conditions
de réaction modérées (lempérature ambiante, 3 bar 1£-), Notre &ude a révéld une activité of sélectivitd importante du
citalysevr hétdrogéne PHC pour Tu réduction du R-(+)-limonéne en (+)-p-1-menthéne qui est le nroduil parielicment
hydrogéné. Le PEC sinsi que PVALO; est un des systémes les plus actifs parmi les catalyscwrs actueliemen
disponibles dans le commerce, De plus, Factivité catalytique et la stabitité de PYC ont ¢1é maintenues au cours des
essais de reevelage on réacteur fermd, Ce catalyseur 4 dgalement €€ ubilisé en réacteur g fux continu, donnant des
résultats prometeurs. L'hvdrogénation sélective de la liaison OO terminale du Himonéne par rapport de Iz liaison
inferne # été rationalisée par des fudes cindliques détaillées qui sévélent une vitesse 8 fols plus importante par ia
double ligison terminale. Cette premidre élude nous a permis de développer la synthése de nouveaux catalyseurs
hetcrogenes contenant diverses nanoparticules méwalliques {PL Ru, PGSk et Ni), Hs ont ¢ prépards & partir d'une
apprache coltoidale et om ¢ testés dans Ihydrogénaiion de limonéne, Ces cawalyseurs contiennent a méme charge
miétatlique el des tailles de particules similaires (enviren 2 nmt) dispersées de fagon homogéne sur des oxydes non
structards (silice et dalumine), du carbone. ou incarporés 4 Pintérienr des murs ou & la surface des pores de matériaux
mesostructurds siliciques (SBA-13). L7ensemlde des catatyseurs de fa série du Pt ong révélés une activité accrue fors
de I'hydrogénation sélective du limanéne en p-menthéne puis en p-menthane avee une vitesse de réaction rés dové,
Parmi tous ces catalyseurs, celtd contenant des nanoparticules de Pt dans Ies murs de la silice o montré au bout de
deux heures de réaction un TOF d'environ 2200 b et un readement maximal pour le p-menthéne d'environ £3%
apres 10 hewres de réaction. Ce méme catalyseor & 8¢ wsté dans un réacteur en fTux continu et affiche aprés 6 heures
un rendement en p-menthene stable de 8U%. Aucun produit disomérisation n'a é1é détecté dans le mélange brul au
cours de la réaction, En conclusion. nous pouvons dire que lutilisation dun catalyseur héidrogéne commercial connme
fe TC ou Putitisaion d'un catalyseur hérdrogéne métaliique développé & partir d'une approche colloidale, PHéESBA-
15 fmars|. permiet doblenir une conversion sélective du limonéne en p-menthéne en réacteur fermé ainsi également en
réacieur & Nux continy. Bes informations sur fa cinétique de cetle réaction ont égatement pu étre obienu




