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Procédé de préparation de 5-hydroxyméthylfurfural

La présente invention concerne la préparation de 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) par
déshydratation d’hexose, ou de ses dérivés ou de produits comprenant des hexoses ou
dérivés d’hexose.

L'HMF et son principal dérivé, I'acide furane dicarboxylique (FDCA) sont des molécules
présentant un énorme potentiel, notamment pour la production de polyméres, notamment
polyamides ou polyesters, du fait de leurs similitudes structurales avec [l'acide

téréphtalique, monomere habituellement utilisé.

L'HMF peut étre obtenu par déshydratation en milieu aqueux de carbohydrates,
notamment fructose, glucose ou matiere cellulosique. Cependant, le rendement et la
sélectivité sont faibles, notamment dans les milieux purement aqueux.

Le manque de sélectivité de la réaction de déshydratation des carbohydrates en HMF
s'explique par la rapidité des réactions secondaires de polymérisation des intermédiaires
réactionnels ou de 'HMF en milieu purement aqueux (par exemple formation d’humine).
Différents procédés ont été développés pour tenter d'améliorer la conversion des
carbohydrates et la sélectivité en HMF.

On connait de FR2670209 la préparation d’'HMF par déshydratation du fructose en milieu
aqueux, en présence d'un catalyseur acide et d’'un solvant d’extraction, permettant
d'extraire 'HMF formé du milieu aqueux pour limiter sa dégradation. Le meilleur
rendement obtenu est de 32% et la sélectivité en HMF est faible. L'acide Iévulinique peut
également étre un sous produit important de la déshydratation du fructose formé par
dégradation de I'HMF dans le cas d’'un milieu réactionnel d’acidité trop élevée et, plus
généralement, de conditions réactionnelles trop séveres.

On connait également de Antal et al (Carbohydrate Research, 1990, 199, 91-109) un
procédé de préparation de HMF en milieu aqueux comprenant de faibles concentrations
en acide organique (des quantités catalytiques inférieures a 5% en poids). Le rendement
en HMF est cependant trés faible.

L'utilisation de milieu biphasique, constitué d'une phase aqueuse réactive contenant de
'eau et du diméthylsulfoxyde (DMSOQO) et un catalyseur acide et une phase d’extraction
(permettant d’extraire 'HMF formé du milieu aqueux pour limiter sa dégradation) a base
de méthylisobutylcétone (MIBC ou MIBK) et de butanol ou de dichlorométhane, pour la
préparation d’'HMF a partir de fructose ou de glucose a également été mise en ceuvre
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(WO2007/146636 ; Dumeisc et al., Green Chem., 2007, 9, 342-350). Il a également été

proposé l'utilisation de solvants a haut point d’ébullition comme la N-méthylpyrrolidone
(NMP) et d’'un catalyseur acide (US2006/0142599). Dans ces procédés, la conversion du
fructose et du glucose et la sélectivité en HMF sont élevées. Cependant, ces procédés
nécessitent 'emploi de solvants pouvant étre toxiques, nécessitant donc des purifications
de 'HMF obtenu, et dont les températures d’ébullition sont élevées, ce qui fait de ces
procédés des procédés complexes et colteux.

On connait également I'emploi d’'un acide faible, tel que I'acide borique, associé a I'ajout
de sel et a lutilisation d'un solvant d’'extraction tel que la méthylisobutylcétone. Les
rendements en HMF a partir du fructose sont de 60% (Thomas S.Hansen et al., Green
Chem., 2010, 13(1), 109-114).

La mise en ceuvre de liquide ionique a également été proposée avec un catalyseur a base
de lanthanide (Stahlberg et al., Green Chem, 2010, 12(2), 321-325).

Enfin, on connait de WO2009/076627, la préparation d’'HMF par hydrolyse de son ester
obtenu a partir du fructose dans une colonne comprenant une résine de type Amberlyst et
en présence d'acide acétique. Cependant, il n'est pas décrit un procédé permettant
d’'obtenir directement 'HMF a partir du fructose.

Ainsi, afin d’augmenter la conversion en carbohydrate et la sélectivité en HMF des
techniques de plus en plus complexes ont été développées.

La production dHMF d’une fagon sélective est complexe et sa purification est difficile en
raison de linstabilité de cette molécule. Il est également difficile d’obtenir THMF a bas
colt. Pour ces différentes raisons il n'y a toujours pas de production d’'HMF a I'échelle

industrielle.

[I'y a donc un intérét a fournir un procédé de préparation d’'HMF qui réponde aux
inconvénients des procédés de I'état de la technique.

Un objectif de la présente invention est de fournir un procédé de préparation d’'HMF
avantageux d’un point de vue industriel.

Un autre objectif de la présente invention est de fournir un procédé de préparation d’'HMF
avec une sélectivité et une conversion élevée.

Un autre objectif encore de la présente invention est de fournir un procédé de préparation
d’'HMF permettant de réduire, voire de supprimer, la formation de produits secondaires

notamment de type humine.
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Un objectif de l'invention est également de fournir un procédé mettant en ceuvre des

solvants non toxiques et pouvant facilement étre éliminés et/ou recyclés, avec ou sans
catalyseurs.

D’autres objectifs apparaitront a la lecture de la description de l'invention qui suit.

Tous ces objectifs sont remplis par I'invention qui concerne un procédé de préparation du
5-hydroxyméthylfurfural (HMF) par réaction d’hexose dans I'eau et en présence d'acide
carboxylique.

Selon linvention, on entend par « hexose », outre des composés de formule chimique
CsH1206 cycliques tels que le glucose ou le fructose ou leurs mélanges, des dérivés
d'hexoses et des produits comprenant des hexoses ou leurs dérivés. Les compositions
comprenant des hexoses sont également visées par le procédé de l'invention.

On entend par « dérivés d’hexose », des composés comprenant dans leur structure au
moins un motif d’hexose, ils peuvent notamment étre obtenus par polymérisation
d’hexoses. Les dérivés d’hexose selon linvention sont notamment les polyméres du
glucose, notamment I'amidon, la cellulose ou contenant au moins un motif hexose,
'hémicellulose.

Selon linvention, les produits comprenant des hexoses ou leurs dérivés peuvent étre
représentés par la biomasse lignocellulosique qui correspond a un assemblage de
cellulose, d’hémicellulose et de lignine; ou le papier, qui comprend de la cellulose,
notamment le papier recyclé.

Les celluloses, hémicelluloses, biomasse lignocellulosique et papier peuvent étre utilisés
tels quels dans le procédé de linvention. lls peuvent étre également pré-traités,
notamment par hydrolyse plus ou moins poussée, avant d'étre soumis a I'étape en
présence d’acide carboxylique de l'invention.

De facon préférée, I'hexose est le fructose.

Les acides carboxyliques peuvent étre des monoacides, des diacides ou des triacides. lls
sont notamment choisis parmi :

- les acides de formule R-COOH dans laquelle R représente un atome
d’hydrogéne ou une chaine alkyle, linéaire ou ramifiée, en C, a Cs, de préférence en C; a
Cs, éventuellement substituée par un ou plusieurs groupes OH ;

- les acides de formule HOOC-L-COOH dans laquelle L représente une liaison ou
une chaine alkyle, linéaire ou ramifiée, en C; a Cs, de préférence en C; a Cs,
éventuellement substituée par un ou plusieurs groupes OH et/ou COOH ; ou

- leurs mélanges.
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De préférence, I'acide carboxylique est I'acide formique, I'acide acétique, I'acide malique,

I'acide citrique, I'acide oxalique, I'acide lactique, I'acide propionique, ou leurs mélanges.

De maniere particulierement préférée, I'acide est choisi parmi les acides de formule R-
COOH dans laquelle R représente un atome d’hydrogéne ou une chaine alkyle, linéaire
ou ramifiée, en C, a Cs, de préférence en C; a C;, éventuellement substituée par un ou
plusieurs groupes OH, et leurs mélanges. De préférence, I'acide carboxylique est I'acide
formique, l'acide acétique, l'acide propionique, I'acide lactique ou leurs mélanges. De
maniére plus préférée, I'acide carboxylique est I'acide formique, I'acide acétique, I'acide

lactique ou leurs mélanges.

De facon plus préférée, I'acide carboxylique est I'acide formique, I'acide acétique ou leur
mélange. Ces deux acides présentent 'avantage d’étre stables dans le milieu réactionnel
et d'étre facilement éliminés notamment par évaporation sous vide.

De facon avantageuse, lorsque I'acide carboxylique est I'acide formique, la conversion de
'hexose, e.g. fructose, de départ peut étre totale. Il sera ainsi possible d’obtenir une
composition d'acide formique riche en HMF qui pourra étre directement utilisée,
notamment pour la préparation de polymére, par exemple de polyamides ou de
polyesters.

De fagon avantageuse, lorsque I'acide carboxylique est I'acide acétique, la conversion de
'hexose, e.g. fructose, de départ et la purification de 'HMF obtenu est facilitée du fait de
la volatilité de I'acide acétique. Il sera ainsi possible d’obtenir une composition d’'acide
acétique riche en HMF qui pourra étre directement utilisée, notamment pour la
préparation de polymére, par exemple de polyamides ou de polyesters ; ou de purifier
cette solution pour obtenir THMF.

La présence de l'acide selon l'invention, en comparaison avec le méme procédé mis en
ceuvre uniquement en présence d'eau, permet daugmenter significativement la
conversion de I'hexose, e.g. fructose, et la sélectivité en HMF.

L’homme du métier, selon qu'il préfere favoriser la conversion de I'hexose, e.g. fructose,
ou la sélectivité en HMF ou avoir un bon compromis entre ces deux caractéristiques
pourra déterminer la proportion et la nature de I'acide a intégrer au milieu réactionnel. La
quantité d’acide ne doit pas étre trop importante au risque d’augmenter la production de
produits secondaires, notamment d’humine.

Les inventeurs ont mis en évidence que le contréle de la concentration en acide permet

de maniere particulierement avantageuse et surprenante d'obtenir un rendement et une
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sélectivité en HMF importants. A faible concentration en acide, le rendement en HMF est

tres faible voire nul et a forte concentration en acide le rendement en HMF est faible et
I'acide Iévullinique est obtenu en tant que sous produit en quantités importantes.

Ainsi, de préférence la quantité d'acide est comprise entre 5 et 80 % en poids, notamment
comprise entre 5 et 70 % en poids, plus préférentiellement entre 10 et 50 % en poids, par
exemple 20 % ou 10 % en poids par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

Il a de plus été montré par les inventeurs que, de fagon surprenante, les acides
carboxyliques, et en particulier les acides formique et acétique, notamment I'acide
acétique, permettaient de stabiliser 'THMF formé dans le milieu aqueux.

Ainsi 'HMF obtenu dans le milieu aqueux d'acide acétique apres 3h a 150°C ne se
dégrade qu’a hauteur de 25 % alors que dans un milieu acidifié au méme pH (1,71) par
ajout d'HCI, 60 % de 'HMF est dégradé.

Dans le procédé selon l'invention, I'eau est présente de préférence en une quantité entre
20 et 95 % en poids, de préférence entre 30 et 95 % en poids, par exemple entre 50 et 90
% en poids, par exemple 80 ou 90 % en poids par rapport au poids total eau + acide
carboxylique.

Dans le procédé de l'invention, la quantité d’hexose, e.g. fructose, dépend de sa solubilité
dans le mélange d’eau et d’acide carboxylique. Elle est généralement comprise entre 0,5
et 35 %, de préférence entre 1 % et 30 %, notamment entre 0,5 et 25%, de préférence
entre 1 et 15%, par exemple 1 %, par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

Les inventeurs ont également montré que le pH pouvait avoir une influence sur la
réaction. Ainsi, si le pH est trop acide, une quantité importante de sous-produits,
notamment d’humine, peut se former.

De maniere avantageuse, le pH du milieu réactionnel en début de réaction est compris

entre 1 et 3, de préférence entre 1,5 et 2,5. Il est par exemple de 1,7.

Le procédé selon linvention peut étre mené a une température comprise entre 100 et
200°C, de préférence entre 120 et 180°C, par exemple entre 150 et 180°C.

Le procédé selon l'invention peut étre mis en ceuvre a pression atmosphérique ou sous
pression d’'un gaz inerte, par exemple I'hélium, jusqu’a une pression de 3,5 MPa (soit 35
bars).
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Le procédé de linvention peut avantageusement étre mis en ceuvre en présence d’un
catalyseur acide hétérogene. De préférence, le catalyseur est choisi parmi I'acide
tungstophosphorique, de préférence dispersé sur hydroxyde de niobium (NbOH);
'hydroxyde de niobium ; les zircones sulfatées ; les sels acides de césium de l'acide
tungstophosphorique (Cs:HPW,04); le dioxyde de titane ; les charbons sulfonés ; les
charbons fonctionnalisés, par exemple par des groupements carboxyliques, par exemple
suite a une oxydation, par exemple oxydation par de I'eau de javel ; ou leurs mélanges.
L'ajout de ces catalyseurs permet notamment de maniére avantageuse d’augmenter la
conversion en hexose, e.g. fructose, et la sélectivité en HMF.

De fagon particulierement préférée le catalyseur est un charbon sulfoné ou un charbon
fonctionnalisé.

Lorsqu’il est présent, la quantité de catalyseur est de préférence comprise entre 2 et
100% en poids, de préférence entre 2 et 10 % en poids, par exemple 5 % en poids par
rapport au poids d’hexose, e.g. fructose.

De maniere avantageuse, le procédé de l'invention ne nécessite pas la mise en ceuvre de
solvant autre que I'eau. Ainsi et de préférence, le procédé de l'invention est mis en ceuvre

en l'absence de solvant organique.

Le procédé selon linvention peut étre mis en ceuvre en baich ou en continu. Il sera
avantageusement mis en ceuvre en continu. Si un catalyseur acide hétérogéne est utilisé,

le procédé sera avantageusement mis en ceuvre en continu sur un lit fixe de catalyseur.

De fagon avantageuse, le procédé de linvention permet d’obtenir des conversions en
hexose, notamment fructose, supérieures a 50 %, de préférence supérieures a 90 %.

De facon avantageuse, le procédé de l'invention permet d’obtenir une sélectivité en HMF
supérieure a 50 %, de préférence supérieure a 75 %.

L’invention concerne également des solutions aqueuses d’acide carboxylique comprenant
du HMF, de préférence comprenant de 0,1 a 10 % en poids d’'HMF, par exemple de 0,3 a
6 % en poids d’HMF et pouvant comprendre de 0 a 5 % en poids d’hexose, e.g. fructose,
par exemple de 0 a 0,5 % en poids d’hexose, e.g. fructose. Ces solutions sont
susceptibles d’'étre obtenues par et grace au procédé de l'invention.

Plus particulierement linvention concerne une solution aqueuse d'acide formique ou

d’'acide acétique comprenant du HMF, de préférence comprenant de 0,1 a 15 %, de
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préférence e 0,1 a 10% en poids d’HMF et pouvant comprendre de 0 a 5 % en poids

d’hexose, e.g. fructose. De préférence, cette solution ne comprend pas d’hexose, e.g.
fructose, et peut étre utilisée directement, notamment pour la préparation de polyméres
tels que les polyamides et les polyesters.

La figure 1 représente linfluence de la nature de l'acide carboxylique ajouté au milieu
aqueux sur la conversion du fructose a 150°C (Ac = acide ; AcAc = acide acétique).

La figure 2 représente linfluence de la nature du catalyseur hétérogéne ajouté a la
solution aqueuse d’acide acétique sur la conversion du fructose et le rendement en HMF
a 150°C.

La figure 3 représente l'influence de la teneur en acide acétique dans le milieu réactionnel
aqueux sur la conversion du fructose en HMF en absence d’ajout de catalyseur
hétérogéne a 150°C (Rendt = rendement ; cata=catalyseur)

La figure 4 représente l'influence de la teneur en acide formique dans le milieu réactionnel
aqueux sur la conversion du fructose en HMF en absence d’ajout de catalyseur
hétérogéne a 150°C.

La figure 5 représente l'influence de la teneur en acide acétique dans le milieu réactionnel
aqueux sur la conversion du fructose en HMF en présence de 5 % d’hydroxyde de
niobium a 150°C.

La figure 6 représente l'influence du pH sur la conversion du fructose en HMF a 150 °C,
ajusté finement dans le domaine des pH acides, par ajout d’'HCI au milieu aqueux.

La figure 7 représente la conversion de 'HMF dans les milieux : eau pure (pH=6,7) ; 20 %
acide acétique dans l'eau ; eau acidifiée par de I'HCI a un pH équivalent au milieu 20 %
acide acétique dans l'eau (pH=1,71).

La figure 8 représente l'influence de la teneur en fructose dans le milieu réactionnel
aqueux contenant 20 % d'acide acétique sur la conversion du fructose en HMF a 150°C.
La figure 9 représente l'influence de la température sur la conversion du fructose et le
rendement en HMF dans le milieu réactionnel eau-acide acétique.

La figure 10 représente l'influence de la température sur la conversion du fructose et le

rendement en HMF dans le milieu réactionnel eau-acide formique.

La présente invention va maintenant étre décrite a I'aide d’exemples non limitatifs.
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Exemple 1 : Influence de 'acide carboxylique

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 60 g de solution aqueuse, 0,6 g de fructose.
Les solutions aqueuses utilisées sont pures ou comprennent des acides carboxyliques.
Les solutions aqueuses d’acide carboxylique ont les compositions suivantes :

- 12g d’acide lactique ajoutés a 48 g d’eau distillée ; ou

- 12g d’acide acétique ajoutés a 48 g d’eau distillée ; ou

- 12g d’acide formique ajoutés a 48 g d’eau distillée.

2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans l'autoclave. Le milieu réactionnel est agité
au moyen d'un agitateur magnétique. Le milieu réactionnel est porté a la température de
réaction au moyen de résistances électriques régulées a 150°C. Aprés 2h de réaction a
150°C l'autoclave est refroidi au moyen d’'un bain de glace. La conversion du fructose et
le rendement molaire en HMF sont déterminés par analyse HPLC-RID (colonne :
COREGEL 87C).

Les résultats obtenus sont présentés a la figure 1. Les résultats montrent que I'ajout
d’'acide carboxylique permet d’augmenter la conversion du fructose et la sélectivité en
HMF. Les résultats montrent également que la conversion du fructose est totale avec
I'acide formique et que le meilleur compromis entre conversion et sélectivité en HMF est

obtenu avec I'acide acétique.

Exemple 2 : Influence de I'ajout de catalyseurs acides hétérogénes

La synthése de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 48 g d'eau distillée, 12 g d’acide acétique, 0,6 g de
fructose, 30 mg de catalyseur. 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans le milieu
réactionnel. Le milieu réactionnel est agité au moyen d’'un agitateur magnétique. Le milieu
réactionnel est porté a la température de réaction au moyen de résistances électriques
régulées a 150°C. Aprés 2h de réaction a 150°C l'autoclave est refroidi au moyen d’un
bain de glace. Le catalyseur est séparé par filtration. La conversion du fructose et le
rendement molaire en HMF sont déterminés par analyse HPLC-RID (colonne :
COREGEL 87C).
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Le procédé a été mis en ceuvre en 'absence de catalyseur et en présence de différents

catalyseurs, a savoir la zircone tungstée (ZrW), les sels acides de césium de l'acide
tungstophosphorique (Cs;H : Cs:HPW.04), le dioxyde de titane (TiO), le charbon
sulfoné (C/Sulfoné), 'hydroxyde de niobium (NbOH) et le charbon fonctionnalisé par des
groupes carboxyliques suite a une oxydation par I'eau de javel.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure 2. Les résultats montrent que I'ajout de
catalyseur permet d'augmenter la conversion du fructose. Les résultats montrent
notamment que le meilleur compromis entre conversion et sélectivité en HMF est obtenu

avec le charbon sulfoné ou le charbon fonctionnalisé.

Exemple 3 : Influence de la teneur en acide carboxylique

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 60 g d’eau distillée ou 60 g d’'une solution aqueuse
pouvant contenir 5%, 10 %, 20 %, 30%, 50 % en poids d’acide carboxylique ou 60 g
d’'acide carboxylique pur et 0,6 g de fructose. 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits
dans l'autoclave. Le milieu réactionnel est agité au moyen d’'un agitateur magnétique. Le
milieu réactionnel est porté a la température de réaction au moyen de résistances
électriques régulées a 150°C. Apres 2h de réaction a 150°C, l'autoclave est refroidi au
moyen d’'un bain de glace. La conversion du fructose et le rendement molaire en HMF
sont déterminés par analyse HPLC-RID (colonne : COREGEL 87C).

Le procédé a été mis en ceuvre avec de I'acide carboxylique en différentes proportions a
savoir 5%,10 %, 20 %, 30% et 50 % en poids du milieu réactionnel aqueux comprenant le
fructose et sans acide carboxylique. Le procédé a également été mis en ceuvre avec un

milieu réactionnel comprenant uniquement I'acide carboxylique et le fructose.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure 3 et a la figure 4 pour montrer
respectivement l'influence de la teneur en acides acétique et formique. Les résultats
montrent que pour des quantités élevées d’'acide carboxylique, la conversion en fructose
augmente, mais la sélectivité en HMF décroit. Ainsi, lorsque la réaction est mise en
ceuvre avec 100 % d’acide carboxylique, une quantité trés faible dHMF est obtenue.

Le meilleur compromis entre conversion du fructose et sélectivité en HMF est obtenu pour

20 % d’'acide carboxylique pour I'acide acétique et 10% pour I'acide formique.
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Le méme procédé a été mis en ceuvre avec 5 % d’hydroxyde de niobium par rapport a la

quantité de fructose. Les résultats obtenus sont présentés a la figure 5. Les résultats
montrent que pour des quantités élevées d’'acide carboxylique, la conversion en fructose
augmente, mais la sélectivité en HMF décroit. Ainsi, lorsque la réaction est mise en
ceuvre avec plus de 80 % d’acide carboxylique, une quantité faible d’'HMF est obtenue.

Le meilleur compromis entre conversion du fructose et sélectivité en HMF est obtenu pour

20 % d’'acide acétique.

Exemple 4 : Influence du pH du milieu réactionnel de départ

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 60 g d’eau distillée auxquels sont ajoutés de I'HCI pour
finement ajuster le pH entre 3 et 1 et 0,6 g de fructose. 2 MPa (20 bars) d’hélium sont
introduits dans l'autoclave. Le milieu réactionnel est agité au moyen d'un agitateur
magnétique. Le milieu réactionnel est porté a la température de réaction au moyen de
résistances électriques régulées a 150°C. Apres 2h de réaction a 150°C, l'autoclave est
refroidi au moyen d’'un bain de glace. La conversion du fructose et le rendement molaire
en HMF sont déterminés par analyse HPLC-RID (colonne : COREGEL 87C ).

L'influence du pH en début de réaction a été étudiée. Pour cela, le pH du milieu
réactionnel de départ a été ajusté par ajout d’'HCI.

Les résultats sont présentés a la figure 6. Les résultats montrent qu'a pH faible la
conversion en fructose augmente, mais la sélectivité en HMF diminue. Les résultats
montrent qu’'un bon compris entre conversion en fructose et sélectivité en HMF est obtenu
dans une plage de pH comprise entre 1,5 et 2,15, notamment a un pH de 1,71
correspondant a un milieu comprenant 20 % d’acide acétique.

Exemple 5 : Stabilité de 'THMF

L’étude de la stabilité de 'HMF a 150°C en fonction de la composition du milieu aqueux
est étudiée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes sont introduites dans le
réacteur : 60 g d’eau distillée ou 60 g d’eau distillée ajustée au pH 1,71 par ajout d’'HCI ou
48 g d’eau distillée additionnées de 12 g d’acide acétique. A ces solutions aqueuses est
ajouté 0,6 g de fructose. 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans l'autoclave. Le
milieu réactionnel est agité au moyen d’un agitateur magnétique. Le milieu réactionnel est
porté a la température de réaction au moyen de résistances électriques régulées a 150 °C.
Des préléevements du milieu réaction sont effectués en début de réaction, puis chaque



10

15

20

25

30

35

WO 2012/156479 PCT/EP2012/059193

11
heure, pour analyse. La conversion du fructose et le rendement molaire en HMF sont

déterminés par analyse HPLC-RID (colonne : COREGEL 87C).

La stabilité de I'HMF a été étudiée dans I'eau, dans un milieu aqueux comprenant 20 %
d’'acide acétique et dans une eau acidifiée par de 'HCI a un pH équivalent a celui de la
solution aqueuse d’'acide acétique 20 % (c’est a dire a un pH de 1,71).

Les résultats sont présentés a la figure 7 et montrent le pourcentage d’HMF converti en
fonction du temps.

Les résultats montrent une stabilisation de 'HMF dans le milieu aqueux d’acide acétique
par rapport au milieu aqueux acidifié par I'acide minéral HCI. Les résultats montrent ainsi
que l'utilisation d’acide carboxylique pour la préparation d’'HMF permet d’obtenir une
conversion des hexoses et un rendement en fructose élevés tout en stabilisant ITHMF
obtenu.

Exemple 6 : Influence de la teneur en fructose dans le milieu réactionnel de départ.

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 48 g d’eau distillée et 12 g d’acide acétique auxquels
sont ajoutés 0,6 g de fructose (1 %) ou 3 g de fructose (5 %) ou 6 g de fructose (10 %) ou
9 g de fructose (15 %) ou 18 g de fructose (30%) . La réaction a également été menée
avec 48 g d'eau distillée et 0,48 g d’acide acétique (1%) auxquels est ajouté 18 g de
fructose (30%). 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans l'autoclave. Le milieu
réactionnel est agité au moyen d’'un agitateur magnétique. Le milieu réactionnel est porté
a la température de réaction au moyen de résistances électriques régulées a 150°C.
Aprés 2h de réaction a 150°C, l'autoclave est refroidi au moyen d’'un bain de glace. La
conversion du fructose et le rendement molaire en HMF sont déterminés par analyse
HPLC-RID (colonne : COREGEL 87C).

Les résultats sont présentés sur la figure 8. Les résultats montrent que la conversion du
fructose et le rendement en HMF dépendent peu de la concentration en fructose. Les
résultats montrent que le rendement en HMF obtenu a partir d’une solution concentrée en
fructose, notamment 15 %, atteint 40%, valeur proche du rendement obtenu a partir d’'une
solution a 1 % en fructose. La concentration en fructose est limitée par la solubilité du
fructose dans la solution aqueuse d’acide carboxylique.
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Exemple 7: Influence de la température sur la production dHMF en milieu eau-acide

acétique

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 48 g d’eau distillée auxquels sont ajoutés 12 g d’acide
acétique et 0,6 g de fructose (1 %). 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans
l'autoclave. Le milieu réactionnel est agité au moyen d'un agitateur magnétique. Le milieu
réactionnel est porté a la température de réaction au moyen de résistances électriques
régulées. Les températures suivantes sont étudiées : 100°C, 120°C, 150°C, 180°C. Apres
2h de réaction, l'autoclave est refroidi au moyen d'un bain de glace. La conversion du
fructose et le rendement en HMF sont déterminés par analyse HPLC-RID (colonne:
COREGEL 87C).

Les résultats sont présentés sur la figure 9. Les résultats montrent que la conversion du
fructose et le rendement en HMF sont faibles aux températures de réaction de 100°C et
120°C. La figure 9 montre une augmentation de la conversion en fructose et du
rendement en HMF avec l'augmentation de température. Le meilleur compromis entre la
conversion en fructose et le rendement en HMF est obtenu a la température de 150°C.
On observe aussi qu’a la température de 180°C, la conversion du fructose est totale et le
rendement molaire en HMF atteint 54 %.

Exemple 8 : Influence de la température sur la production d’HMF en milieu eau-acide
formique

La synthese de 'HMF est réalisée dans un autoclave de 100ml. Les quantités suivantes
sont introduites dans le réacteur : 48 g d’eau distillée auxquels sont ajoutés 12 g d’acide
formique et 0,6 g de fructose (1 %). 2 MPa (20 bars) d’hélium sont introduits dans
'autoclave. Le milieu réactionnel est agité au moyen d'un agitateur magnétique. Le milieu
réactionnel est porté a la température de réaction au moyen de résistances électriques
régulées. Les températures suivantes sont étudiées : 100°C, 120°C, 150°C, 180°C. Apres
2h de réaction, l'autoclave est refroidi au moyen d'un bain de glace. La conversion du
fructose et le rendement molaire en HMF sont déterminés par analyse HPLC-RID
(colonne : COREGEL 87C).

Les résultats sont présentés sur la figure 10. Les résultats montrent que la conversion du
fructose et le rendement en HMF sont faibles a la température de réaction de 100°C. La
figure 10 montre une augmentation de la conversion en fructose et du rendement en HMF
avec l'augmentation de température jusqu'a 150°C, température a laquelle la conversion
est totale. A la température de réaction de 180°C, la conversion du fructose est totale
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mais le rendement molaire en HMF est faible, 10 %. Le rendement le plus élevé en HMF,

54 %, est obtenu a conversion totale du fructose, a la température de réaction de 150°C.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé de préparation de 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) par réaction d’hexose dans
leau et en présence d'acide carboxylique, I'acide carboxylique étant présent en une
quantité de 5 a 70 % en poids par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

2.- Procédé selon la revendication 1, pour lequel I'acide est choisi parmi :

- les acides de formule R-COOH dans laquelle R représente un atome
d’hydrogéne ou une chaine alkyle, linéaire ou ramifiée, en C, a Cs, de préférence en C; a
Cs, éventuellement substituée par un ou plusieurs groupes OH ;

- leurs mélanges.

3.- Procédé selon la revendication 1 ou 2, pour lequel I'hexose est le fructose, le glucose,
les dérivés des hexoses tels que la cellulose, 'hémicellulose ou I'amidon ou les composés
comprenant de tels dérivés tels que la biomasse lignocellulosique, le papier.

4.- Procédé selon l'une des revendications 1 a 3, pour lequel I'hexose est le fructose.

5.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, pour lequel I'acide est
I'acide formique, I'acide acétique, I'acide lactique I'acide propionique ou leurs mélanges.

6.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, pour lequel I'acide est

I'acide formique, I'acide acétique ou leur mélange.

7.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, pour lequel l'acide
carboxylique est présent en une quantité de 10 a 50% en poids, par exemple 20 % en
poids par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

8.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, pour lequel I'eau est
présente en une quantité de 30 a 95% en poids, par exemple de 50 a 90 %, par exemple
80 ou 90 % en poids par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

9.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, lequel est mis en ceuvre en

présence d’un catalyseur acide hétérogéne.
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10.- Procédé selon la revendication 9, pour lequel le catalyseur acide est choisi parmi
acide tungstophosphorique, de préférence dispersé sur hydroxyde de niobium ;
'hydroxyde de niobium ; les zircones sulfatées ; les sels acides de césium de l'acide
tungstophosphorique ; le dioxyde de titane; les charbons sulfonés ; les charbons
fonctionnalisés, par exemple les charbons fonctionnalisés par des groupes carboxyliques;

ou leurs mélanges.

11.- Procédé selon la revendication 9 ou 10, pour lequel la quantité de catalyseur est
comprise entre 2 et 100 % en poids par rapport au poids d’hexose, de préférence entre 2
et 10% en poids, par exemple 5 % en poids par rapport au poids d’hexose.

12.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, pour lequel la quantité
d’hexose est comprise entre 0.5 % et 30 %, de préférence entre 1 % et 15 %, par
exemple 1 % en poids par rapport au poids total eau + acide carboxylique.

13.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, pour lequel le pH en
début de réaction est compris entre 1 et 3, de préférence entre 1,5 et 2,5, par exemple
1,7.

14.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, mené a une température
comprise entre 100 et 200°C, de préférence entre 120 et 180°C, par exemple entre 150 et
180°C.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, mené en l'absence de
solvant organique.

16.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, mené en continu.
17.- Solution d’acide carboxylique comprenant du HMF susceptible d’étre obtenue par le

procédé des revendications 1 a 16, de préférence comprenant de 0,1 a 15 % en poids
d’HMF.
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