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Domaine de l'invention

La présente invention porte sur un procédé de transformation de biomasse |ighoce||ulosique
en bioproduits. Sous le terme bioproduit, on entend les produits des industries de I'énergie,
de la chimie et des matériaux issus de matiéres premiéres végétales. Les bioproduits
peuvent étre notamment des bases hydrocarbures, utilisables comme biocarburants donc
incorporables au pool carburant ou bien des intermédiaires chimiques utilisés dans le

domaine de la pétrochimie

Art Antérieur

La biomasse lignocellulosique représente une des ressources renouvelables les plus
abondantes et les moins colteuses. Le terme biomasse lignocellulosique (BLC) ou
lignoce"ulose englobe plusieurs produits présents en quantités variables selon son origine :
la cellulose, I'némicellulose et la lignine. L'hémicellulose et la cellulose constituent la partie
carbohydrate de la lignocellulose. Par biomasse lignocellulosique, on entend par exemple les
produits issus de |'exploitation forestiére et les sous-produits issus de I'agriculture comme la
paille ainsi que certains végétaux dédiés & haut rendement agricole. Ces différentes
molécules sont responsables des propriétés intrinséques de la paroi végétale et s'organisent
en un enchevétrement complexe.

La production d'hydrocarbures a partir de biomasse lignocellulosique permet a la fois de
réduire la dépendance énergétique vis-a-vis du pétrole et de préserver I'environnement a
travers la diminution des émissions de gaz a effet de serre sans utiliser de ressources

destinées aux usages alimentaires.

La biomasse lignocellulosique représente essentiellement une source- 'd’hydrates de
carbones, elle est composée de trois principaux constituants : la cellulose, 'hémicellulose qui
est un polysaccharide essentiellement constitué de pentoses et d'hexoses et la lignine qui
est une macromolécule de structure complexe et de haut poids moléculaire, composé
d'alcools aromatiques reliés par des liaisons éther. "

La transformation catalytique d’une ressource renouvelable issue de la biomasse telle que la
cellulose, qui est un polymeére cristallin du glucose, présente de grands enjeux. En effet, la
cellulose du fait de sa structure, est connue pour-étre trés résistante aux transformations.
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Aujourd'hui la production de biocarburants de seconde génération a partir de biomasse
lignocellulosique fait l'objet de nombreux travaux. On peut citer la voie dite "biochimique" de
production d'éthanol, selon un procédé qui comprend des étapes de prétraitement d'un
substrat cellulosique ou lignocellulosique, d'hydrolyse enzymatique du substrat prétraité puis
de fermentation alcoolique de I'hydrolysat obtenu. On peut citer également la production de
carburants par des procédés dits thermochimiques, incluant des étapes de gazéification ou
de pyrolyse.

Ces types de procédés sont trés énergivores et l'intérét de développer des procédés moins
consommateurs d'eau et d'énergie est important. L'utilisation de procédés de catalyse
hétérogéne présente un avantage certain dans ce contexte.

La valorisation de la biomasse lignocellulosique ou de la cellulose contenue dans la
biomasse pér catalyse hétérogéne est décrite dans la littérature. La demande de brevet EP-
A1-B 2011 569 décrit 'hydrolyse de la cellulose en sorbitol et en mannitol, en milieu aqueux
avec des catalyseurs métalliques hétérogénes. Toutefois, les rendements sont faibles et les
catalyseurs décrits sont souvent peu stables.

La demanderesse a découvert un procédé de transformation de la biomasse
lignocellulosique en bioproduits, utilisables comme carburants qui permet de limiter le
nombre d'étapes élémentaires de transformation, en utilisant des catalyseurs hétérogenes
particuliers stables mécaniquement et dans le temps en milieu'aqueux.

Objet de l'invention

La présente invention décrit un procédé de production d'hydrocarbures a partir de biomasse
lignocellulosidue comprenant au moins : |

- une étape de prétraitement de ladite charge biomasse lignocelluliosique a issue de laquelle
on obtient au moins deux fractions Ra et Ea,' |

- une étape de conversion d'au moins une partie de la fraction Ra de la charge prétraitée, en
présence d'un catalyseur hétérogéne, contenant un métal, en présence d'hydrogéne, en
milieu aqueux, conduisant a la formation de produits oxygénés, a lissue de laquelle on
obtient un effluent Eb, et

- une étape de déoxygénation d'au moins une partie des composés oxygénés formés a
I'étape précédente, en présence d'hydrogéne, en milieu aqueux, a l'issue de laquelle on

obtient un effluent Ee
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Le procédé peut également comprendre, de fagon optionnelle, au moins une ou plusieurs |
des étapes suivantes :

-une étape de purification d'au moins un des effluents

-une étape de transformation d'au moins une partie des produits provenant de l'effluent Ee
en produits hydrocarbonés,

-une étape d'hydrogénation d'au moins une partie des produits provenant de l'effluent Ea au
cours de laquelle au moins une partie des monosaccharides de la charge est transformée en
composés saturés contenus dans un effluent Ed,

-une étape de production d'hydrogéne a partir de composés hémicellulosiques provenant de
la fraction Ea, ayant éventuellement subi I'étape de purification et/ou I'étape d’hydrogénation,
ou .

-une étape d'hydrogénolyse en amont de I'étape de production d'hydrogéne d'au moins une

partie de l'effluent Ea éventuellement purifié
I'hydrogene produit pouvant étre utilisé dans l'une des étapes de conversion de la fraction Ra

en produits oxygénés, de déoxygériation, d'hydrogénolyse et/ou de transformation en
produits hydrocarbonés. '

Le procédé selon la présente invention présente |'avantage de comprendre un nombre
d'étapes limitées pour la formation d'hydrocarbures a partir de biomasse.

Les produits obtenus a l'issue de I'étape de déoxygénation peuvent étre directement utilisés
comme carburants ou comme intermédiaires chimiques.

Un objet de la présente invention est l'utilisation des bioproduits obtenus comme carburants.

L'objectif de [‘étape de prétraitement est de modifier les propriétés physiques et
physicochimiques de la biomasse lignocellulosique. L'étape de prétraitement permet
d'extraire, par déstructuration d'une partie ou de l'intégralité de la biomasse, une fraction Ea
et une fraction Ra. La nature des fractions Ea et Ra dépend du type de prétraitement réalisé.
Par éxemple, la fraction Ra peut contenir de préférence en majorité de la cellulose dont la
réactivité a été améliorée. La fraction Ea peut contenir de préférence de 'hémicellulose
partiellement ou totalement hydrolysée en monosaccharides tels que des pentoses et des
hexoses et/ ou de la lignine.

L’'objectif de I'étape de conversion de la fraction Ra est de transformer au moins une fraction
de la biomasse prétraitée en un mélange de composés oxygénés.



10

15

20

25

30

WO 2013/011205 PCT/FR2012/000276

L'objectif de I'étape de déoxygénation est de diminuer la teneur oxygéne de la charge. Selon
les conditions opératoires, une partie de l'effluent en sortie de I'étape de déoxygénation
comprend majoritairement des composés hydrocarbures ou des composés contenant une
teneur diminuée en oxygéne par rapport a l'effiuent issu de I'étape de conversion de la
fraction Ra. '

L'objectif de 'étape de transformation en hydrocarbures est de convertir les effluents obtenus
en sortie de 'étape de déoxygénation, qui sont partiellement ou totalement déoxygénés en
molécules directement valorisables en biocarburants ou bioproduits utilisables comme
intermédiaires chimiques, aprés une éventuelie séparation. '

- L'étape de production d'hydrogéne est une étape optionnelle de reformage en phase

aqueuse des composés issus de 'hémicellulose prdvenant de I'étape de prétraitement, ayant
éventuellement subi au préalable une étape d'hydrogénation et/ou de purification.

L'étape d'hydrogénolyse permet de transformer les composés oxygénés comprenant n
atomes de carbone en composés oxygénés contenant n' atomes de carbone avec n'<n. La
charge utilisée pendant cette étape peut contenir des composés hydrogénés ou non
hydrogénés, ayant éventuellement subi préalablement ['étape de prétraitement. L'objectif de
cette étape est d'améliorer le rendement en hydrogéne.

Description détaillée de l'invention

Charge
La biomasse contient une quantité importante d'eau; les éléments constitutifs de cette
derniere sont donc exprimés en pourcentage de matiére seche.

La matiére premiére lignocellulosique peut étre constituée de bois ou de déchets végétaux.
D’autres exemples non limitatifs de matiére biomasse lignocellulosique sont les résidus
d'exploitation agricole (paille, herbes, tiges, noyaux, coquilles...), les résidus d'exploitation
forestiére (produits de premiere éclaircie, écorces, sciures, copeaux, chutes...), les produits

d'exploitation forestiére, les cultures dédiées (taillis a courte rotation), les résidus de

lindustrie agro-alimentaire (résidu de lindustrie du coton, bambou, sisal, banane, mais,
panicum virgatum, alfalfa, noix de coco, bagasse...), les déchets organiques ménagers, les
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déchets des installations de transformation du bois, les bois usagés de construction, du

papier, recyclé ou non.

La cellulose (CesH100s), représente la majeure partie de la composition de la biomasse
lignocellulosique. C’est un homopolymeére linéaire semi-cristallin du glucose.

La teneur en cellulose de la charge selon linvention est supérieure & 20% en poids de la
masse séche totale, de maniére préférée supérieuré a 25% en poids de la masse seche
totale en de maniére trés préférée supérieure a 30% en poids de la masse séche totale .

L'autre carbohydrate entrant dans la composition de la biomasse lignocellulosique est
I'hémicellulose. La masse séche d'hémicellulose dans la charge selon linvention est
inférieure a 50% poids de la masse séche totale de maniére préférée inférieure a 45% en
poids de [a masse séche totale et de maniére trés préférée inférieure a 40% en poids de la
masse seche totale. Contrairement a la cellulose, ce polymére est constitué en majorité de
monoméres de pentoses (cycles a cing atdmes) et hexoses (cycles a 6 atomes).
L'hémicellulose est un hétéropolymére possédant un degré de polymérisation inférieur a
celui de Ia cellulose (30-200).

La lignine est une macromolécule amorphe présente dans les composés Iignoéellulosiques
dans des proportions variables selon l'origine du matériau. La masse séche de lignine dans
la biomasse lignocellulosique est inférieure a 50% en poids de la masse séche totale de
maniére préférée inférieure a 40% en poids de la masse séche totale et de maniére trés
préférée inférieure a 35% en poids de la masse séche totale. Sa fonction est le renforcement
mécanique, I'hydrophobisation et le soutien des végétaux. Cette macromolécule riche en
motifs phénoliques peut étre décrité comme résultant de la combinaison de trois unités
monomeéres de type propyl-méthoxy-phénols. Sa masse molaire varie de 5000 g/mol &
10000 g/mol pour les bois durs et atteint 20000 g/mol pouf les bois tendres.

La charge lignocellulosique est souvent décrite par la quantité de ces différents éléments

constitutifs majoritaires.
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La biomasse lignocellulosique posséde également éventuellement une fraction de produits
extractibles a I'eau ou au solvant comme par exemple acétone ainsi que des cendres.

La biomasse lignocellulosique contient en outre des éléments cationiques. On peut citer par
exemple des impuretés de métaux comme Fe, Zn, Cu, des a_lcélins comme Li, Na ou K et
alcalins terreux comme Mg, Ca. '

La biomasse lignocellulosique peut également contenir des éléments anioniques tels que par
exemple les ions chlorure, sulfate, nitrite, nitrate, phosphates.

La quantité de ces impuretés présentes dans la biomasse lignocellulosique d'origine est
inférieure a 15% pds de la masse séche de biomasse, de maniére préférée inférieure a 10%

de la masse .

La charge biomasse lignocellulosique est utilisée dans le procédé selon l'invention sous sa
forme brute, c'est-a-dire dans son intégralitt de ces trois constituants cellulose,
hémicellulose et lignine. La biomasse brute se présente généralement sous forme de résidus
fibreux ou poudre. En général, elle est broyée ou déchiquetée pour permettre son transport.

Les charges de type amidon ne font pas partie de la définition de la biomasse
lignocellulosique utilisée comme charge dans le procédé selon la présente invention.

Les pourcentages indiqués ci-aprés sont donnés en base masse séche.

L'étape de prétraitement

Lors de cette étape, la biomasse subit un prétraitement afin d'augmenter la réactivité et
{'accessibilité d'une de ses parties constitutives avant sa transformation. Ces prétraitements,
connus de 'homme de l'art, sont de nature mécanique, thermochimique, thermo-mécanico-
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chimique et/ou biochimique et peuvent provoquer la décristallinisation partielle ou totale de la
cellulose, la solubilisation de I'hémicellulose et/ou de la lignine en totalité ou en partie ou
I'hydrolyse partielle de I'hémicellulose suivant le type de traitement.

L'étape de prétraitement permet de produire deux fractions principales Ea et Ra.
- une fraction Ra contenant au moins,

o .moins de 80%poids de lignine (base masse séche), de préférence moins
de 70%poids et encore plus préférentiellement moins de 60%poids de
lignine

o plus de 10%poids de cellulose (base masse séche), de préférence plus
de15% poids et encore plus préférentiellement plus de 20%poids de
cellulose,

o moins de 60%poids d'hémicellulose partiellement ou totalement
solubilisée (base masse séche), de préférence moins de 55%poids et
encore plus préférentiellement moins de- 50%poids' d’hémicellulose
partiellement ou totalement solubilisée,

- un effluent Ea contenant au moins,

o moins de 80%poids de lignine (base masse séche), de préférence moins
de 70%poids et encore plus préférentiellement moins de 60%poids de
lignine

o moins de 20%poids de cellulose (base masse séche), de préférence

‘ moins de 15%poids et encore plus préférentiellemént moins de 10%poids
de cellulose

o plus de 5%poids d'hémicellulose partiellement hydrolysées, de préférence
plus de 10% poids et encore pius préférentiellement plus de 15%poids
d’hémicellulose partiellement hydrolysée.

Par exemple, on peut citer comme prétraitement envisageable, sans étre exhaustif, la
cuisson acide, la cuisson alcaline, I'extrusion alcaline, I'explosion & la vapeur en conditions

“acides, I'explosion a 'ammoniac, le traitement Organosolv et le prétraitement par des acides

organiques, I'acide phosphorique ou des liquides ioniques.
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Le prétraitement réalisé selon le procédé de ['invention peut étre mis en ceuvre de plusieurs
fagons. Les compositions des fractions Ea et Ra différent en fonction du choix du

prétraitement.

Sélon un premier mode de réalisation, le prétraitement réalisé est de type explosion a la
vapeur en condition acide. La charge est mise en contact avec un aéide dilué, de
concentration comprise entre 0,05 et 1 N pendant plusieurs heures. L'acide est choisi parmi
l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, l'acide acétique ou ['acide trifluoroacétique. Le
substrat lignocellulosique est ainsi fragilisé par un début d'hydrolyse de I'némicellulose. La
biomasse est égouttée et mise en température comprise entre 150 et 300 °C par contactage
direct avec de la vapeur dans un réacteur fermé sous forte pression comprise entre 1,5 et
2,5 MPa. Le temps de séjour est de l'ordre de la minute dans ce réacteur. L'ensemble est
brutalement détendu. Les hémicelluloses sont hydrolysées en sucres et solubilisées dans
l'eau et constituent la fraction Ea. La fraction des hémicelluloses hydrolysées est supérieure
a 60%, préférentiellement a 70% et trés préférentiellement a 80%. La cellulose et la lignine
restent dans la fraction solide Ra. La partie solide est envoyée aprés pressage et lavage
vers 'étape de conversibn en produits oxygénés. La perte de solide dans ces étapes de
pressage et de lavage est inférieure a 5%, préférentiellement inférieure a 3 % et encore plus

préférentiellement inférieure a 2%.

Aprés un prétraitement par explosion a la vapeur en condition acide, on obtient donc deux
fractions : i
. Ea contenant
o plus” de 65%poids d’hémi‘cellulosé's hydrolysées en sucres et solubles
dans l'eau, de préférence plus de 75 %poids, dé facon plus préférée plus
de 80%poids, et encore plus bréférentielleme_nt plus de 85%poids
o moins de 10%poids de lignine et préférentiéllement moins de 5%poids
o moins de 15% poids de cellulose et préférentiellement moins de 10%
poids | - '
) Ra contenant une fraction solide contenant:
o plus de 45 % poids de cellulose, préférenti‘ellement plus de 50% et
encore plus préférentiellement plus de 60 %poids ‘
o moins de 50%poids de lignine - et préférentiellement moins de
30%poids
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o moins de 20%poids d’hémicelluloses résiduelles et préférentiellement

moins de 15%poids.

Selon ce mode de réalisation, la fraction Ea constitue la charge de I'étape d'hydrogénation.
La fraction Ra constitue la charge de I'étape de conversion de la charge prétraitée en

COMpPOSES OXygénés.

Selon un second mode de réalisation, le prétraitement est de type Organosolv, et la charge
est mise en contact avec une solution aqueuse de méthanol, d'éthanol, de butanol, de n-
butylamine, d'acétone, d'éthylene glycol etc... La concentration de la solution aqueuse en
composé organique est supérieure 50 % masse, préférentiellement supérieure a 60 %
masse. La charge est chauffée a une température comprise entre 150 °C et 300 °C. Dans le
réacteur, la lignine est dissoute, ainsi qu'une majeure partie des hémicelluloses. On parle ici
de délignification. Le solide Ra, contenant majoritairement la cellulose, est séparé de la
fraction liquide et envoyé vers I'étape de conversion en'composés Ooxygénés. Le composé
organique du solvant est séparé de la fraction liquide par évaporation. La lignine est
précipitée avec un lavage a l'eau. On obtient ainsi une fraction R'a solide trés riche en
lignine. Le liquide résiduel est distillé afin de séparer les sucres issus de I'hydrolyse des
hémicelluloses du composé organique du solvant. On obtient ainsi une fraction Ea riche en
pentoses. Ledit composé organique du solvant est recyclé.

Aprés un prétraitement de type Organosolv, on obtient‘une fraction

e  Ea contenant ) '
o plus de 65%poids d’hémicelluloses hydrolysées en sucres etysolubles dans
I'eau, de préférence plus de 75 %poids, de facon plus préférée plus de 80%poids, et
ehcore plus préférentiellement plus de 85%poids _
D moins de 10%poids de lignine et préférentiellement moins de 5%poids »
¢ moins de 15% poids de cellulose et préférentiellemént moins de 10% poids

. Ra contenant :
o une fraction solide contenant plus de 80%poids de cellulose et
préférentiellement plus de 90 %poids
. moins de 10%poids de lignine résiduelle et préférentiellement moins de
5%poids |
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10
¢  moins de 15%poids des hémicelluloses résiduelles et préférentiellement
moins de 10%poids

+ R'acontenant:
. une fraction solide contenant plus.wde 80%poids de lignine et
- préférentiellement plus de 90 %poids
. moins de 10%poids de celluiose résiduelle et préférentiellement moins de

5%poids
moins de 10%poids d’hémicelluloses résiduelles et préférentiellement moins de 5%poids.

Ce mode de réalisation permet de séparer les trois constituants majoritaires de la biomasse
lignocellulosique: la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Selon ce mode de réalisation
la fraction Ea constitue la charge de ['‘étape d'hydrogénation. La fraction Ra constitue la
charge de I'étape de conversion en produits oxygénés. La fraction R'a, riche en lignine peut
étre valorisée par toute technique connue de I'homme de l'art, en énergie, carburants ou

produits chimiques.

Un autre mode de réalisation connu de I'homme de métier permettant de séparer les trois
fractions de la biomasse lignocellulosique est par exemple le procédé utilisant de ['acide
phosphorique lors de I'étape de prétraitement. La charge est mise en contact avec une
solution d'acide phosphorique concentré.

Dans cette premiere étape, la cellulose et I'hémicellulose sont dissoutes et légérement
hydrolysées. Les liens cellulose-hémicellulose/lignine sont rompus.

De l'acétone est ajouté afin de précipiter la cellulose et I'némiceliulose dissoutes et de
dissoudre partiellement la lignine (étape de précipitation). On effectue ensuite un lavage
l'acétone qui élimine la majeuré partie de l'acide phosphorique et la lignine dissoute. On
obtient ainsi la fraction R'a, riche en lignine.

Les solides (cellulose et hémicellulose) sont envoyés vers une étape de lavage a l'eau qui
élimine I'acétone et dissout 'hémicellulose. L'acétone et 'hémicellulose peuvent étre séparés
par distillation. On obtient ainsi la fraction Ea. La cellulose résiduelle, soit la fraction Ra, sous

forme solide, est ensuite envoyée vers 'étape de conversion en produits oxygénés.
. %

Le fractionnement abtenu a l'issue de ce prétraitement est du méme type que celui décrit
précédemment pour un prétraitement de type Organosolv.
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Selon un autre mode de réalisation, 'étape de prétraitement peut étre réalisée par explosion
a I'ammoniac, la charge étant mise en contact avec une solution ammoniac/eau sous forte
pression pendant quelques minutes dans un féacteur fermé. L'ensemble est brutalement
détendu. L'ammoniac a une action de gonflement sur les fibres de cellulose qui améliore leur
accessibilité au cours de 'étape d'hydrolyse acide. La vapeur flashée contenant
majoritairement de 'ammoniac et de l'eau est recyciée. La partie liquide/solide est envoyée
vers une colonne & distiller afin de récupérer le reste de 'ammoniac dissous. Le fond de
colonne, contenant le substrat prétraité, est envoyé vers 'étape de conversion en produits
oxygénés. La composition du substrat prétraité est sensiblement la méme que le substrat en
entrée du prétraitement, cependant sa structure a changé. Il s'agvit d'un procédé de

prétraitement de type déstructurant.

On obtient alors une fraction Ra de composition chimique sensiblement équivalente a celle
de la charge: .
o plus de 20%poids de cellulose, préférentiellement pius de 25%poids, et encoré plus
préférentiellement plus de 30%poids
e moins de 50%poids d’hémicellulose, de préférence moins de 45%poids et de
préférence moins de 40% poids '
e moins de 50%p'oids de lignine, de préférence moins de 40%poids et encore plus

préférentiellement moins de 35%poids

L'étape de prétraitement est de préférence réalisée selon le premier mode de réalisation, soit

par explosion acide a la vapeur.

Selon la nature du prétraitement, une étape de lavage et de neutralisation des fractions Ra

et Ea peut étr_e envisagée.

Etape de conversion en produits oxygénés

La charge solide Ra issue de |'étape de prétraitement est envoyée vers I'étape de conversion

en produits oxygénés.
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Dans le cas ou la charge biomasse prétraitée contient encore une fraction lignine, celle-ci
étant solide, elle pourra étre filtrée, isolée, éliminée si nécessaire et sinon convertie a t'issue

de l'étape de conversion.

Lors de cette étape, la biomasse prétraitée issue de I'étape de prétraitement est mise en
contact avec un catalyseur hétérogéne contenant un métal supporté sur un support.

Le métal présent dans le catalyseur mis en ceuvre lors de cette étape dans le procédé selon
la présente invention est un métal choisi parmi un métal des groupes 8 & 11 de la
classification périodique. Le métal est choisi parmi Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt ou Cu,
Au, Ag.

De maniére préférée, le métal est choisi parmi Pt, Ni, Ru, Cu. De maniére trés préférée, le
métal est le platine. '

Les précurseurs de métal peuvent étre, sans en limiter l'origine, des complexes organiques
métalliques, des sels de métaux. On citera par exemple pour les sels de métaux, les
chlorures metalliques, les nitrates métalliques.

Le support du catalyseur est choisi parmi les supports de type alumine, zircone, charbon,
silice, éventuellement dopés avec des hétéroéléments comme ' le tungsténe, ['étain,
I'antimoine, le cobalt, le phosphore,.la lanthane, I'yttrium ou le molybdéne a I'exclusion de
tout support zéolithique et de type résines. De préférence, le support est de l'alumine.

-De préférence, le support ne présente pas d'acidité de Bronsted. Le support exclut les

silicoaluminates cristallisés (zéolithes) ou non.

Le métal est déposé sur le support par imprégnation & sec ou en excés, par toute méthode

connue de 'homme de l'art.

La teneur pondérale du métal introduit est avantageusement comprise entre 0,01 et 10%
poids, et préférentiellement entre 0,05 et 5% poids par rapport a la masse totale du

catalyseur.

L'étape d'introduction du métal est suivie d'une étape de traitement thermique. Le traitement
thermique est avantageusement réalisé entre 300°C et 700°C. L'étape de traitement
thermique peut étre suivie d'un traitement de réduction en température. Le traitement
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thermique réducteur est avantageusement réalisé a une température comprise entre 200°C
et 600°C sous flux ou atmosphére d'hydrogene.

L'étape de réduction peut étre réalisée in-situ c'est-a-dire dans le réacteur ou se déroule la
réaction, avant lintroduction de la charge réactionnelle. La réduction peut également étre

réalisée ex-situ.

La taille des particules métalliques du catalyseur mis ceuvre dans le procédé selon l'invention
est de maniére préférée inferieure a 10nm.

Les catalyseurs utilises dans I'étape de conversion du procédé selon la présente invention
peuvent étre sous forme de poudre, d'extrudés, de billes ou de pastilles. La mise en forme
peut étre réalisée avant ou aprés l'introduction du métal.

Les catalyseurs utilisés sont caractérisés par les techniques connues de '"homme du métier.
On citera par exemple, pour caractériser la phase métallique, la microscopie a transmission.

L’étape de conversion de la charge prétraitée comprend la réaction de ladite charge dans un
milieu contenant de I'eau en présence de la composition catalytique décrite ci dessus.

Par milieu contenant de I'eau on désigne les milieux liquides conventionnels (comme par
exemple I'éthanol ou I'eau) et les milieux non conventionnels comme les liquides ioniques ou
les milieux supercritiques de densité type liquide.

La teneur massique en eau dans le milieu est généralement supérieure a 1%. Le milieu peut
aussi consister entierement d'eau. De préférence, le milieu est de l'eau.

L’étape de conversion est peut étre effectuée en présence d’'un gaz choisi parmi I'air, un gaz
neutre (N,, He, Ar...) ou un gaz réducteur comme I'hydrogéne. De préférence, I'hydrogéne
est utilisé car on observe une meilleure conversion de la cellulose.

L’étape de conversion en produits oxygénés est opérée a des températures comprises entre
160°C et 270°C, de préférence entre 175 et 240°C, et & une pression comprise entre 0,5 et
20 MPa, de préférence entre 2 et 10 MPa.
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La réaction peut étre opérée selon différents modes de réalisation. Ainsi, la réaction peut
étre mise en ceuvre en discontinu ou en continu, par exemple en lit fixe. On peut opérer en
réacteur fermé ou semi-ouvert. '

Le catalyseur est introduit a raison d'une quantité correspondant a un rapport massique
biomasse/catalyseur compris entre 1 et 1000, de préférence entre 1 et 500, de préférence
entre 1 et 100, de préférence entre 1 et 50 et encore préférentiellement entre 1 et 25.

Le catalyseur introduit dans le réacteur peut subir une étape de traitement thermique
réducteur avant l'introduction de la charge réactionnelle. Le traitement thermique réducteur
est réalisé a une température comprise entre 200°C et 600°C sous flux ou atmosphére
d'hydrogéne' | '

La biomasse prétraitée est introduite a raison d’'une quantité correspondant & un rapport
massique (milieu contenant de l'eau)/biomasse compris entre 1 et 1000, de préférence entre
1 et 500 et encore préférentiellement entre 5 et 100. Le taux de dilution de la biomasse est
donc entre 1:1 et 1:1000, de préférence entre 1:1 et 1:500 et encore préférentiellement entre
1.5 et 1:100.

Si I'on choisit une mise en ceuvre en continu, la vitesse massique horaire (débit de charge
base masse séche /masse de catalyseur)' est comprise entre 0.01 et 5 h™', de préférence
entre 0.02 et 2 h™,

Si la mise en ceuvre de I'étape b) est de type en batch, ia durée de réaction varie de 0.5 a
48h, de préférence de 0.5 a 24h.

Selon un premier mode de réalisation, la charge prétraitée a transformer lors de I'étape de
conversion est introduite sous forme solide. '

Dans un second mode de réalisation, la charge solide est préhydrolysée en polyméres de
sucres hydrosolubles (hydrolyse pattielle) avant ['étape de conversion en produits oxygénés
proprement dite, ce qui permet d'utiliser un réacteur en continu pour |'étape de conversion.
La quantité de sucres monosaccharides en C5 et C6 de la fraction préhydrolysée est
inférieure a 20%pds de matiére séche, de préférence inférieure a 10%pds de matiere séche.
Le jus préhydrolysé contient principalement des oligoméres du glucose, tels que cellobiose,
cellotriose, cellotetracse, etc. La teneur en polymeéres de sucres hydrosolubles est

- supérieure a 70%poids de matiere séche et de préférence supérieure a 80%pds de matiére

séche. Cette préhydrolyse peut étre réalisée selon toute technique connue de I'homme de
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I'art comme par exemple de préférence une hydrolyse en milieu acide dilué ou en milieu eau

surchauffée,

Une variante du procédé selon linvention consiste a introduire un acide dans le milieu
réactionnel, pendant I'étape de conversion en produits oxygénés, en présence du catalyseur
hétérogéne. De préférence, 'acide est un acide minéral , par exemple choisi parmi HNO;,
H.SO, ou HCI. L'acide peut également provenir de |'étape de préhydrolyse si on n'effectue
pas d'étapes de neutralisation entre les étapes de préhydrolyse et I'étape de conversion en
produits oxygénés.

Selon un mode de réalisation, I'hydrogéne utilisé dans ['étape de conversion en produits
oxygénés provient de la transformation de la fraction hémicellulose de la biomasse et est
obtenu lors de I'étape de production d'hydrogéne décrite ci-aprés.

Dans une variante du procédé, les hémicelluloses hydrolysées sont converties au préalable
en oxygénés de plus bas poids moléculaire tel que par exemple en éthyléneglycol et
propyléne glycol dans une étape d'hydrogénolyse.

Selon un second mode de réalisation du procédé selon l'invention, les fractions Ra et Ea
issues de l'étape de prétraitement sont envoyés ensemble a ['étape de conversion en
produits oxygénés. Dans ce cas, la source d’hydrogéne est une source externe.

A lissue de l'‘étape de conversion en produits oxygénés, les effluents sont filtrés et
éventuellement additivés d'eau pour constituer la charge de i'étape de déoxygénation. Aucun
ajout d'autres hydrocarbures n'est réalisé a cette étape.

Les effluents obtenus a l'issue de I'étape de conversion en produits oxygénés sont constitués
de différents sucres alcools & 5 ou 6 atomes de carbone tels que le sorbitol, mannitol, xylitol,
et d'autre produits tels que le propyléneglycol, éthyleneglycol, acide formique, acide
lévulinique, hexanedione, HMF. De préférence, parmi les composés oxygénés, les sucres
alcools représentent plus de 30%pds, de préférence plus de 40%, encore plus
préférentiellement plus de 50% poids de la fraction oxygénée obtenue a l'issue de ['étape de

conversion.
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Le propyléne glycol représente plus de 10%pds et de préférence plus de 20%pds
L'éthylene glycol représente plus de 5%pds et de préférence plus de 8%pds

Le 5-hexanedione représente moins de 10%pds et de préférence moins de 5%pds
L’acide formique représente moins de 10%pds et de préférence moins de 5%pds

' L’acide lactique représente moins de 10%pds et de préférence moins de 5%pds

L’acide lévulinique représente moins de 10%pds et de préférence moins de 5%pds

Le 5HMF représente moins de 10%pds et de préférence moins de 5%pds |

Le glucose représente moins de 5%pds et de préférence moins de 2%pds

Les oligomeres solubles tels que cellobiose, représentent moins de 10%pds et de préférence
moins de 5%pds

Les autres produits solubles représentent moins de 10%pds et de préférence moins de
5%pds

La fraction solide non convertie est inférieure & 20%pds, de préférence inférieure a 5%pds

L'étape de déoxygénation

Cette étape est une étape de transformation en phase aqueuse de l'effluent issu de I'étape

de conversion en produits oxygénés.

Préalablement a I'étape de déoxygénation, I'effluent Eb peut subir une étape optionnelle de
purification, et/ou de dilution ou concentration du milieu aqueux. '

L'étape de déoxygénation de l'effluent Eb est opérée a des températures comprises entre
100°C et 400°C, de préférence entre 150°C et 300°C, et & une pression comprise entre 0,5 |
MPa et 20 MPa, de préférence entre 1 MPa et 10 MPa. De préférence, la pression est
choisie de fagon a maintenir le milieu réactionnel en phase liquide et/ ou supercritique.

Si I'on choisit un procédé en continu, la vitesse massique horaire (débit de charge base
masse séche masse de catalyseur est entre 0,01 et 5 h'1, de préférence entre 0,02 et

2h".

La charge venant de |'étape d'hydrogénation peut éventuellement etre additivée avec de
I'eau ou bien séchée pour ajuster le pourcentage de composés CxHyOz dans la charge.
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La réaction peut étre opérée selon différents modes de réalisation. Ainsi, la réaction peut
étre mise en ceuvre en discontinu ou en continu, par exemple en lit fixe. On peut opérer en
réacteur fermé ou en réacteur semi-ouvert. De maniére préférée, la réaction est réalisée en
continu, par exemple en lit fixe. '

L'étape de déoxygénation de leffluent Eb est opérée de préférence sous hydrogéne.
L'hydrogéne provient d'une source externe ou de l'étape optionnelle - de production
d'hydrogéne du procédé selon ['invention.

Dans un mode de réalisation préféré, I'étape de déoxygénation produit des hydrocarbures de
type alcanes, principalement a 5 et 6 atomes de carbone, tel que la quantité de normal
pentane nC5 et normal heptane nC6 soit supérieure a 50%pds, de préférence a 60%pds.

Dans un second mode de réalisation, la production de monooxygénés CxHyOz de type
alcools, aldéhydes, acides, sous forme hétérocyclique ou non, de préférence de type alcools,
est réalisée. La teneur en composés monooxygénés est de préférence supérieure a
50%pds, de préférence supérieure a 60% pds de matiére séche.

La réaction est réalisée en présence d'un catalyseur, de préférence un catalyseur
hétérogéne choisi par I'Homme du métier pour obtenir ['effluent Ee. Par exemple et de
préférence, le catalyseur est composé d'une phase meétallique (monométallique ou

multimétallique) dispersée sur un support.

De préférence la phase métallique est choisie parmi les catalyseurs monométalliques a base
de Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir et les catalyseurs bimétalliques NiSn, RePt, FePt, SnPt,
CuPt, IrPt, CoPt, RhPt, OsPt, RuPt.

Le support est choisi, par exemple, parmi les oxydes seuls ou en mélange alumine, titane,
silice, zircone, cérine, niobium, les aluminosilicates cristallisés ou non, comme les zéolithes
ou les solides mésostructurés, les aluminophosphates, les Cbmposés carbonés amorphes ou
cristallisés, comme par exemple les charbons actifs, les noirs de carbones, les nanotubes de
carbone, les carbones mésostructurés, les fibres de carbones. Les solides tels que alumine,
cerine, oxyde de titane, oxyde de niobium ou zircone dopé par un élément W, Sn, Sb, Mo

sont également choisis.
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De préférence, le support présente une acidité, de type Bronsted et/ou Lewis. Le support est
de préférence hydrothermalement stable, c'est-a-dire stable dans des conditions alliant I'eau

et la température.

La teneur en métal est comprise entre 0,1% et 10% par rapport au poids du catalyseur et de
maniére préférée entre 0,1 et 5% poids.

Le catalyseur introduit dans le réacteur peut subir une étape de traitement thermique
réducteur avant l'introduction de la charge réactionnelle. Le traitement thermique réducteur
est réalisé a une température comprise entre 200°C et 600°C sous flux ou atmosphere
d'hydrogéne.

Selon un mode de réalisation de l'invention, les étapes de conversion de la fraction Ra en

produits oxygénés et de déoxygénation se font dans le méme réacteur.

L'étape de purification

Cette étape de purification est optionnelle et vise a diminuer la teneur en impuretés des
fractions Ea et/ou Eb, ayant potentiellement subi une étape d'hydrogénation.

Elle étape est réalisée sur l'effluent de sortie de I'étape d'hydrolyse et/ou de l'étape
d'hydrogénation et/ou de la fraction Ea obtenue a ['étape de prétraitement.

L'étape de purification est avantageusement mise en ceuvre par des moyens connus de
'homme du métier, tels que par exemple l'adsorption sur solide choisis parmi les tamis
moléculaires, le charbon actif, ['alumine.

L'étape d'hydrogénation

La charge de l'étape d'hydrogénation est l'effluent Ea contenant des sucres issus des
hémicelluloses, éventuellement purifiéce. De maniere préferée, la charge de I'étape
d'hydrogénation est un effluent Ea purifié.

L’étape d'hydrogénation de l'effluent Ea est réalisée dans un milieu contenant de I'eau en
présence d'un catalyseur. Les conditions opératoires et le catalyseur, connues de I'Homme
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du métier permettent d'obtenir un effluent de sortie de ['étape d'hydrogénation composé
majoritairement de sucres alcools.

De préférence, le milieu est de 'eau. La concentration -du milieu peut étre ajustée par
dilution, c'est-a-dire par ajout de solvant, le solvant étant de preférence de l'eau, ou par
évaporation, c'est-a-dire en enlevant du solvant du milieu réactionnel permettant
d'augmenter la concentration des réactifs. |

L'étape d'hydrogénation de l'effluent Ea contenant des monosaccharides, de préférence
purifié selon linvention est opéré & des températures comprises entre 40°C et 300°C, de
préférence entre 60°C et 250°C, et & une pression comprise entre 0,5 MPa et 20 MPa, de
préférence entre 1 MPa et 15 MPa.

La réaction peut étre opérée selon différents modes de réalisation. Ainsi, la réaction peut
étre mise en ceuvre en discontinu ou en continu, par exemple en lit fixe ou en réacteur slurry.
On peut opérer en réacteur fermé ou en réacteur semi-ouvert. De maniére préférée, la
réaction est réalisée en continu, par exemple en cuve agitée continue.

L’étape d'hydrogénation de I'effluent Ea contenant des monosaccharides, éventuellement et
de préférence purifié est opéré est présence d'hydrogéne pur ou en mélange.

La réaction est réalisée en présence d'un catalyseur, de préférence un catalyseur
hétérogéne, choisi par I'Homme du métier, pour transformer l'effluent Ea contenant des
monosaccharides en effluent contenant des sucres alcools.

Par exemple, le catalyseur est composé d'une phase métallique massique ou dispersée sur
un support. La phase métallique est choisie de préférence parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu,
Ir, Sn seuls ou en mélange. '

De maniére préférée, le catalyseur massique est par exemple par le nickel de Raney.

Si le catalyseur comprend un métal dispersé sur un support, le support est
hydrothermalement stable, c'est-a-dire stable dans des conditions alliant l'eau et la
température.

De maniére préférée, le support du catalyseur est choisi parmi les oxydes seuls ou en
mélange alumine, titane, silice, zircone, cérine, niobium et les supports carbonés.

La teneur en métal est comprise entre 0,1% et 100% par rapport au poids du catalyseur et
de maniére préférée entre 0,5 et 100% poids.
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Le catalyseur est préparé selon toute technique connue de 'Homme du Métier, comme par
exemple pour les catalyseurs métalliques dispersés sur un support I'échange ionique,
l'imprégnation, le dépdt en phase vapeur suivie d'une étape de traitement thermique.

- Le catalyseur introduit dans le réacteur peut subir une étépe de traitement thermique

réducteur avant l'introduction de la charge réactionnelle. Le traitement thermique réducteur
est réalisé a une température comprise entre 200°C et 600°C sous flux ou atmosphére-
d'hydrogéne.

Si la réaction est conduite en réacteur fermé, le catalyseur est introduit dans le réacteur a
raison d’'une quantité correspondant a un rapport massique charge séche/catalyseur compris
entre 0,1 et 1000, de préférence entre 0,5 et 500, de préférence entre 1 et 100, de
préférence entre 1 et 50 et encore préférentiellement entre 1 et 25.

Si I'on choisit un procédé en continu, la vitesse massique horaire (débit de charge base
masse séche par masse de catalyseur est entre 0,01 et 5 h™', de préférence entre 0,02 et
2n, '

En sortie de réaction, la fraction liquide contient de l'eau, des monosaccharides non
transformés, des sucres alcools et des composés saturés. Elle est séparée de la fraction
gazeuse contenant de I'hydrogéne. De préférence, la fraction gaz contient majoritairement
de I'hydrogéne et des composés COx. -

L'hydrogéne utilisé pour I'étape d'hydrogénation peut provenir en totalité ou en partie de
I'étape de production d'hydrogéne.

L'étape d'hydrogénation permet donc de produire une fraction Ed contenant au moins, en -
%pds (MS)

o masse monosaccharides inférieure a 25%, de préférence infériéure a1s
% et encore plus préférentiellement inférieure a 25 %

o masse sucres alcools supérieure a 50%, de préférence supérieure a
60%, et encore plus préférentiellement supérieure a 70%

o masse de composés saturés autres que les sucres alcools tels que par
exemple THF, MTHF, MeOH inférieure & 20% .et préférentiellement
inférieure a 15% ‘

en présence d'eau.
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L'étape de transformation en produits hydrocarbonés

Cette étape est une étape optionnelle de transformation de l'effluent Ee issu de I'étape de

déoxygénation.

Selon un premier mode de réalisation, les effluents Ee de I'étape de déoxygénation sont
transformés par catalyse acide en carburant de type essence. La transformation se déroule
sur un catalyseur acide, de préférence acide de Bronsted, de type silicoaluminate cristallisé,
de préférence zéolithique. Les zéolithes préférées possédent une structure a pores moyens
(10MR), parmi elles, les structures MFI, EUQ, IM-S, TON sont préférées. Parmi MFI, ZSM-5
préférée. Le catalyseur peut contenir éventuellement un métal. Le platine et le gallium sont
préférés. |

La réaction se déroule a des températures comprises entre 250 et 500°C, de préférence
entre 300 et 450°C et dans des conditions de pression comprises entre 0,1 et 8 MPa, de
préférence entre 3 et 7 MPa.

Un procédé cyclique est préféré avec régénération fréquente du catalyseur par combustion
simple sous air. Par exemple, les réacteurs sont en lit fixe, en swing ou bien le procédé est

de type CCR (continous catalyst regeneration).

Selon un deuxieme mode de réalisation, l'effluent Ee est déshydraté puis oligomerisé pour

- produire une effluent dont plus de 50% de ce dernier a une tempeérature d'ébullition est

supérieure a 150°C, de préférence plus de 60%pds et manieére encore plus préféré
supérieure a 70%pds. La déshydratation s'opére de préférence sur un catalyseur acide,
acide de Bronsted de préférence, par exemple de préférence de type alumine, zéolithe.
Aprés élimination de l'eau présente au sien des oléfines formés, f'effluent oléfinique est
oligomérisé sur un catalyseur hétérogéne acide, de type silice-alumine ou zéolithe te que
MFI, MOR ou NU-86.

Dans un troisitme mode de réalisation, I'étape de transformation en molécules
hydrocarbonées possédant des propriétés carburant améliorée met en ceuvre une réaction
d'isomérisation.

La transformation se déroule sur des catalyseurs acides de type platine sur support alumine
chlorée. La réaction se déroule entre 40°C et 250°C, de préférence entre 80°C et 200°C, et
dans des conditions de pression d'hydrogene de 0,5 & 5 MPa, de préférence de 1 a 4 MPa.
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La transformation peut également étre réalisée avec des catalyseurs de type platine sur
zéolithe (type MFI). La réaction se déroule entre 40°C et 350°C, de préférence entre 150°C
et 300°C, et dans des conditions de pression d'hydrogéne de 0,5 a 5 MPa, de préférence de
1 a4 MPa.

L'étape d'hydrogénolyse

La charge de I'étape d'hydrogénolyse, éventuellement purifiée, peut contenir des composés
oxygénés hydrogénés ou non hydrogénés.

De maniere préférée, la charge de l'étape d'hydrogénolyse est un effluent Ea ayant subi
I'étape d'hydrogénation.

De maniére tres préférée, la charge de I'étape d'hydrogénolyse est un effluent Ea ayant subi
I'étape d'hydrogénation et de purification. '

L'étape d'hydrogénolyse de composés oxygénés est réalisée dans un milieu contenant de
I'eau en présence d'un catalyseur et sous atmospheére réductrice.

L'étape d'hydrogénolyse est opérée a des températures comprises entre 100°C et 400°C, de
préférence entre 150°C et 300°C, et & une pression d'hydrogéne comprise entre 0,5 MPa et
20 MPa, de préférence entre 1 MPa et 10 MPa.

La réaction peut étre opérée selon différents modes de réalisation. Ainsi, la réaction peut

étre mise en ceuvre en discontinu ou en continu, par exemple en lit fixe. On peut opérer en
réacteur fermé ou en réacteur semi-ouvert. De maniére préférée, la réaction est réalisée en
continu, par exemple en lit fixe. o

La réaction est réalisée en présence d'un catalyseur, de préférence un catalyseur
hétérogéne choisi par 'Homme du métier pour obtenir ['effluent Eg. Par exemple, le.
catalyseur est composé d'une phase métallique dispersée sur un support.
La phase métallique est choisie de préférence parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir et les
bimétalliques NiSn, RePt, FePt, SnPt, CuPt, IrPt, CoPt, RhPt, OsPt, RuPt.

Le support est choisi, par exemple, parmi les oxydes seuls ou en mélange alumine, titane,
silice, zircone, cérine, niobium, les aluminosilicates cristallisés comme les zéolithes ou les
solides mésostructurés, les aluminophosphates, les composés carbonés amorphes ou
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cristallisés, comme par exemple les charbons actifs, les noirs de carbones, les nanotubes de
carbone, les carbones mésostructurés, les fibres de carbones.

‘De préférence, le support est hydrothermalement stable, c'est-a-dire stable dans des

conditions alliant I'eau et la température. De maniére préférée, le support du catalyseur est
choisi parmi les oxydes seuls ou en mélange alumine, titane, silice, zircone, cérine, niobium
et les supports carbonés.

. ~
La teneur en métal est comprise entre 0,1% et 10% par rapport au poids du catalyseur et de
maniére préférée entre 0,1 et 5% poids.

Le catalyseur introduit dans le réacteur peut subir une étape de traitement thermique
réducteur avant ['introduction de la charge réactionnelle. Le traitement thermique réducteur
est réalisé a une température comprise entre 200°C et 600°C sous flux ou atmosphére
d'hydrogéne. _ _

Si la réaction est conduite en réacteur fermé, le catalyseur est introduit dans le réacteur &
raison d’'une quantité correspondant & un rapport massique charge séche/catalyseur compris
entre 0.1 et 1000, de préference entre 0.5 et 500, de préférence entre 1 et 100, de
préférence entre 1 et 50 et encore préférentiellement entre 1 et 25.

Si l'on choisit un procédé en continu, la vitesse massique horaire (débit de charge massique
masse de catalyseur est entre 0,01 et 5 h' de préférence entre 0,02 et
2n".

L'étape de production d'hydrogéne

Cette étape est une étape de reformage en phase aqueuse‘d'une charge contenant des
composés contenus dans I'hémicellulose partiellement totalement hydrolysée provenant de
I'étape de prétraitement, ayant éventuellement subi au préalable une étape d'hydrogénation
et/ou de purification. Elle permet de transformer une partie ou tout d'une charge contenant
des composés oxygénés en hydrogéne, CO ou CQO.. |

De préférence, si nécessaire, avant ['‘étape de production d'hydrogéne une étape de
neutralisation est réalisée pour éliminer I'acide contenu dans la charge.

LLa charge de I'étape de production d'hydrogéne contient une fraction Ea issue de I'étape de
prétraitement. Cette charge contient donc des monosaccharides issus de 'hydrolyse partielle
ou totale de la fraction hémicellulosique de la biomasse lignocellulosique contenue dans la

fraction Ea.
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La charge de I'étape de production d'hydrogéne peut également étre la fraction Ea ayant

subit une étape de purification au préalable.

La charge de l'étape de production d'hydrogéne peut également étre une fraction Ea
partiellement hydrogénée selon une étape d'hydrogénation. Dans cette configuration, la
charge de I'étape de production d'hydrogéne est composée en partie de composés oxygénés
hydrogénés.

La charge de l'étape de production d'hydrogéne peut également étre une fraction Ea ayant
subit une étape de purification et partiellement hydrogéné selon une étape d'hydrogénation.
Dans cette configuration, la charge de l'étape de production d'hydrogéne est la charge Ea
hydrogénée avec une teneur en impuretés cationiques et anioniques avec une masse
impuretés cationiques inférieure a 10%, de préférence inférieure a 8% et une masse
impuretés anioniques inférieure & 10%, de préférence inférieure a 8%. L'étape de purification
peut étre réalisée avant ou apres l'étape d'hydrogénation. La chafge de l'étape de production
d'hydrogéne sera dans les deux configurations purifiée et hydrogénée.

De maniére préférée, la charge de l'étape de production d'hydrogéne est un effluent Ea

hydrogéné.

De maniéere tres préférée, ta charge de I'étape de production d'hydrogéne est un effluent Ea

hydrogéné et purifié.

Le procédé de transformation de l'effluent Ea contenant des sucres issus des
hémicelluloses, de préférence hydrogénée et purifiée est réalisée dans un milieu contenant

de l'eau en présence d'un catalyseur.

De preférence, le milieu est de l'eau. La concentration du milieu peut étre ajustée par
dilution, c'est a dire ajout de solvant, de préférence de I'eau, ou évaporation, c'est a dire en
enlevant du solvant du milieu réactionnel permettant d'augmenter la concentration des
réactifs. De maniére préférée, le milieu n'est pas dilué.

L’étape de production d'hydrogéne qui consiste a transformer ['effluent Ea contenant des
sucres issus des hémicellulose, de préférence hydrogénée et purifiée est opérée a des
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températures comprises entre 100°C et 400°C, de préférence entre 150°C et 300°C, et &
une pression comprise entre 0,5 MPa et 20 MPa, de préférence entre 1 MPa et 10 MPa. De
préférence, la pression est choisie de fagon a maintenir le milieu réactionnel en phase liquide

et/ ou supercritique.

La réaction peut étre opérée selon différents modes de réalisation. Ainsi, la réaction peut
étre mise en ceuvre en discontinu ou en continu, par exemple en lit fixe. On peut opérer en
réacteur fermé ou en réacteur semi-ouvert. De maniére préférée, la réaction est réalisée en
continu, par exemple en lit fixe. '

La transformation de l'effluent Ea contenant des sucres issus des hémicelluloses est opérée
sous tout type d'atmosphére. ‘

La reaction est réalisée en présence d'un catalyseur, de préférence un catalyseur
hétérogéne choisi par I'Homme du métier pour obtenir l'effluent Eg. Par exemple, le
catalyseur est composé d'une phase métallique dispersée sur un support.

La phase métallique est choisie de préférence parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir et les
bimétalliques NiSn, RePt, FePt, SnPt, CuPt, IrPt, CoPt, RhPt, OsP_t, RuPt.

Le support est choisi, par exemple, parmi les oxydes seuls ou en mélange alumine, titane,
silice, zircone, cérine, niobium, les aluminosilicates cristallisés comme les zéalithes ou les
solides mésostructurés, les aluminophosphates, les composés carbonés amorphes ou
cristallisés, comme par exemple les charbons actifs, les noirs de carbones, les nanotubes de
carbone, les carbones mésostructurés, les fibres de carbones. »

De préférence, le support ne présente pas d'acidité ou présente une acidité de Bronsted
faible. De préférence, le support est hydrothermalement stable, c'est-a-dire stable dans des
conditions alliant 'eau et la température. De maniére préferée, le support du catalyseur est
choisi parmi'les oxydes seuls ou en mélange alumine, tiiane, silice, zircone, cérine, niobium

et les supports carbonés.

La teneur en métal est comprise entre 0,1% et 10% par rapport au poids du catalyseur et de
maniére préférée entre 0,1 et 5% poids.
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Le catalyseur est préparé selon toute technique connue de 'Homme du Métier, comme par
exemple I'échange ionique, l'imprégnation, le dépdt en phase vapeur suivie d'une étape de
traitement thermique. '

Le catalyseur introduit dans le réacteur peut subir une étape de traitement thermique
réducteur avant l'introduction de la charge réactionnelle. Le traitement thermique réducteur
est réalisé a une température comprise entre 200°C et 600°C sous flux ou atmosphére
d'hydrogene.

Si la réaction est conduite en réacteur fermé, le catalyseur est introduit dans le réacteur a
raison d'une quantité correspondant & un rapport massique charge séche/catalyseur compris
entre 0.1 et 1000, de préférence entre 0.5 et 500, de préférence entre 1 et 100, de
préférence entre 1 et 50 et encore préférentiellement entre 1 et 25.

Si I'on choisit un procédé en continu, la vitesse massique horaire (débit de charge base

masse séche par masse de catalyseur séche est entre 0,01 et 5 h™", de préférence entre
0,02et2h. |

En sortie de réaétion, la fraction liquide contenant de ['eau et des sucres non réagis est
séparée de la fraction gazeuse contenant de I'hydrogene, du CO,, des alcanes légers.

La fraction gazeuse de sortie est purifiée de ses impuretés, notamment du CO; par une
section réactionnelle connue de 'Homme du métier, par exerhple un lavage aux amines.
L'hydrogéne ainsi préparé peut étre utilisé dans les étapes de conversion de la charge
prétraitte en composés oxygénés, de déoxygénation, d'hydrogénolyse et/ou de
transformation en produits hydrocarbonés du procédé selon la présente invention.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée.

Exemple 1 (conforme)

La biomasse de départ est de la paille de blé déchiquetée et mise sous la forme de copeaux.
La composition de la biomasse lignocellulosique séche est donnée dans le Tableau 1.

Tableau 1. Composition massique de la paille de blé initiale (base matiere seche)

%pds
Hémicellulose 32.1
Lignine 21.3
Cellulose 46.6
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-La biomasse lignocellulosique de départ subit un prétraitement & I'exploitation a la vapeur qui

permet d'isoler deux fractions dont les compositions sont détaillées dans le Tableau 2.

100 t de matiére séche de paille de blé est mis en contact avec une solution d'acide
chlorhydrique de concentration 0,1‘5 N pendant 5 heures. La charge est égouttée. Elle est
par} la suite mise en température (environ 210°C) par contactage direct avec de la vapeur
dans un réacteur fermé sous une pression d'environ 2 MPa. L'ensemble est brutalement
détendu. On obtient une fraction Ea liquide riche en sucres C5 hydrolysés et une fraction Ra
solide riche en cellulose et en lignine. Les compostions des fractions Ea et Ra figurent dans

le Tableau 2.

Tableau 2. Composition massique des fractions Ea) et Ra) en sortie du prétraitement
d'explosion a la vapeur.

. Fraction Ra Fraction Ea
Nature Y%opds %pds
Sucres C5 70
Sucres C6 ' 19
Hémicellulose - 18,2 0.0
Lignine 241 4,0
Cellulose 57,7 7,0

La fraction Ra est transformée dans un réacteur batch fermé, en présence d'eau et d'un
catalyseur hétérogéne dans les conditions suivantes

- masse séche de Ra/ masse de catalyseur = 10

- masse séche de Ra/ masse d'eau =1 /20

durée de la réaction 12 heures
190°C, 5 MPa d'hydrogéne ,
Le catalyseur est composé de 2%pds de platine déposé sur un support alumine, de type

alumine gamma, de surface spécifique 200 m2/g. Le platine est déposé par imprégnation a

sec d'acide hexachloroplatinique.

A lissue de I'étape de conversion en produits oxygénés, apres filtration de la partie solide,

l'effluent Eb contient :
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Tableau 3. Composition massique de la fraction Eb.

_ Eb
Nature (%pds)
sorbitol + mannitol 33,8
xylitol 221
propyleneglycol 17,3
ethyleneglycol 5,1
acide lactique 3,8
hydroxyméthyifurfural ' 0,9
acide levulinique : 2,8
acide formique 3.1
5-hexanedione 2,5
oligoméres solubles (cellobiose..) 1,5
autres produits solubles 45
glucose 0,6
fraction solide 20

Le pourcentage de sucres alcools est de 55.9%

La charge purifiée est transformée dans un réacteur en lit traversé avec un catalyseur Pt

. supporté sur silice alumine a 240°C sous 4,8 MPa d'hydrogéne. La vitesse horaire massique

est de 1h™.
Le pourcentage de composés monooxygénés formés dans l'effluent Ee, aprés ['étape de
déoxygénation, est de 63,2%

Exempie 2 (non conforme a l'invention)

La fraction Ra est transformée dans un réacteur batch fermé, en présence d'eau et d'un

catalyseur hétérogéne dans les conditions suivantes

masse séche de Ra / masse de catalyseur = 10
masse séche de Ra/ masse d'eau=1/20
durée de la réaction 12 heures

190°C, 5 MPa d'hydrogene

Le catalyseur est composé de 2%pds de platine déposé sur un support zéolithe de surface -

spécifique 200 m?%g. Le platine est déposé par imprégnaton a sec d'acide

hexachloroplatinique.

A lissue de l'étape de conversion en produits oxygénés, apres filtration de la partie solide,

I'effluent Eb contient ;
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Tableau 4. Composition massique de la fraction Eb.

Eb
Nature (%pds)
sorbitol + mannitol : 234
xylitol - 17,8
propyleneglycol 12,3
ethyleneglycol ' 4,9
acide lactique 41
hydroxyméthylfurfural 53
acide levulinique 56
acide formique : 3,9
5-hexanedione 1.8
oligoméres solubles (cellobiose..) 34
autres produits solubles , 9,5

{ glucose 0,7

fraction solide ’ 7.3

Le pourcentage de sucres alcools est de 41.2%

La charge purifiée est transformée dans un réacteur en lit traversé avec un catalyseur Pt
supporté sur silice alumine a 240°C sous 4,8 MPa d'hydrogéne. La vitesse horaire massique
estde 1.

Le pourcentage de composés monocoxygénés formés dans l'effluent Ee, apres I'étape de
déoxygénation, est de 42%. |



10

15

20

25

30

WO 2013/011205 PCT/FR2012/000276
30

REVENDICATIONS

Procédé de production de bioproduits a partir de biomasse lignocellulosique
comprenant au moins : Y
- une étape de prétraitement de ladite charge biomasse lignocellulosique a lissue de
laquelle on sépare au moins deux fractions Ra et Ea,
la fraction Ra contenant au moins:
¢ moins de 80% poids de lighine (base masse séche);
¢ plus de 10% poids de cellulose (base masse séche);
¢ moins de 60% poids d'hémicellulose partiellement ou totalement solubilisée
~ (base masse séche),
" la fraction Ea contenant au moins:
¢ moins de 80% poids de lignine (base masse séche);
¢ moins de 20% poids de cellulose (base masse séche);
¢ plus de 5% poids d'hémicellulose partiellement hydrolysées
- une étape de conversion d'au moins une partie de la fraction Ra de la charge
prétraitée, en présence d'un catalyseur hétérogéne contenant un métal choisi parmi les
groupes 8 a 11 du tableau périodique supporté sur un support choisi parmi ['alumine, la
zircone, le charbon, la silice, éventuellement dopés avec des hétéroéléments, en
présence d'hydrogéne, dans un milieu contenant de l'eau et & une température
comprise entre 160°C et 270°C, a lissue de laquelle on obtient un effluent Eb
comprenaht des produits oxygénés et dont plus de 30% poids des produits oxygénés
sont représentés par des sucres alcools; _ v _
- une étape de déoxygénation en milieu aqueux d'au moins une partie des produits
oxygénés de leffluent Eb, I'étape de déoxygeénation étant conduite en présence
-d'hydrogéne, & une température comprise Ient(‘e 100°C et 400°C, a une pression
comprise entre 0,5 MPa et 20 MPa en présence d'un catalyseur composé d'une phase
métallique dispersée sur un support, & lissue de laquelle on obtient un effluent Ee.

Procédé selon la revendication 1 comprenant au moins une ou plusieurs des étapes
suivantes : ’

-une étape de purification d'au moins un des effluents Ea et Eb,

-une étape de transformation d'au moins une partie des produits provenant de I'effluent
Ee en produits hydrocarbonés, | '
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-une étape d'hydrogénation d'au moins une partie des produits provenant de l'effluent
Ea au cours de laquelle au moins une partie des monosaccharides de la charge est
transformée en composés saturés contenus dans un effluent Ed, ’
-une étape de production d'hydrogéne a partir de composés hémicellulosiques
provenant de la fraction Ea, ayant éventuellement subi I'étape de purification' et/ou
I'étape d’hydrogénation, ou ‘

-une étape d'hydrogénolyse en amont de I'étape de production d'hydrogene d'au moins
une partie de l'effluent Ea éventuellement purifié de sorte que I'hydrogéne produit est
utilisé dans I'une des étapes de conversion de la fraction Ra en produits oxygénés, de
déoxygénation, d’hydrogénolyse et/ou de transformation en produits hydrocarbonés.

3. Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel le prétraitement est

une explosion a la vapeur en conditions acides.

4. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel la teneur pondérale

en métal des groupes 8 a 11 du tableau périodique est comprise entre 0,01% et 10%
poids par rapport & la masse totale du catalyseur.

5. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel ['étape de

conversion est réalisée a une température comprise entre 175 et 240°C, et a une
pression comprise entre 0,5 et 20 MPa, de préférence entre 2 et 10 MPa.

6. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel la fraction Ra est

‘introduite sous forme solide et est pré-hydrolysée avant I'étape de conversion en
produits oxygénés, en milieu acide dilué ou en milieu eau surchauffée .

7. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel ['étape de

conversion est réalisée en présence d'un acide minéral choisi parmi HNO;, H,SO4 ou
HCI.

8. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel I'étape de

déoxygénation est opérée a des températures comprises entre 100 et 400°C, de
préférence entre 150 et 300°C, & une pression comprise entre 0,5 et 20MPa, de
préférence entre 1 et 10 MPa.
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9. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel l'étape de

déoxygénation est réalisée en présence d'un catalyseur composé d'une phase
métallique dispersée sur un support, ladite phase métallique étant choisie parmi Pt,
Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir, NiSn, RePt, FePt, SnPt, CuPt, IrPt, CoPt, OsPt, RhPt,
RuPt, le support étant choisi parmi les oxydes seuls ou en mélange, les
aluminosilicates, les a|uminophosphates, les composés carbonés amorphes ou
cristallisés. |

10. Procédé selon ['une des revendications précédentes dans lequel l'effluent Ee obtenu

a 'étape de déoxygénation est transformé en carburant essence par catalyse acide, en
présence d'un catalyseur de type acide de Bronsted, a une température comprise
entre 250 et 500°C, de préférence entre 300 et 450°C, dans des conditions de
pression entre 0,1 et 8 MPa, de préférence entre 3 et 7 MPa.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 dans lequel l'effluent Ee est

déshydraté puis oligomérisé pour produire un effluent dont plus de 50% poids de ce
dernier a une température d'ébullition supérieure a 150°C, de préférence plus de 60%
poids et maniere encore plus préféré supérieure a 70% poids, la déshydratation étant
réalisee en présence dun catalyseur acide de type acide de Bronsted et
l'oligomérisation étant réalisée sur un catalyseur hétérogéne acide, de type silice-
alumine ou zéolithe telle que MFI, MOR, ou NU-886.

12. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 dans lequel I'effluent Ee est isomérisé

en présence d'un catalyseur acide de type platine sur support alumine chlorée a une
température comprise entre 40 et 250°C, sous une pression d'hydrogéne de 0,5 & 5
MPa.

13. Procédé selon l'une des revendications 1 2 10 dans lequel l'effluent Ee est isomérisé

en présence d'un catalyseur de type platine sur support zéolithe a une température
comprise entre 40 et 350°C, sous une pression d'hydrogene de 0,5 a 5 MPa.

14. Procédé selon 'une des revendications 2 a 13 dans lequel I'étape d'hydrogénolyse

est opérée a des températures comprises entre 100 et 400°C, de préférence entre 150
et 300°C, et a une pression d'hydrogéne comprise entre 0,5 MPa et 20MPa, de
préférence entre 1 et 10 MPa.



10

15

20

25

WO 2013/011205 PCT/FR2012/000276
33

15. Procédé selon la revendication 14 dans lequel I'étape d'hydrogénolyse est réalisée
dans un milieu contenant de l'eau, en présence d'un catalyseur composé d'une phase
métallique choisie parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir, NiSn, RePt, FePt, SnPt, CuPt,
IrPt, CoPt, OsPt, RhPt, RuPt, le support étant choisi parmi les oxydes seuls ou en
mélange, les aluminosilicates, les aluminophosphates, les composés carbonés -
amorphes ou cristallisés. ’

16. Procédé selon l'une des revendications 2 a 15 dans lequel 'étape d'hydrogénation
- est opérée a des températures comprises entre 40 et 300°C, de préférence entre 60 et
250°C, a une pression comprise entre 0,5 et 20MPa, de préférence entre 1 et 15 MPa.

17. Procédé selon la revendication 16 dans lequel I'étape d'hydrogénation est réalisée en
présence d'un catalyseur composée d'une phase métallique massique ou dispersée
sur un support, la phase meétallique étant choisie parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir,
Sn seuls ou en mélange.

18. Procédé selon ['une des revendications 2 & 17 dans lequel I'étape de production
d‘hydrogéne est opérée, en présence d'un catalyseur a des températures comprises
entre 100°C et 400°C, de préférence entre 150°C et 300°C, et a une pression
comprise entre 0,5 MPa et 20 MPa, de préférence entre 1 MPa et 10 MPa.

19. Procédé selon la revendication 18 dans lequel le catalyseur utilisé pendant I'étape
de production d'hydrogéne est une phase métallique 'dispersée sur un support, la
phase métallique étant choisie parmi Pt, Ni, Pd, Ru, Rh, Co, Cu, Ir, NiSn, RePt, FePt,
SnPt, CuPt, irPt, CoPt, RhPt, OsPt, RuPt.
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