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ABREGE DESCRIPTIF

L’'1nvention concerne un procédé de préparation
d'un mélange de mannitol et de sorbitol, caractérisé
par le fait que l1l’on conduit 1’'hydrogénation continue
de la glucosone d’une matiere seéche au moins égale a
30 %, de préférence comprise entre 30 et 50 %, dans
une succession de lits fixes de catalyseur disposés
en série qui comprend une premiere zone
d’'hydrogénation, constituée d’au moins un lit fixe de

catalyseur, ou on conduit 1l’'hydrogénation a une

température au plus égale a  80°C, de préférence

comprise entre 50 et 80°C, et une seconde 2zone
d’'hydrogénation, constituée d’au moins un lit fixe de
catalyseur, ou on conduit 1l’'hydrogénation a une

température au moins égale a 80°C, de préférence

comprise entre 100 et 150°C.
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PROCEDE DE PREPARATION D’UN MELANGE DE MANNITOL ET DE

SORBITOL PAR HYDROGENATION CONTINUE DE LA GLUCOSONE

La présente i1nvention est relative a un procédé
5 de préparation d'un mélange de mannitol et de
sorbitol par hydrogénation de la glucosone.

La présente invention est surtout relative & un
procédé de préparation d’'un mélange de mannitol et de
sorbitol contenant une proportion élevée en mannitol,

10 obtenu en conduisant 1l’hydrogénation de la glucosone
en mode continu.

La présente 1invention concerne également un
procédé continu de préparation dudit mélange de
mannitol et de sorbitol, par hydrogénation continue

15 de la glucosone en lit fixe de catalyseur, et plus
particulierement la mise en oeuvre de ce procédé
continu dans une succession_ de lits fixes de

catalyseur disposés en série et en deux zones de

réaction.
20 La préparation industrielle du mannitol et du
sorbitol est classiquement effectuée par

hydrogénation catalytique du glucose, du fructose, ou
d’'un mélange de ces deux sucres.
Ledit mélange de glucose et de fructose est

25 obtenu classiquement & partir du sucre inverti

(glucose et fructose en proportion 50/50).
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Cependant, 11 est communément admis que la
réduction catalytique du sucre inverti, par exemple
au nickel de Raney, conduit a la fabrication d’un
mélange ' de mannitol et de sorbitol a faible
proportion en mannitol, puisque l’on obtient une mole
de mannitol pour trois moles de sorbitol.

En effet, 1l ' hydrogénation catalytique du
fructose pur conduilt déja a un mélange éguimolaire de
mannitol et de sorbitol, tandis que 1l’hydrogénation
catalytique du glucose donne directement du sorbitol.

Tous les procédés habituellement mis en oeuvre
par hydrogénation catalytique du fructose, ou du
mélange du fructose et du glucose, ne permettent donc
pas de produilre plus de 50 % de mannitol.

Pour résoudre cette difficulté, 1le brevet
WO 84.00778 décrit un procédé de préparation d’un
mélange de mannitol et de sorbitol, dans lequel le
mannitol représente au moins 60 % du mélange, par
l’hydrogénation de la glucosone a l’aide d‘un
catalyseur au nickel de Raney.

La glucosone (également connue sous les noms de
2 céto-glucose ou de D-arabino-2-hexulosone) est
classiquement obtenue par oxydation du glucose par
voie chimique (par traitement a l’eau oxygénée ou
avec de l’'acetate de cuivre) ou avantageusement par

volie enzymatique (a l’aide d’une pyranose 2-oxidase)

afin de conduire a un produit de haute pureté
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Il est décrit dans ce brevet que la conduite de
1l 'hydrogénation en mode discontinu de la glucosone,
quelle qu’en solt la matiere séche mise en oeuvre,
avec un catalyseur au nickel de Raney, permet de
préparer des mélanges de mannitol et de sorbitol
contenant des proportions variables en mannitol,
comprises entre 60 et 75 %.

Cependant, les conditions d’'hydrogénation mises
en oeuvre dans cette demande de brevet conduisent a
produlre tout d’abord un mélange de mannose, fructose
et glucose a partir de la glucosone, avant que la
poursuite de l’'hydrogénation ne permette d’obtenir le
mélange de mannitol et de sorbitol. Les temps de
réaction pour hydrogéner la glucosone a haute matieére
seche sont treés longs et donc pénalisants.

De plus, méme s1 ce procédé d'hydrogénation
discontinu permet d’'obtenir le mélange de mannitol
et de sorbitol, a partir d’une solution dé glucosone
a 30 % de matiere seéeche, avec une proportion de
mannitol dans ledit mélange de l’ordre de 70 %, ce
n‘est qu’avec une sélectivité de l'ordre de 97 %, et
une médiocre productivité. De plus, le taux de

conversion n‘est que de 90 %.

Il apparait donc clairement dans l‘état de la
technique que 1les procédés d'hydrogénation en mode

discontinu de la glucosone a haute matiére séche ne

permettent pas d’obtenir un mélange de mannitol et de
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sorbitol contenant une proportion élevée en mannitol,
avec un taux de conversion, une sélectivité et une

productivité élevées.

L’invention a donc pour but de remédier a cette
situation, et de proposer un moyen permettant
d’atteindre un meilleur compromis entre taux de
conversion, sélectivité et productivité, et ce pour
une matiere seche élevée en glucosone.

La société Demanderesse a trouvé, aprés de
nombreuses recherches, qu‘’un tel moyen pouvait
consister en un procédé continu d’hydrogénation
catalytique de la glucosone & haute matiére séche,
conduite dans des conditions particuliéres.

La preésente invention a précisément pour objet
un procedé de préparation d’un mélange de mannitol et
de sorbitol, caractérisé par le fait que 1l'on conduit
1l’hydrogénation continue de 1la glucosone d’une
matiere seche au moins égale a 10 %, de préférence
comprise entre 30 et 50 %, dans une succession de

lits fixes de catalyseur disposés en série qui

comprend

- une premiere zone d’'hydrogénation, constituée
d’au moins un lit fixe de catalyseur, ol on conduit
l"hydrogénation a une température au plus égale a
80°C, de préférence comprise entre 50 et 80°C,

- une seconde 2zone d’'hydrogénation, constituée

d‘au moins un lit fixe de catalyseur, ou on conduit
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1"hydrogénation a une température au moins égale a
80°C, de préférence comprise entre 100 et 150°C.

On choislit de préparer la solution & hydrogéner
avec de la glucosone de trés haute pureté,
avantageusement produite par voie enzymatique a
partir du glucose par tout moyven connu de 1’'homme du
métier.

On entend par « haute pureté », une teneur en
glucosone de l’ordre de 100 %.

Le catalyseur est choisi dans 1le groupe
constitué du palladium, du nickel, du ruthénium, du
platine, du rhodium, du cobalt, du cuivre, du zinc,
du chrome, du manganése, du tungsténe, et est de
préférence du ruthénium.

Dans le procédé conforme & 1l’invention, 1le
catalyseur est généralement imprégné ou co-échangé
Sur un support 1inerte, de préférence choisi dans le
groupe constitué du charbon actif, de la tourbe, des
z€olites, des aluminosilicates, du dioxyde de titane.
De préférence il est constitué de charbon actif.

Le rapport pondéral catalyseur / support inerte
est eétabli avantageusement & une valeur comprise
entre 1 et 5 %, de préférence de 1l’ordre de 2 % comme
exemplifié ci-apreés.

Il est également possible de mettre en oeuvre

un catalyseur comportant un agent promoteur. Cet
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agent promoteur peut é&étre choisi dans le groupe
constitué du titane, du molybdéne et du platine.

Le catalyseur est disposé dans un lit fixe sous
la forme d’un empilement compact de particules, le
tout placé sur des grilles de soutien dans un
réacteur d’'hydrogénation. On choisit avantageusement
un réacteur a ruissellement.

Au sens de l’invention, on entend par
« réacteur a rulssellement >, un réacteur
d’'hydrogénation dans lequel une phase 1liquide
contenant le produit a hydrogéner et une phase gaz
circulent de maniére co-courante ou contre-courante,
de préférence de manieére co-courante de haut en bas,
dans un 1lit fixe de particules de catalyseur ou
s’'effectue la réaction d'hydrogénation.

Les débits d’'écoulement de ces deux phases sont
réglés pour permettre au liquide de ruisseler sur
lesdites particules de catalyseur, et assurer le
meilleur contact entre les deux phases liquide et

gazeuse d’'une part, et la phase solide du catalyseur

d’autre part.

Dans un mode de réalisation du procédé conforme
a l’invention, on choisit de préparer un 1lit fixe
constitué de 200 1 de catalyseur commercial, un débit
d'alimentation de la solution de glucosone d’une

matiere seche comprise entre 10 et 50 % en poids, a

une valeur comprise entre 150 et 350 kg/h, et une
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quantité d’'hydrogéne introduite dans ledit reacteur a
ruissellement de 1l’ordre de deux & gquinze fois 1la

stoechiométrie de la réaction.

Dans un mode de réalisation du procédé conforme
a l’invention, on choisit de mettre en oeuvre un
procedeé continu d’hydrogénation de la glucosone dans
une succession de lits fixes de catalyseur disposés
en série et en au moins deux zones de réaction.

L'hydrogénation est alors  avantageusement
conduite dans une premiére zone de réaction,
constituée d’au moins un 1lit fixe de catalyseur, de
maniere a obtenir une conversion totale de 1la
glucosone en un mélange de mannose, glucose et
fructose, contenant une proportion élevée en mannose,
puis dans une seconde zone de réaction, constituée
d’au moins un lit fixe de catalyseur, ou
l’hydrogénation est conduite de maniére & obtenir un
mélange de mannitol et de sorbitol avec un taux de
conversion et une sélectivité élevés.

La société Demanderesse a ainsi trouvé qu’il
est possible, contrairement & ce qui est établi dans
l’état la technique, de conduire 1l ' hydrogénation en
mode continu et en deux zones de réaction, de manieére
a séparer l’étape de production du mélange de
mannose, glucose et fructose de celle de production
du mélange de mannitol et de sorbitol, pour obtenir

ledit mélange de mannitol et de sorbitol avec une
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teneur élevée en mannitol encore jamais atteinte, et

avec une productivité, une sélectivité et un taux de
conversion élevés.

On peut mettre en oeuvre des catalyseurs de

5 nature différente dans chacune d'es zones de réaction.

Cependant on préfere utiliser un catalyseur de méme

nature dans ces deux zones.

Dans la premiere zone de réaction, les

conditions de température sont régléés de maniere a

10 obtenir une conversion élevée, de l'’ordre de 100 % de

la glucosone en un mélange de mannose, glucose et
fructose, dont la proportion en mannose est élevée.

Au sens de l’invention, on entend par
« proportion en mannose élevée », une teneur en

15 mannose au moins égale & 70 % en poids du mélange.
On met en oeuvre également des conditions de
température qui limitent également, voire annulent 1la

conversion de la glucosone en fructose, et limite

celle du glucose.

20 La température d’'hydrogénation dans la ‘premiére

. zone de réaction est donc fixée & une valeur au plus

€gale & 80°, de préférence comprise entre 50 et
80°cC.

Dans la seconde zone de —réaction, les

25 conditions de température sont réglées de manidre a

obtenir le mélange de mannitol et de sorbitol,
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contenant le mannitol en proportion élevée, avec un

\

taux de conversion au moins égal a 98 %.

Au sens de 1’invention, on entend par
« proportion élevée en mannitol », un  rapport

S pondéeral mannitol sur sorbitol au moins égal a 3,65.

La température d’'hydrogénation dans la seconde
zone de réaction est donc fixée é.une valeur au moins
égale a 80°, de préférence comprise entre 100 et
150°cC.

10 Dans le procédé conforme & 1l’invention, on
cholsit de conduire 1l’'hydrogénation dans au moins un
1lit fixe de catalyseur dans lequel cette pression est
supérieure a 50 bars.

De preférence, la pression d’'hydrogénation est

15 maintenue constante dans les deux zones de réaction &
une valeur comprise entre au plus 50 bars et 150

bars, et est de préférence comprise entre 55 et 100

bars.

Les lits fixes de = catalyseur sont

20 avantageusement disposés dans des réacteurs a
ruissellement. On choisit de mettre en oeuvre 200 1

de particules de catalyséur commercial, un débit
d’alimentation de 1la solution de glucosone d’une
matiere seche comprise entre 10 et 50 % en poids a

25 une valeur comprise entre 150 et 350 kg/h, et une

quantité d’'hydrogéne comprise entre deux et quinze

fols la stoechiométrie de la réaction.
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D’autres caractéristiques et avantages de

l’invention apparaitront a la lecture de 1l'exemple

non limitatif décrit ci-dessous.

Exemple

La réaction d’'hydrogénation est effectuée dans
deux réacteurs a ruissellement connectés en série

avec un échangeur thermique intermédiaire.

Les deux réacteurs renferment chacun un unique
lit fixe de catalyseur au ruthénium sur charbon, dans
lequel on fait circuler l1l’hydrogéne et la solution de

glucosone de maniere co-courante du haut vers le bas

desdits réacteurs.

Chaque 1lit fixe de catalyseur au ruthénium est
constitué d‘'un empilement compact de grains de
catalyseur cylindriques.

Chagque grain de catalyseur est composé de
charbon actif de type NORIT RX08, sous la forme d’un
cylindre de 0,8 mm de diamétre et de 1 & 5 mm de
longueur, contenant 2 % en poids de ruthénium.

Chaque réacteur contient de l’ordre 200 1 de
catalyseur, disposé en lit fixe de 30 cm de diamétre
et de l’ordre de 3 m de hauteur.

On alimente simultanément la premiére zone

d’hydrogénation avec une solution de glucosone a 30 %
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de matiere seéeche, a un débit de 200 kg/h et de
l’hydrogene a raison de 10 kg/h.

La pression de fonctionnement dans le premier
réacteur est de 55 bars, et la température est fixée
a 80°cC.

La température d’entrée dAu second réacteur est
ameneée a 100°C, et la pression maintenue & 55 bars.

A la sortie du premier réacteur, le taux de
conversion est de 100 % et le mélange de mannose,
fructose et glucose présente la composition
suivante : 74 % en poids de mannose, 8% en poids de
fructose, et 16 % en poids de glucose.

A la sortie du second réacteur, la conversion

est de 99 %, et le mélange de mannitol sur sorbitol

présente un rapport de mannitol sur sorbitol de 3, 8.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation d’un mélange de

mannitol et de sorbitol, caractérisé par le fait que
l’on conduit 1’'hydrogénation continue de 1la glucosone
d’une matiere séche au moins égale a 10 %, de
preference comprise entre 30 et 50 %, dans une
succession de lits fixes de catalyseur disposés en
série qui comprend

- une premiere zone d’'hydrogénation, constituée
d’au moins un lit fixe de catalyseur, ol on conduit
l’hydrogénation & une température au plus égale a
80°C, de préférence comprise entre 50 et 80°C,

- une seconde zone d’'hydrogénation, constituée
d‘au moins un lit fixe de catalyseur, ol on conduit
l’hydrogénation a une température au moins égale a
80°C, de préférence comprise entre 100 et 150°C.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé par le fait que le catalyseur est choisi
dans le groupe constitué du palladium, du nickel, du
ruthénium, du platine, du rhodium, du cobalt, du
cuivre, du zinc, du chrome, du manganese, du
tungsteéne, et est de préférence du ruthénium.

3. Procédé selon 1l‘une ou 1l’autre des
revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que

l’hydrogénation est conduite dans au moins un 1it
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fixe de catalyseur & une pression supérieure a 50
bars.

4. Procédé selon l’une quelcongque des
revendications 1 & 3, caractérisé par le fait que la
pression d’'hydrogénation dans 1les deux zones de
réaction est comprise entre au plus 50 bars et 150
bars, et est de préférence comprise entre 55 et 100
bars.

5. Mélange de mannitol et de sorbitol dans un
rapport mannitol sur sorbitol au moins égal a 3,5
susceptible d’'étre obtenu par la mise en oeuvre d‘'un

procédé conforme a 1l ’une quelconque des

revendications 1 a 4.
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