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« Assurons-nous bien du fait, avant de nous inquiéter de la cause. »
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1 Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les raisons qui nous ont amenées a étudier la synthése d’alkyl
lévulinate (AL) a partir du furfural et I’état de l’art nécessaire a la compréhension des réactions mises
en jeu dans nos travaux.

Nous commencerons par explorer trés briévement la pétrochimie, car ce domaine scientifique posséde
des similitudes dans son évolution par rapport & I'exploitation de la biomasse. Nous discernerons les
raisons qui ont mené I'Homme & exploiter les ressources fossiles, leurs domaines d’applications
contemporains et pourquoi il est nécessaire d’y trouver un substitut.

Nous définirons ensuite la biomasse, la disponibilité de cette ressource sur Terre, sa composition
générale du point de vue chimique et les différentes possibilités de valorisation de cette ressource. Nous
passerons succinctement en revue les voies de valorisation biochimiques mais nous nous concentrerons
sur la voie chimique, que nous avons utilisée par la suite dans nos travaux.

Nous détaillerons plus spécifiquement ’exploitation du furfural, composé chimique issu de la biomasse,
en étudiant la méthode de synthése de ce produit. Son exploitation n’est pas sans contrainte et sans
difficulté au niveau industriel, principalement liée a sa dégradation en milieu acide. Ces différents
points seront détaillés dans la suite de ce chapitre.

L’état de l'art portant sur 'alcool furfurylique (AF), composant intermédiaire clef de nos travaux,
sera également parcouru. Nous verrons les différentes utilisations de ’AF et sa synthése & partir du
furfural.

Nous terminerons ce chapitre par ’état de I'art de la production d’AL, & partir d’AF tout d’abord.
Puis plus spécifiquement en réaction dite one-pot, & partir de biomasse ou de sucre. Finalement, nous
verrons les différentes possibilités de synthése one-pot & partir du furfural, sujet de cette thése.
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2 La pétrochimie

2.1 Bref historique

Le pétrole fut utilisé dés 'antiquité, mais la quantité disponible était limitée au pétrole trouvé en
creusant les puits d’eau potable et aux affleurements naturels. Les premiers forages ont été creusés en
Chine, vers 350 av. J.-C'. Le premier forage moderne fut créé en 1848, puis en 1855, les premiéres
distillations du pétrole furent réalisées. L’or noir était jusqu’alors utilisé comme combustible pour les
lampes ou comme lubrifiant.

Au début du XX siécle, 'avénement de ’automobile permet ’exploitation en masse du pétrole. Le
principal traitement, aprés son extraction, reste son fractionnement en différentes coupes, étape que
I’on appelle le raffinage. Les carburants constituent la coupe intermédiaire du raffinage. Les produits
légers (gazeux) et lourds (liquides et visqueux) sont quant & eux utilisés en partie pour produire de
I’énergie ou valorisés en produits pour I'industrie chimique. Les résidus restants sont utilisés pour les
routes.

Le bas prix des produits chimiques issus du pétrole, comme le benzéne, favorise leur utilisation.
L’évolution de la pétrochimie a permis la naissance de polymeéres plastiques encore largement utilisés
de nos jours.

On peut retenir de l'industrie pétroliére une grande disponibilité, ce qui a mené & de nombreuses
recherches dans son exploitation et sa valorisation. La diversité de composition des puits pétroliers a
nécessité une grande connaissance de la matiére premiére et de la chimie qui en découle. Cet élan
industriel, a eu lieu en moins de 150 ans.

14



2.2 Dépendance...

En 2017, les presque 4 millions de kilo tonnes de pétrole produits® étaient répartis dans les différents
secteurs comme suit :

2.7% 21%_ 05% _0,2%

5,4%
 Transport 7.9%

m Utilisation non énergétique

H Industrie

H Résidentiel

W Agriculture et forets 16,0%
E Commercial et services publics

®m Non spécifié 65,2%

H Péche

Figure 1 : Utilisation mondiale du pétrole en 2017 °.

N

Majoritairement utilisé dans les transports (Figure 1), le pétrole est a la base de nombreuses

industries ; lubrifiants, industrie pharmaceutique, agriculture (engrais, pesticides) et bien entendu
I'industrie pétrochimique (environ 14 %?).

Cette derniére permet de fournir la vaste majorité de nos produits du quotidien : plastiques
(emballages, objets moulés, véhicules, etc.), parfums, cosmétiques, fibres synthétiques, peintures,
insecticides, caoutchoucs synthétiques, vernis, détergents et bien d’autres.

2.3 ... et risques

Le pétrole et la chimie qui en découle, sont la base de nombreuses applications industrielles, nous
utilisons chaque jour des produits issus de cette industrie.

Que ce soit au niveau humain, écologique ou matériel, 'exploitation du pétrole et son utilisation dans
le domaine de la chimie n’est pas sans risque.

L’industrie chimique produit aujourd’hui environ 1,5 gigatonnes de CO, par an, soit 18 % des émissions
industrielles®. Sans considérer les rejets accidentels, des NOx, du SO, ainsi que des particules fines
sont également produits et rejetés dans atmosphére (Figure 2).
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Figure 2 : Polluants de l'air émis par la production de produits chimiques primaires en 2017 ° (PM.; : Particules de taille
inférieur & 2,5 pm).
Malgré I’amélioration constante de la chimie et 'optimisation de 'industrie et outre la pollution, les
risques industriels liés & 'utilisation du pétrole ou a la pétrochimie sont grands. De nombreux cas
d’incidents sont & dénombrer. Nous pouvons en citer quelques exemples :

e [’explosion d’un nuage de 40 & 60 tonnes de cyclohexane le 1* juin 1974 échappé d’une usine
non loin de la ville de Flixborough®,

e la libération de 40 tonnes d’isocyanate de méthyle & Bhopal en Inde, aprés I'explosion d’une
usine le 3 décembre 1984°,

e Dexplosion de la plate-forme de forage semi-submersible Deepwater Horizon en avril 2010° qui
engendra la pire marée noire de I’histoire des Etats-Unis’,

e en France, le 12 décembre 1999, le naufrage du pétrolier Erika au large de la Bretagne, 20 000
tonnes de fioul se sont déversés dans 1'océan, 400 km de littoral ont été souillés®,

o l'incendie de l'usine Lubrizol & Rouen, qui produit majoritairement des additifs pour I’huile,
qui s’embrasa le 26 septembre 2019%".

De méme, il est important de rappeler que le pétrole n’est pas considéré comme une ressource
renouvelable a notre échelle de temps. Bien que produit naturellement (entre 100 000 et 300 000 barils
par an''), les réserves en sont limitées. En 2016 les réserves restantes ont été estimées a 50 ans'.

Tous ces points et plus particuliérement les réserves limitées et le réchauffement climatique lié¢ a
I’émission humaine de gaz a effet de serre, nous poussent & trouver une alternative a l’exploitation
pétroliére. Une alternative est la biomasse. Les fondements de I’exploitation et de la valorisation de la
biomasse pour la chimie sont soumis & des difficultés similaires & la pétrochimie (forage
pétrolier /gestion des foréts, diversité des sources de matiére premiére, etc.). La différence principale
réside dans 'urgence & maitriser 'exploitation et la valorisation de la biomasse tout en minimisant
leurs impacts pour ne pas reproduire ou accentuer les effets négatifs de la pétrochimie et de
I’exploitation pétroliére en générale.
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3 La biomasse

3.1 Qu’est-ce que la biomasse ?

La biomasse peut étre considérée comme : « La masse totale de ’ensemble des étres vivants occupant,
4 un moment donné, un biotope bien défini. » ou « La masse vivante, considérée du point de vue de
I’énergie que l'on peut en obtenir par combustion ou fermentation. » ou méme « La partie
biodégradable des déchets et résidus agricoles, industriels et ménagers, utilisable comme énergie »'*.

Nous pouvons donc considérer différentes sources de biomasse :

o La biomasse issue des foréts, avec le bois brut, les résidus forestiers d’exploitation, les souches.
Les résidus forestiers secondaires avec les sous-produits et résidus de lindustrie de
transformation du bois comme la sciure ou la liqueur noire (industrie papetiére). Le bois de
construction et de démolition.

e La biomasse issue de 'agriculture, avec les cultures, les résidus agricoles de récolte (paille par
exemple), les résidus secondaires de la transformation de récoltes et le fumier.

o Les déchets organiques, comme le papier ou le carton, les déchets végétaux, des restes de
nourritures ou d’animaux, les autres déchets biodégradables de la maison et les boues.

L’intérét premier de la biomasse est sa position dans le cycle du carbone (Figure 3) :

1
¥

Océans

M Flux rapides

Flux assez lents
Calcaires

. Flux faibles
Carbone fossile

4

Figure 3 : Cycle du carbone simplifié.

A notre échelle de temps, la biomasse est une ressource renouvelable, contrairement aux sources de
carbone fossile exploitées actuellement.
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3.2 Disponibilité
Les plantes correspondent & environ 82 % de la masse totale de la biomasse (450 Gt de carbone),
suivis des bactéries (70 Gt de carbone) puis des champignons (12 Gt de carbone)" (Figure 4).

A archaea B mollusques nématodes
7GtC 0,2GtC 0,02GtC
R annélides
. S, 0,2GtC
0 \Qrgtsc /' oiseaux sauvages
! R 0,002 Gt C
II
ot poissons
) 0,7GtC
,Iarthropodes
bactéries J 1GtC
70GtC mammiferes
sauvage
______________ 0,007 Gt C
protistes champignons animaux 7 cnidaires bétail humains
4GtC 12GtC 2GtC 0,1GtC 0,1GtC 0,06GtC

Figure 4 : Représentation surfacique de la biomasse sur terre en gigatonne de carbone. (A) Répartition de la biomasse des
différents taxons (B) Répartition spécifique de la biomasse des différents animaux™.

Environ 470 Gt de carbone de la biomasse est terrestre, dont la quasi-totalité des plantes. La ressource
est donc abondante et facilement exploitable.

Cependant, toutes les terres émergées ne sont pas recouvertes par les plantes (Figure 5) :

u Infrastructures urbaines et
autres
H Terres cultivées

H Prairies et paturages
permanents
B Zones herbeuses

21 %

B Zones arbustives
u Foréts

34 %
m Autres (roches, eaux...)

7%
Figure 5 : Différents types de couvertures ou d’usages des terres (en % des terres émergées)”.

Il apparait nettement que, pour conserver la biodiversité et les espaces sauvages, il est trés important
de prioriser une exploitation raisonnée de la biomasse, ressource renouvelable, disponible et diverse,
mais fragile.
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3.3 Composition des plantes

La diversité des espéces fait que les plantes possédent une grande variété de compositions différentes.
Toutes les plantes sont majoritairement constituées de 3 composés valorisables ; la cellulose (de 35 a
50 % de la biomasse végétale terrestre), ’hémicellulose (de 30 a 45 %) et la lignine (de 15 a 25 %).
Cet ensemble s’appelle la lignocellulose (Schéma 1). Les plantes sont également composées de minéraux
et molécules complexes, comme des parfums ou des huiles par exemple.

OH OH OH

z =z =z

OH OH OH
p-Coumaryl alcohol Coniferyl alcohol  Sinapyl alcohol

®) © ©
Macrofibril @, @

Plant

Plant cell

10-20 nm

Pentose
See el oo e
°®®

Crystalline
cellulose

Cellodextrin

Schéma 1 : Structure de la lignocellulose'.
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3.3.1 Lignine

La lignine est un polymére réticulé complexe (Schéma 2), tridimensionnel, a longue chaine trés
différent d’une espéce de plante & une autre. Elle aide les plantes & former une structure rigide,
imperméable, résistante & l'oxydation et aux attaques microbiennes. La lignine entoure les
microfibrilles, composées de cellulose'”. Ce bio-polymére est composé de 3 monoméres principaux

dérivant des alcools sinapylique, coniférylique et paracoumarylique.

HZ?OH
HZTOH i”z
H, H, H,COH
HCOH  HO H
OCH, H, ‘
H H HCO—---
? J CHO é CH4
H

H
HC—(Carbohydrate) HZTOH CH
3
H H

CH,8

Schéma 2 : Une représentation structurale de la lignine'®.
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3.3.2 Cellulose

La cellulose est un homopolymeére de D-glucose insoluble dans 1’eau, composé de chaine linéaire avec
un degré de polymérisation compris entre 15 et 15 000", qui est trés différent selon la source de la
cellulose. Le motif de répétition de ce biopolymeére est la cellobiose™ (Schéma 3).

[ OH
OH
. O HO o+
HO O o)
OH
OH |

— n

Schéma 3 : Structure chimique de la cellulose.

3.3.3 Hémicellulose

L’hémicellulose constitue la paroi cellulaire de la plante, insoluble dans ’eau, elle fait le lien entre les
fibres de cellulose. Elle est composée majoritairement de sucre & 5 atomes de carbone (les pentoses) et
de sucres a 6 atomes de carbone (les hexoses). C’est un polysaccharide (d’environ 500 & 3 000 unités)
qui contient principalement du xylose, de ’arabinose, du glucose, du galactose, du mannose, des acides
galacturonique, glucuronique et I’acide 4-O-méthylglucuronique®.

-00C
H,CO 0

HO HsC.__0O
o T
O o
|7 N
0o o) 0o
° OH © n
0
O OH
H3;CO
i N0 OH

HO

Schéma 4 : Structure du xylan, un composant principal des hémicelluloses.

La variété et la concentration conséquente de polymeéres constitués de sucres dans les plantes permet
d'envisager une valorisation plus poussée que leur simple combustion. Leur utilisation en chimie est
possible, la difficulté réside alors dans leur extraction et transformation, qui doit étre, autant que

possible, respectueuse de l'environnement.
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4 Utilisation de la biomasse

4.1 Source d’énergie

La principale source d’énergie était historiquement

la biomasse, brulée, que ce soit pour se chauffer,

cuisiner ou pour faire fonctionner les petites industries.

Quatre principaux poles constituent la bioénergie (énergie issue de la biomasse) ; Les déchets

ménagers, le bois et autres combustibles solides, le biogaz et les déchets de papéterie. Au niveau

mondial, en 2018, les bioénergies représentaient 2,2 % de la production® énergétique (Figure 6, B).
En France elle représentait en 2019, 9,9 TWh, soit 1,8 % de la production®.

A

26,2 %

u Electricité non-
renouvelable

m Electricité
renouvelable

73,8 %

22 % 0,4 %

H énergie hydroélectrique

2.4 %
m Eolien
B Solaire
M Bioénergie 5.5 9

m Géothermie 5,8 %

Figure 6 : (A) Estimation de la répartition de I'énergie mondiale produite entre les énergies renouvelables ou non. (B)
Estimation des parts des différentes énergies renouvelables™.

Pour produire de I'énergie & partir de la biomasse, on utilise la combustion de cette derniére. On

produit alors en majorité du dioxyde de carbone, de 'eau et on libére de la chaleur. La chaleur peut

alors étre utilisée pour faire fonctionner un générateur & l'aide d’une turbine®’. On estime, qu’en

moyenne, I'énergie thermique produite est de 20 MJ.kg" de biomasse®.
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4.2 Carburants alternatifs

Les biocarburants sont sans doute les produits les plus considérés lorsqu’il s’agit de remplacer un
produit pétrolier.

Trois grandes méthodes sont utilisées pour convertir la biomasse en carburant pour le transport ;
Iestérification, ’hydrolyse et fermentation et la conversion biochimique.

L’estérification permet de transformer les huiles végétales, les graisses animales et méme les huiles de
cuisson, en biodiesel. Ces huiles sont composées de triglycérides, qui peuvent réagir avec des alcools
(usuellement du méthanol) en présence d’un catalyseur adéquat, pour former du glycérol et un mélange
d’ester d’acide gras, le biodiesel” (Schéma 5).

R/O R1
: o hig
PR PR 0 ° s
Catalyseur -
RT o/\/\o R3 4 3R—oH 2N HO/Y\OH.l-R Y
OH (0}

R2 Alcool

Triglycérides ©
, o] R3
Glycérol R™ Y
(0]

(0]
Mélange d'esters d'acides gras
Schéma 5 : Réaction d’estérification menant au biodiesel.

L’éthanol, trés bon combustible, peut étre produit par fermentation de sucres. Pour rendre ces sucres
disponibles & la fermentation, une hydrolyse des polyméres constitutifs des plantes est nécessaire.
Plusieurs voies d’hydrolyse sont possibles ; par un traitement mécanique (broyage fin), pyrolyse,
explosion de vapeur, explosion de CO,, hydrolyse acide ou alcaline, ou des traitements enzymatique
ou biologique™.

Les conversions biochimiques de la biomasse sont diverses ; des algues peuvent étre utilisées pour
synthétiser des acides gras, créer de 1’électricité, des microbes peuvent produire des protéines, qui
méneront & du carburant. Des cyanobactéries peuvent méme convertir le CO, atmosphérique et les

rayons solaires en isobutanol®.
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4.3 Utilisation en chimie

La pétrochimie est la chimie spécifique & la conversion du pétrole et de ses dérivés. Or, pour respecter

I’'un des principes fondateurs de la chimie durable, il est préférable de privilégier les matiéres premiéres

renouvelables. La conversion de la biomasse et de ses dérivés en produits d'intéréts s'inscrit dans cette

démarche. Tout comme pour la pétrochimie, nous pouvons distinguer plusieurs molécules dites

« plateformes » issues de la biomasse, car a la base de nombreux autres composés (Schéma 6 ; Schéma

7, p25).

Sucres
OH

HO\/K/OH

Glycerol

(e}
HO/U\/\OH

Acide

3-hydroxypropanoique Oxaloacetate

OH
HO

OH o
Acide malique

Acide aspartique
o o
/U\/\ Q
HO OH

, O Acide HO/U\/\H/OH

3-hydroxypropanoique
o

Acide fumarique

HO

=z
I

Acide phosphoénolpyruvique

Acide pyruvique

Acétyl-coenzyme A

Acide citrique

Bio hydrocarbures

~ oy éthanol

HO . .
\H)\ o Acide lactique

o]
Bio hydrocarbures

~ oy éthanol

o]
/U\/\ Acide
HO oH 3-hydroxypropanoique

0

OH
HO

(0]
Acide itaconique

Acide a-cétoglutarique

Acide succinique

Acide glutamique

Schéma 6 : Voie biologique pour la production de produits chimiques plateformes les plus importants d’aprés le
département Américain de I'énergie en 2004

Nous pouvons citer, entre autres :

e L’acide 2,5-furandicarboxylique (Schéma 6), qui a un trés fort potentiel en tant que bloc pour

I'industrie des polymeéres™. Il est aussi utilisé en pharmacologie, il a un pouvoir anesthésiant,

antibactérien, chélatant et sert méme & retirer les calculs rénaux™,

e T’acide itaconique (Schéma 6), qui peut étre formé par fermentation™, est utilisé comme additif

dans la production de peintures, comme épaississant, dans l'industrie pharmaceutique, ou

comme réactif dans la formation de polymeéres,
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Biomasse
Trait t acid! ©
Amidon — go 3-Hydroxybutyrolactone
Sucres

Traitement acide
Saccharose HO Acide levulinique
0

Oxydation
HO ’ Aude saccharique

Glucose on QMon QMo
Hyd Snati
lyarogenation Ho/\/'\‘/'\/ Sorbitol

OH oH OH oH
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bkl Arabitol
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OH Xylitol
Déshydratation
\ / N0 Furfural

Oxydation
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Fructose Hom ’ )J\/\[(

Arabinose
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Hydroxyméthylfurfural Acide levulinique
Huiles
. . Transestérification "
Triglyceride Hoy\/oH Glycerol

Schéma 7 : Voie chimique pour la production de produits chimiques plateforme les plus importants d’aprés le département
Américain de I'énergie en 2004 .

e lacide lévulinique (Schéma 7), utilisé dans de nombreuses synthéses, permet de former la vy-
valérolactone (GVL), ou méme I’éthyle lévulinate (EL), des molécules trés polyvalentes. Il peut
étre également utilisé dans la formation de polyméres, plastiques, ou dans l'industrie
pharmaceutique,

e le glycérol (Schéma 7), utilisé dans d’innombrables produits de consommation, comme dans
les médicaments par exemples, la cosmétique, 'alimentation, on le retrouve également dans le
vin. Il peut servir comme plastifiant, rajouté dans des antigels, ou méme utilisé pour fabriquer
de la fumée (cigarette électronique, machine a fumée). C’est un composé trés utilisé en chimie®,

e le sorbitol (Schéma 7) est trés connu et utilisé dans l'alimentation comme édulcorant, en
médecine, en microbiologie, en cosmétique et méme en tant que carburant pour fusée. C’est
un bon étalon interne pour la quantification des sucres par la méthode de chromatographie en
phase gaz.



5 Furfural

Le 2-furaldéhyde, ou furfural, est une molécule composée d'un cycle furan plan, d’un groupement
méthyl en position 2 doublement lié & un atome d’oxygéne, formant une fonction aldéhyde (Schéma
8). Le furfural est huileux, incolore pur et a une odeur d’amande amére caractéristique. Son point
d’ébullition, relativement élevé, est de 161,7 °C*.

o |
W/

Schéma 8 : Molécule de furfural.

C’est une molécule plateforme issue de la biomasse. La production annuelle de furfural était de
369,9 kT en 2016, et son prix moyen était de 1,74 $.kg” . Sa disponibilité et son prix relativement
bas en fond une molécule de choix pour développer des produits d’intéréts.

5.1 Utilisation

Le furfural a de nombreuses applications, il peut étre utilisé comme solvant dans la purification d’huiles
lubrifiantes®. 11 aide & retirer, entre autres, des composés aromatiques, polaires, des mercaptans du
pétrole. Il peut également étre utilisé comme agent décolorant de la colophane, issu de pins®*. Aux

#9140 aprés sa synthése. Le furfural est également

Etats-Unis, il a été utilisé pour purifier le butadiéne
trés efficace comme solvant pour les résines phénoliques™ . 11 est utilisé en sidérurgie, comme solvant
réactif et agent de mouillage. Il est actuellement utilisé en tant que principal ingrédient actif dans un
antiparasitaire spécifique aux nématodes du sol*.

Possédant de bonnes propriétés en tant que réactif, le furfural est a4 la base de nombreux produits
chimiques d’intérét, comme ’acide lévulinique, le furane, ou le 2-méthylfurane par exemple (Schéma
9, p27). L’AF reste le produit formé a partir du furfural majoritaire, environ 60 % a 70 % du furfural

produit annuellement est hydrogéné en AF**.

26



Tétrahydrofurfurylamine
Piperidine

° N
)
—_— ;é(thyltétrahydrofurane

[0}

o
° v g -
w o d
o 2-Méthylfurane Alcool 5-(diméthylaminoéthyl)-furfurylique
o Furfurylamine\ /
Acide tétrahydrofuro:m OH o
) o )
(e (e = Ay
R
| Acide furoique Furfural Alcool furfurylique o
o \ Acide lévulinique
o] /

(0] (o}

Esters furoique Q/\ @
- Alcool tétrahydrofurfurylique
3,4-Dihydro-2H-pyrane

Pyrrole / Furane AIcooIa Methyl -furfurylique
— 0 o o~£ o o
A ) —

_Diméthoxy-2 5-di o
2,5-Diméthoxy-2,5-dihydrofurane 2,2-Difurylpropane 2,2-Di(tétrahydrofurfuryl)propane

\_/

a-Acetylfurane

Schéma 9 : Liste non-exhaustive de produits chimiques dérivés du furfural.

5.2 Formation

5.2.1 Reéaction

Le furfural est issu de matiéres agricoles riches en pentosans, comme la paille de blé, qui peut en
contenir jusqu’a 25 % en masse’®. Les pentosans sont principalement constitués de cycles a 5 atomes
de carbone et d'un oxygéne, liés entre eux par des atomes d’oxygénes (Schéma 10). Les cycles de ce
polymére ne sont pas plans, mais sont dans une conformation chaise’. Il existe de nombreuses
méthodes pour extraire ces molécules de la biomasse ; des traitements enzymatiques, physiques
(broyage, irradiation), chimiques (alcalins, acide, gazeux, oxydants) ou thermiques®

HO OH
0)

Schéma 10 : Représentation générique de pentosan.

Pour produire du furfural, deux réactions successives ont lieu ; les pentosans sont tout d’abord
hydrolysés en pentose, cette réaction a lieu en milieu aqueux acide (Schéma 11, p28). Ces pentoses
sont ensuite déshydratés en furfural® (Schéma 12, p28).
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L’hydrolyse des pentosans s’effectue en quatre étapes :

HO OH
) H
+ HO — | +H,0
0
HO OH HO OH OH
H (3)
/ + Ho 4—— +  +hHo | +
0 C—H HO
N /
H 0 0

HO OH
(4)
+ 1o
OH
0

Schéma 11 : Mécanisme d’hydrolyse du pentosan.

La premiére étape de cette réaction (1) est la protonation de la liaison glycosidique. Puis, une liaison
carbone/oxygéne se rompt (2), menant a un carbocation d'un coté et a une fonction alcool de 'autre.
Ensuite, le carbocation formé précédemment réagit avec une molécule d'eau (3). Finalement, le
groupement —C — OtH, formé précédemment libére un ion oxonium, pour former un groupement
hydroxyle (4) sur le pentose final.

Les pentoses formés sont ensuite déshydratés pour former du furfural, selon le mécanisme suivant :
H

\
HO OH o ot H HO /H
C+
.
H, O ———P HO —P» 2H,0
HO on T 1 + HO >—OH+ 2
HO OH
0 o 0
OH
H\O+/H
BRGNS NN
4
oA TN o
I o
H

VN
¢ H H
. 0
HO + OVCWOH mo + H3O+

Schéma 12 : Mécanisme de déshydratation du pentose en furfural.

La vitesse d’hydrolyse du pentosan est environ 50 fois plus rapide que celle de la déshydratation du
furfural®.
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5.2.2 Résinification du furfural

Cependant, le furfural est susceptible de polymériser en présence d’acide ou de base et méme dans des
conditions neutres & de hautes températures. Il en résulte, en général, un solide noir insoluble® aussi
appelé humines.

OH

Schéma 13 : Premiéres étapes de polymérisation du furfural.

La difurfuryl aldéhyde cétone et la trifurfuryl dialéhyde sont les deux premiéres molécules issues de la
résinification du furfural (Schéma 13), la polymeérisation se poursuit alors et conduit & une
macromolécule insoluble dans I’eau ou dans le furfural (Schéma 14).

Schéma 14 : Structure hypothétique du polymére issu du furfural.

La lumiére peut également engendrer une polymeérisation du furfural, le résultat est alors plus ordonné
que la précédente polymérisation présentée. L’exposition du furfural & des longueurs d’ondes comprises
entre 265 et 360 nm (lumiéres UV entre 190 et 400 nm) méne & un polymére orange, qui réagit sur
lui-méme exposé a air, dont le monomére et le suivant™ :
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OH

Schéma 15 : Monomére issu de la photopolymérisation du furfural.

Pour éviter la polymérisation du furfural, il est conseillé de le stocker sous atmospheére d’azote a 1’abri

de la lumiére.

5.2.3 Production industrielle

La premiére unité industrielle de production de furfural a vu le jour en 1921 grace a la société Quaker
Oats Company”'. Dans ce procédé discontinu, de la biomasse préalablement séchée est mélangée & une
solution aqueuse d’acide sulfurique. Dans ces premiers réacteurs, environ 1 500 kg de son d’avoine
étaient uniformément imprégné avec 375 kg d’eau et 28 kg d’acide sulfurique a 95 % massique. Le
tout est chauffé, monté sous pression et parcouru par un flux de vapeur surchauffée & un débit de 500
a 600 kg.h™' pendant plusieurs heures. Le furfural forme un azéotrope avec l'eau, ce qui permet son
extraction en phase vapeur. Les 2,5 4 3 tonnes de vapeurs condensées contiennent alors environ
5 %mass. & 6 %mass. de furfural.

Lors de la digestion acide en batch de la biomasse, tous les sucres issus du pentosan ne sont pas
convertis en furfural. De nombreuses réactions secondaires ont lieu, comme la résinification du furfural,
mais la principale réaction parasite est 1’acétalisation de pentoses avec le furfural (Schéma 16).

0]
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N\
— OH
— OH
/ \ Catalyse 1O ]
HO — + — > o) +H,0

0= o acide — /
o |
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Schéma 16 : Réaction d’acétalisation entre pentose (ici D-Xylose) et furfural.

Beaucoup de réactifs sont perdus & cause de réactions parasites, les rendements industriels n’excédent
pas 55 % du maximum théorique®.

Des procédés continus, a lit fixes ou fluidisés, ont également été concus® . Ces procédés ne nécessitent
pas l'ajout d’acide, la réaction est catalysée par les acides carboxyliques formés in situ. L’utilisation
de procédés en continu permet d’augmenter le rendement global du procédé.

Le procédé le plus récent, le Suprayield process™™, fonctionne sous haute température (entre 150 °C
et 280 °C). La détente progressive du milieu réactionnel permet alors 1’ébullition du mélange. Le
furfural n’est pas soluble dans le mélange bouillant et est directement ajouté a la phase gazeuse.
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De ce fait, il est rapidement extrait de la phase liquide et participe moins aux réactions secondaires.
Des rendements de 70 % ont été atteints sur des équipements pilotes.

Le choix de la biomasse utilisée pour synthétiser industriellement le furfural dépend principalement
de son prix. Cela est déterminé par sa disponibilité et sa facilité & étre transportée. En Chine, pays
principal producteur de furfural (60 % de la production en 2003), les entreprises utilisent
préférentiellement la rafle de mais, contenant environ 35 %mass. d’hémicellulose sur matiére séche™.
En Afrique du Sud ou en République Dominicaine (respectivement 10 % et 17,5 % de la production
en 2003), les entreprises utilisent la bagasse, résidu fibreux de canne & sucre, composée d’environ
25 %mass. d’hémicellulose sur matiére séche®.
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5.2.4 Hydrogénation

L’hydrogénation du furfural en AF est le puit principal de celui-ci. Les principaux verrous de
I’hydrogénation sont l'activité des catalyseurs et leur sélectivité. La sélectivité de cette réaction est
difficile & controler et de nombreux co-produits peuvent se former, comme le furane, le 2-méthylfurane
ou méme Dalcool tétrahydrofurfurylique’ (THFA) (Schéma 17). L’hydrogénation du furfural peut
avoir lieu en phase gaz (tous les réactifs sont gazeux) ou en phase liquide (en général du dihydrogéne
est injecté dans du furfural pur ou dans un solvant liquide).
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Schéma 17 : Différents produits formés par I'hydrogénation du furfural.
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6 Alcool furfurylique
6.1 Utilisation

L'AF est une molécule extrémement polyvalente et produite & 1’échelle industrielle, nous pouvons la
retrouver dans de trés nombreux domaines et ses utilisations sont multiples.

58-60

Il peut étre utilisé comme carburant pour fusée ou pour l'aviation®, en tant qu'agent de

62,63

polymérisation pour la fabrication de moules pour la sidérurgie, comme agent de traitement pour

le bois®, c'est également un solvant industriel®.

07" un composé chimique prometteur”. L'AF peut

C'est un trés bon précurseur de l'acide lévulinique
étre la source d'arome et de parfum® ™. Des matériaux carbonés poreux peuvent étre produits & partir

de la polymérisation de PAF en présence d’acide’.

Les résines produites & partir d'AF possédent de nombreuses applications. Elles sont utilisées dans les
environnements hospitaliers™ ou en combinaison avec de la fibre de verre comme renforcement de
réservoirs, réacteurs chimiques, tuyaux™ par exemple.

Nous pouvons aussi trouver I'AF dans l'industrie pharmaceutique, les matériaux composites, les
mousses isolantes, colle 4 bois, béton sous forme polymeéres et bien d'autres'.

6.2 Formation

6.2.1 Hydrogénation du furfural en alcool furfurylique en phase gazeuse
Industriellement, ’hydrogénation du furfural en AF est effectuée en phase gazeuse, catalysée par des

matériaux a base de chromite de cuivre™™.
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Tableau 1 : Liste non exhaustive de catalyseurs et des différentes conditions de réaction associées pour I'hydrogénation du furfural en phase gaz (n/a : non renseigné).

. i H,/Furfural Conversion )
Catalyseur Spacevelocity (h™) . Temp.(°C)  Temps (h) Rendement AF (%) Ref.
ratio mol. furfural (%)

PdCu/zeolite-Y 7,7-32,9 (WHSV) 0,8-2.27 300 n/a 58 58 E
Cu/SiOs 0,5 (LHSV) 5 170 4 98 97 g
CuCr205 n/a 72 140 n/a 17 pmol.g'.s™ (70 % select.) "

Cu/Carbon n/a 146 225 1 1,6 pmol.g™.s™” (68 % select.) ™
Pt/Ti0»V,05-8i0, 2,0 (WHSV) 2 150 0,5 87 79 g
Cu/MgO 4,8 (WHSV) 2,5 180 5 98 96 0
CuCa/SiO, 0,33 (LHSV) ) 130 80 100 99 81
CoCu/SiO, 3,1 (WHSV) 6 200 12 65 64 2
CuCr/TiO, 1,2 (WHSV) 900 140 0,5 90 79 &
Cu/SiOs 2,3 (WHSV) 25 200 0,25 77 63 d
Cu-Ni-Mg-Al oxydes 4 000 (GHSV) 10 220 36 80 64 &
Ni/SiO, 10 (WHSV) 25 220 n/a 84 31 &
CuCr205 52 (WHSV) 25 200 4 22 pmol.g™'.s™ (98 % select.) 8

Pt/ TiO, 1300 (GHSV) 10 200 0,5 0,2 pmol.g ™ (13 % select.) s
Cu/Si0, 0,5 (WHSV) 17 140 10 98 73 &
Cu/SBA-15 1,5 (WHSV) 12 170 1 92 85 0
Cu/ZnO 0,5 (WHSV) 17 220 10 95 31 8
Au/ALO; 5 000 — 30 000 (GHSV) n/a 110-310 8 18 18 o
Cu/CeO, 1,5 (WHSV) 6,5 190 5 83 67 02
Ni,P - 15 1,5 (WHSV) 39 210 5 37 18 9
Au/TiO,-CeOs 10 000 (GHSV) n/a 140 n/a n/a (100 % select.) %
Cu,/Zn0-ALO; 1,5 (WHSV) 6,5 210 5 84 71 o
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Comparer les différents catalyseurs étudiés est une téche ardue car les conditions expérimentales
varient grandement. Le ratio molaire H,/furfural par exemple, varie entre 2 et 900, la température
entre 130 °C et 300 °C et le temps de réaction peut aller jusqu’a 80 h.

Il semble que le modéle de Langmuir-Hinshelwood représente bien la cinétique qui a lieu en phase gaz

a la surface du catalyseur™™

. Dans ce modeéle les deux réactifs sont adsorbés, deux molécules
adjacentes réagissent ensemble & la surface du catalyseur, puis le produit est désorbé. Chacune de ces
étapes posséde sa propre cinétique, les modéles mathématique et la détermination des constantes y

étant associées est donc complexe.

Cependant, la désactivation des catalyseurs a base de cuivre utilisés est un probléme. En général, elle
a lieu plus to0t quand la concentration en phase gaz du furfural augmente, ce qui rend ’étude cinétique
difficile dans ces conditions’".

Différentes hypothéses ont été proposées pour expliquer cette désactivation ; formation de coke,
empoisonnement par absorption de furfural ou des produits de réaction, un changement du nombre
d’oxydation du métal utilisé ou méme la séparation du métal avec son support. Il semblerait qu’une
forte absorption des produits dérivés de cette hydrogénation soit la principale cause de désactivation
des catalyseurs a base de chromite de cuivre®.

6.2.2 Hydrogénation du furfural en alcool furfurylique en phase liquide

Les opérations industrielles en phase liquide discontinues ne sont pas ou peu utilisées. Les opérations
de chargement/déchargement longues et les équipements couteux les rendent difficilement rentable a
une grande échelle. Les températures et pressions de travails plus élevées, les problémes de sélectivité
plus importants et une durée de vie de catalyseur réduite par rapport aux procédés en phase gaz**®

font que les procédés en phase liquide continu ne sont pas utilisés industriellement.

Cependant, pour optimiser la sélectivité envers ’AF et & terme les cotits de fonctionnement au niveau
industriel, de trés nombreux systémes catalytiques ont été testés depuis des années pour
I’hydrogénation du furfural en phase liquide :
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Tableau 2 : Liste non exhaustive de catalyseurs et des différentes conditions de réaction associées pour I'hydrogénation du furfural en phase liquide (n/a : non renseigné).

Ratio

Conversion

Furfural Temps Rendement
Catalyseur Solvant H, (MPa) Temp. (°C) catalyseur/furfural furfural Réf.
(%omass.) (h) . AF (%)
(poids) (%)

Cu-Zn/Kieselguhr 66 ealu 12,4 150 2,5 0,1 95 71 iE
Ni-alliage 100 aucun 0,7 100 6 0,1 100 100 o
(NH,)Mo7Os/RaneyNi 35 isopropanol 2,1 60 6 0,057 99,9 98 o
Cu-Al-Fe oxides/Ca(OH), 100 aucun 11,8 160 0,3 0,0065 99,8 98 9
Cus2PMo12040/RaneyNi 60 éthanol 2 80 1 0,043 98 97 100
Ni-P-B 1,7 éthanol 1,7 80 0,25 0,129 100 80 101
Mo-doped Co-B amorp. Alloy 14 éthanol 1 100 3 0,172 100 100 102
Nigs FegsBaos 32.9 éthanol 1 100 1 0,086 100 100 103
Ce-dopedNi-Bamorp. Alloy 32,9 éthanol 1 80 3 0,086 96,8, 96,8 e
Co-Bamorphousalloy 32,9 éthanol 1 110 0,5 0,086 100 100 105
Pt-Sng3/Si0s 5,6 isopropanol 1 100 4 0,108 100 96 106
NiSmo,/Si0s 5,6 isopropancl 1 100 4 0,108 43 34 107
RhSny»/SiO, 5,6 isopropanol 1 100 4 0,108 14 13 107
NiMoB/y-AlLO; 24 méthanol 5 80 3 0,2 99 90 108
CuNi-MgAl mixed oxides 33 éthanol 1 200 2 0,029 93 83 109
Ru(II) bis(diimine)complexes 1,45 éthanol 5,1 100 2 0,096 99 99 Ho
Pd/SiO; 25 n-octane n/a n/a n/a 0,09 75 53 H
Ir-ReOx/Si0O, 10 eau 6 50 n/a 0,1 100 97 12
Cu-Cr oxides 41 n-octane 6 200 4 0,082 95 78 L
Cu-MgAl mixed oxides 1,2 isopropanol 1 110 1 0,174 63,2 63 1
Cu-Zn-Cr-Zr oxides 16,8 isopropanol 2 170 3.5 0,108 100 96 L
CuFe oxides 41 n-octane 6 200 4 0,082 87 84 16
Cu/ALO; 0,96 eau 2 90 2 2,08 81 81 L
Ru/Zr-MOF 12 cau 0,5 20 4 0,862 95 95 us
Co/SBA-15 10 éthanol 2 150 1,5 0,05 92 88 Lo
CuCo/SBA-15 18,6 isopropanol 2 170 4 0,064 99 80 120
Pd-Cu/MgO 5,7 — 0.6 110 13 0,08 100 99 121
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Ru/Zr-MOF
Pt/g-03N,1

Cll/TlOz

WxC-3-SiC
1.4%Ir /H-MoOx
a-MoC
Ni-MFC-500
Cu-MOF
Pd-Cu/HPS-r
CoRu-CoOy
CuCo/Zn@NPC-600

1,5
298]

0,44

5,44
2,8
0,82

5,65
1,9
3,09

eau
eau
cyclopentyl
méthyléther
eau
eau
methanol
methanol
isopropanol
isopropanol
eau

furane

D NN NN

0,1

20
100

125

90
30
150
160
130
120
120
140
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0,869
0,098

1,92

2.08
1/1000 (mol.)
0,13
0,25
0,025 (mol)
0,043
0,3125
0,96

94,9
98

100

73,4
100
95
92,5
97,1
99,9
100
100

94,9
96,9

97

60,7
98
92

59,5
97

87,3

100

100

118

122

123

124

126

127

128

129

130

131



Influence de la température

Dans de nombreuses étudesloo,l]371]6,1]9,120,122,]27,]28,]3]

il a été montré qu’une augmentation de température
augmentait la vitesse de réaction d’hydrogénation, quel que soit le solvant utilisé. Augmenter la

température a tendance & favoriser ’hydrogénation du furfural jusqu’au THFA"S.

1 comme I’AF est fortement adsorbé sur une surface de cuivre, mais est de

D’aprés Villaverde et al
moins en moins adsorbé quand la température augmente et que la vitesse de réaction augmente avec
la température, il est normal que la température ait une trés grande influence sur cette réaction. Ce
qui a été également montré avec des catalyseurs Cu-Zn-Cr-Zr ot une élévation de 10 °C peut doubler

la vitesse de réaction!'.

Audemar et al'” ont présenté le fait que les réactions secondaires de ’hydrogénation de 'AF étaient
diminuées, en présence d’un catalyseur Co/SBA-15, quand la température était abaissée.

Cet effet est nettement visible dans I’étude de Srivastava et al. '** ot 'on observe qu’au-dela de 170 °C,
la sélectivité en AF chute au profit de la formation du méthyl furane et du cyclopentanol. A 190 °C
la conversion du furfural est impactée et diminue d’environ 10 % par rapport a la conversion totale a
170 °C, cet effet est contraire & ce qui a été reporté dans les études précédentes.

Chen et al'® n’ont pas détecté d’impact sur la sélectivité de leur réaction quand la température était
augmentée, contrairement & la conversion du furfural, qui est passée de 50 % a 110 °C a 100 % a

131

130 °C. Ces observations sont similaires & celles réalisées par Fan et al™, ou seule la conversion

augmente avec la température.

Nous pouvons difficilement conclure a4 un impact identique de la température sur la réaction
d’hydrogénation du furfural en phase liquide, cela dépend énormément d’autres conditions
réactionnelles. Le plus souvent, un accroissement de la température éléve la vitesse de réaction
d’hydrogénation, ce qui peut conduire & une diminution de la sélectivité envers I’AF, & contrario, une
diminution de la température peut augmenter la sélectivité, mais diminue la vitesse de réaction.

Influence de la pression
En présence de NiMoB /y-AlO;'" une augmentation de la pression permet d’accélérer ’hydrogénation,
mais influence la sélectivité, car & partir d’un certain temps, I’AF est & son tour hydrogéné et le
nombre de co-produits croit. Cela peut s’expliquer par le fait qu’une pression plus forte permet de
dissoudre plus d’hydrogéne dans le solvant utilisé et accélére la réaction. Il en est de méme en présence
des catalyseurs Cu-Cr'” ,Cu-Zn-Cr-Zr'”, Co/SBA-15"?,Cu-Co/SBA-15""Ir/H-MoOx'”, Ni-MFC
500", Pd-Cu/HPS-r'* entre autres.

Il semble que I'utilisation d’un catalyseur Cu-MOF'*® ne permette pas de modifier la sélectivité de
cette réaction quand la pression d’hydrogéne s’accroit, il en est de méme pour un catalyseur
CuCo/Zn@NPC-600"". Avec un catalyseur type Co/SBA-15"? une élévation de pression peut méme
conduire a la formation de polyméres noirs issus de la dégradation du furfural et de ’AF.

Les études réalisées semblent coincider sur le fait qu'une augmentation de pression de dihydrogéne
permet d’accélérer la réaction d’hydrogénation et de ce fait, permet d’accroitre la conversion du
furfural. Cependant, méme si la majorité des travaux nous montrent qu'une augmentation de la
pression de dihydrogéne diminue la sélectivité en AF, il semblerait que cela ne soit pas le cas en
présence de tous les catalyseurs.
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Influence du solvant
En présence de Pd-Cu/MgO', la modification du solvant entraine un fort impact sur activité et la
sélectivité du catalyseur. L’eau permet d’obtenir une vitesse de réaction élevée, puis 'utilisation de
solvants moins polaires comme des alcools (méthanol, isopropanol) ralenti la réaction, qui est de
nouveau ralenti quand des alcanes ou des composés trés peu polaires (MIBK, Dioxane) sont utilisés
comme solvants. Dans cette étude la sélectivité n’est que peu impactée par les solvants quand la
conversion est supérieure a 64,9 % (avec des solvants comme le méthanol, I'isopropanol et I'eau).

Chen et al'* ont observé les mémes effets avec un catalyseur & base de platine. L'eau permet d'obtenir
un rendement proche de 100 % en AF. L’utilisation d'éthanol ou d'isopropanol diminue 'activité et
la sélectivité est impactée par la formation de produits secondaires comme de I'acétal (pour I’éthanol)
et du 2-isopropoxyméthylfurane (pour I'isopropanol). L’utilisation d’un alcane comme I'octane inhibe
fortement la réaction et augmente la sélectivité en furane. Dans cette étude, c’est la polarité du solvant
utilisé qui semble influencer l'issue de la réaction.

Xie et al'” ont étudié divers solvants en présence d'un catalyseur Ir/H-MoOx. Encore une fois, dans
les mémes conditions, la conversion du furfural décroit avec la polarité du solvant : eau > éthyléne
glycol > éthanol > isopropanol/eau > isopropanol > tétrahydrofuran.

Etonnamment, en présence de ZJU-199-350 (catalyseur formé d’une structure de polymére organique
et de cuivre sous forme Cu/CuQy), Chen et al' observent un faible rendement en AF (18,6 %) avec
l'eau utilisée comme solvant. Dans cette étude, le toluéne en tant que solvant augmente
considérablement la sélectivité en AF (93 %), mais la conversion du furfural n’est que de 60 %. Les
essais portant sur le méthanol et I'isopropanol montrent des rendements nettement supérieurs (97 %
et 95,8 %) dans les mémes conditions. D’apreés cette étude, I’hydrophobicité et les propriétés de surface
de la matrice organique du catalyseur utilisé pourrait expliquer la faible sélectivité dans ’eau, le fufural
pouvant difficilement accéder aux centres catalytiques. Pour le toluéne, c’est la faible solubilité de
I’hydrogéne qui limiterait la conversion, 'utilisation d’alcools pourrait alors favoriser 'activation du
furfural.

Fan et al'™ ont observé les mémes effets avec le catalyseur CuCo/Zn@NPC-600. Le toluéne et
’acétonitrile donnent de faibles rendements (environ 44 % et 8 %). A l'inverse, les alcools, 'acétate
d’éthyle et le tétrahydrofuran permettent d’obtenir de bien meilleurs rendements (supérieurs a 95 %).

En résumé, il est probable que, plus la polarité du solvant diminue plus l'activité du catalyseur
diminue. Il est & noter que cette observation n’est pas unanime, dans les études les plus récentes, I'eau
n’est pas le solvant permettant d’atteindre la plus haute conversion du furfural, ce sont les alcools qui
jouent ce role.

Quant a la sélectivité, elle est dépendante de nombreux paramétres et ne peux pas étre corrélée
uniquement au choix du solvant. Cela pourrait s'expliquer par la différence de solubilité de 1'hydrogéne
dans les solvants, mais dans 1'eau, elle est plus faible que dans la plupart des solvants organiques. 11
semblerait donc que d'autres mécanismes, trés probablement liés & la nature du catalyseur utilisé,
expliquent cette tendance.
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Autres produits formés

Outre les nombreux produits présentés précédemment, selon les conditions expérimentales, d’autres
composés ont pu étre détectés lors de l'hydrogénation du furfural. Des éthers, comme le 2-
isopropoxymethylfuran'® ont été observés lors de I’hydrogénation du furfural dans des alcools. Dans
I’éthanol, avec ou sans catalyseur SBA-15, Audemar et al. ont détecté une production d’acétal issu du
furfural'. Cette observation concorde avec les tests effectués dans 1'éthanol par Chen et al'** avec un
catalyseur & base de platine. Il en est de méme pour le méthanol avec un catalyseur Pt-Cu'®.

Guo et al' ont montré qu'une augmentation de la pression en dihydrogéne, dans le méthanol, permet
de réduire la sélectivité en acétal. Néanmoins, la sélectivité en AF n’augmente pas d’autant, c’est le
THFA qui est alors favorisé. Dans cette étude, un mécanisme d’hydrogénation avec comme
intermédiaire 1’acétal formé a été proposé. Cette déduction a été faite car ils ont observé une sélectivité
totale en faveur de 'acétal en début de réaction, puis une diminution de cette sélectivité au fur et a
mesure que la conversion du furfural augmente. Cependant, toutes les expériences utilisant des alcools
comme solvant d’hydrogénation ne ménent pas nécessairement & la formation d’acétal.

Dans la réaction d'hydrogénation du furfural en phase liquide, la sélectivité des catalyseurs employés
est variable et ne dépend pas uniquement des propriétés de celui-ci. Le type de solvant employé, la
température, la pression sont quelques-uns des paramétres qui impactent énormément la conversion
du furfural.
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6.2.3 Hydrogénation du furfural en alcool furfurylique par transfert d’hydrogéne
I’AF peut également étre produit par transfert d’hydrogéne, en utilisant un alcool, qui s’oxyde en
cétone, alors que le furfural, se réduit en AF (Schéma 18).

0 N0 tHo—r catalyseur 0 o 4 O‘ﬂ/m
— _—
9 v .

Schéma 18 : Equation bilan du transfert d’hydrogéne entre un alcool et I'alcool furfurylique, Ou le groupement R est une
chaine alkyle, et R1 et R2 des groupements alkyles ou des atomes d’hydrogéne.

L’isopropanol, alcool le plus étudié pour cette réaction, peut étre converti en acétone en présence d’un

catalyseur Ru/C et d’acides de lewis', de microsphéres de zirconium-furandicarboxylate'®!

,ou de
catalyseurs bimétallique de cuivre et palladium',ou LaFeO;*, des zéolites Li-Sn-BEA'™" ou méme

des catalyseurs type SBA-15 dopé au zirconium'*®.

Le n-butanol est un autre exemple d’alcool pouvant étre utilisé, en présence d’un catalyseur composé

139

de fer supporté sur du carbone™” par exemple.
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6.3 Reésinification de ’alcool furfurylique
L’AF, tout comme le furfural, est utilisé industriellement pour synthétiser des résines polymeéres, avec
de nombreuses applications. Il est important de noter qu’ici, nous ne parlerons que de la polymérisation

de 'AF seul, sans ajout d’autres produits dans la matrice du polymeére. Il s’agit alors de résinification
de ’AF.

Les premiéres études de A.P. Dunlop et al'’

sous tutelle de la Quaker Oats Company, ont montré
que 'AF pouvait réagir sur lui-méme dans une réaction de déshydratation. Plusieurs tests de
dégradations ont été effectués ; a reflux seul, chauffé dans un tube scellé, ou mélangé avec de I'eau,
ou de lacide chlorhydrique (HCI), entre autres. Aprés une premiére distillation pour éliminer ’AF,

une distillation sous vide, plus poussée, est effectuée sur les résidus.

O )

2@/\OH—> \I \/ OH+H20

Schéma 19 : Premiéres étapes de résinification de 'alcool furfurylique.

Trois phases distinctes sont récupérées de ces résidus. La premiére phase, jaune pale et liquide
correspond en majorité au dimére d’AF. La deuxiéme phase, jaune et liquide, avec des propriétés
similaires & la premiére correspond au trimére. La phase restante est solide et noire et se décompose
quand elle est chauffée.

Seul, plus 'AF est exposé & une température élevée, plus il se déshydrate et polymérise rapidement.
Dunlop et al' ont alors proposé des stabilisateurs organiques basiques comme la n-butyle amine et
la pipéridine. Dans cette étude, de ’AF pur est chauffé a 150 °C pendant 10,5 h, seul, 33 % de sa
masse est converti. En présence de n-butyle amine cette conversion chute a 0,4 % et 1,1 % pour la
pipéridine.

1

La distillation plus poussée effectué par J.B. Barr et S.B. Wallon'"! a permis de déterminer avec plus

de précision les compositions des éventuels produits intermédiaires de la polymérisation de I'AF
(Schéma 20). Ils ont alors décelé la présence de fragments intermédiaires possédant une fonction éther
ou de fragments de faible degré de polymérisation sans fonction alcool.

W/ W W \

Schéma 20 : Exemples de molécules intermédiaires de la résinification de l'alcool furfurylique™.
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Cependant une question restait en suspens, pourquoi une chaine linéaire, qui ne devrait pas étre
conjuguée, méne & une résine noire composée d’enchevétrements chaotique de groupement furaniques

liés entre eux ? Choura et al'*?

ont alors déterminé que cela était dii & deux mécanismes, une
substitution électrophile sur les atomes de carbones qui ne font pas partis du cycle furanique et/ou
d’une réaction de Diels-Alder entre deux chaines linéaires, menant alors & des chaines linéaires

interconnectées (Schéma 21).

Schéma 21 : Représentation de deux chaines linéaires issues de la polymérisation de I'alcool furfurylique interconnectées™.

Au court d’une étude sur la structure des polymeéres issus de I’AF par spectroscopie infrarouge, Robert
1143

T. Conley et Ignatius Metil** ont montré que les polyméres d’AF, qu’ils soient issus d’une résinification

induite par la température ou par une catalyse acide, possédaient des fonctions cétone. Ils en ont
conclu que certains cycles furaniques s’ouvraient lors d’un équilibre céto-énolique (Schéma 22).

o o Z+ OH HO o o
\M—»M HOo — MF ’ \M\

Schéma 22 : Ouverture de cycle furanique au sein d’une chaine polymére d’alcool furfurylique*
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Toutes ces études ont permis & C.R. Schmitt'" de dresser une représentation générale de la

constitution de polyméres issue de AF (Schéma 23).

<
N
<
N

O O 0

Schéma 23 : Structure proposée de polymeére d’alcool furfurylique™.

La structure des polymeéres issus de la résinification de ’AF est donc trés dépendante de leur voix de
synthése. Cependant, des mécanismes communs de leur formation peuvent étre relevés; la
déshydratation et une réaction de I’AF sur lui-méme, des ouvertures de cycle furanique et des
connections de chaines linéaires. L’une des principales difficultés liées a 1'utilisation de ’AF comme
réactif est de minimiser la résinification de celui-ci, car les résidus de cette réaction sont peu

valorisables.
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7 Alkyl lévulinate
7.1 Utilisation

Les AL sont de trés bons candidats pour substituer les composés issus de la pétrochimie.

F. Govers breveta une méthode de purification d’huile minérale, utilisant des AL'*®. Bayarri Ferrer et
al"'® ont également suggéré I'utilisation d’AL dans un procédé de dégraissage de surfaces métalliques,
ce qui permet d’obtenir des résultats équivalents & l'utilisation industrielle de produits comme le
trichloréthyléne, trés toxique.

Il est aussi possible d’utiliser des AL comme base pour la synthése de médicaments'*™ %

Les AL peuvent étre utilisés en tant que produits de base pour la synthése chimique, par exemple

151

pour former des n-alkyl-pyrrolidones™". La réaction la plus décrite, dans la littérature, pour la synthése

de composés a partir d’AL est la formation de la GVL*,

Il est également possible d’utiliser les AL comme additifs, par exemple dans des parfums ou des

7 De méme, les AL peuvent

11587160

aromes'™, des polymeéres™™ *°, dans des agents d’enrobage pour du latex
étre utilisés comme additif pour carburant, diesel, biocarburant et biodiese , ils sont alors une

source d’oxygéne permettant d’améliorer la combustion.
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7.2 Formation

7.2.1 A partir de P’alcool furfurylique

L’une des méthodes pour la formation d’AL est ’alcoolyse, réaction de ’AF en présence d’un alcool
(Schéma 24). Usuellement le nom de cette réaction peut étre modifi¢ selon la nature de ’alcool qui
réagit avec AF (éthanolyse pour la réaction avec ’éthanol par exemple). Si de l'eau est utilisée a la
place d’un alcool, on obtiendra généralement ’acide 1évulinique.

0 0O

\ / OH+R—OH > O\R
0

Schéma 24 : Equation bilan de l'alcoolyse de I'alcool furfurylique en alkyl levulinate ou acide lévulinique, Ot le
groupement R- correspond a une chaine alkyl ou & un atome d’hydrogéne.

Mécanisme réactionnel
Malgré les nombreuses études sur la réaction d’alcoolisation de ’AF en AL, le mécanisme de réaction
et les intermédiaires en présence sont encore discutés.

Zhang et al'® sont les premiers & avoir proposé un mécanisme pour cette réaction (Schéma 25). Le
détail est centré sur la conversion de ’alkyl furfuryléther formé, puis une 1,4-addition d’alcool sur le
cycle furanique permet 'ouverture du cycle :

H
\O+/R
O
R/O
+R—OH —  * +R—OH —» B
1,4-addition
+
-H
H
N o No—R
+
rR—O N +H R—O R oA © J
D <+— p— \C/C_
D —_— C
+H
OH 0]
+ (0]
o] +H,0 p TR —
2 O0O—R H 0]
F G oH 0

Schéma 25 : Possible mécanisme pour la conversion d alcool furfurylique en alkyl lévulinate'.
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Dans ce mécanisme (Schéma 25, p46), 'intermédiaire D, en théorie isolable car non chargé, n’a pas
été purifié ou détecté, méme dans d’autres études. En 2012, Huang et al'® ont proposé un mécanisme
différent, car ils ont détecté de la 5-trimethoxypentan-2-one formée lors de cette réaction (Schéma
26).

OH

<

7z
Q%R—OH Q/\ R +HO
OH
D -H

©]
T
]
+
o

gt
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\ R_OH
+
-H

-R—OH
R AN R”

Schéma 26 : Mécanisme proposé par Huang et al’®.

Cette fois, le mécanisme proposé (Schéma 26) est justifié par la formation de deux intermédiaires
principaux. L’ion (B) formé a partir de Iionisation puis déshydratation de I’AF, I'ion (B) peut alors
mener soit a lalkyl furfuryl éther (C) soit au 4,5,5-trialkoxypentan-2-one (F') et a une libération
d’éther. Ces intermédiaires (C) et (F) méneront ensuite a l'alkyl lévulinate. Il est a noter que des
essais ont permis de déterminer que I'alkyl furfuryl éther (C) pouvait mener a la 4,5,5-trialkoxypentan-
2-one (F).

Des simulations ont été effectuées par 1'équipe de Maldonado'®, trois chemins réactionnels ont alors
pu étre proposés. Deux de ces trois chemins montrent une production mole & mole d’éther par rapport
a PAL. Il en résulte une équation bilan sensiblement différente de I’équation communément exposée
(Schéma 27).

0
OH +
\ "y o~
+ 3R—OH ——» R + R R + H)0
0

Schéma 27 : Equation bilan de I'alcoolyse de I'alcool furfurylique formant un éther dépendant de I'alcool aliphatique utilisé
comne réactif.
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Cependant, leur étude a montré que la quantité d’éther formé lors de cette réaction en présence
d’amberlyst 15 dans des solvants différents n’était pas équivalente. Le rapport molaire éther/AL
maximum obtenu est de 0,45. Cela signifie donc que le chemin réactionnel principal ne méne pas a la
formation d’éther. Maldonado et al précisent également que 'alkyl furfuryl éther formé est converti
en 4,5 5-trialkoxypentan-2-one et ne donne pas lieu directement & la formation d’AL contrairement
aux propositions précédentes.

Récemment, Ren et al'® ont proposé un mécanisme ou 'alkyl furfuryléther est converti en cation
(Schéma 28), ordre inverse du mécanisme de Huang et al (ou (B) donne (A)) :

0] o+
OH R—OH -R—OH -
e (O
e O s
R — OH
1,4-addition
OH

o

+ —_— O+
/‘\/\’%O\R \Q/ X
<— -
E transfert d'hydrogéne /@ C

Schéma 28 : Mécanisme réactionnel d’alcoolyse de l'alcool furfurylique proposé par Ren et al'™.

Dans ce mécanisme c’est 'alkyl furfuryéther (A) qui méne au cation (B). Deux autres intermédiaires

ont été détectés mais non identifiés lors de cette étude.

En plus des AL étudiés, des co-produits comme les dialkyl éther'®'% 1% ]a 4 5 5-triethoxypentane-2-
one'®®1917 15 5 5_dibutoxy-2-pentanone'® ont pu étre détectés dans de nombreuses publications. Ce
qui montre bien une différence significative des mécanismes mis en jeu d’une étude a l'autre et une
difficulté d’unifier simplement toutes les molécules mises en jeu dans cette transformation. Il a été

72

relevé que la majorité de la polymérisation de 1'AF a lieu en début de réaction'™ en présence de

catalyseur acide.



La quantité importante de paramétres pouvant étre modifiés dans cette réaction ne nous permet pas
de donner des conclusions unanimes sur leurs effets. Cependant, des tendances et points communs
peuvent étre relevés.

Nature des catalyseurs employés
Cette conversion de I’AF peut avoir lieu en présence d’un catalyseur acide adéquat. Historiquement

717 mais leur inconvénient majeur est la perte

ce sont des catalyseurs acides forts qui ont été utilisés
due & la polymérisation complexe de I’AF en présence de tels acides'”. Pour éviter cela, une méthode

consiste a diluer I’AF.

J.-P. Lange et al'® ont montré en premier lieu, lefficacité de certains catalyseurs solides comme des
zéolites (ZSM-5, ZSM-12, ZSM-23, Beta, Mordenite et Y) et des résines échangeuses d’ions (Amberlyst
15, 35 et 36).

Les zéolites et les résines échangeuses d’ions sont des catalyseurs solides qui ont été trés étudiés pour
cette réaction. Les résines sont parmi les plus actives, mais présente un risque de lixiviation dans le
mélange et de stabilité & haute température'®'™, La pollution de la surface des catalyseurs hétérogénes,
comme les résines, par les oligomeéres et polymeéres d’AF est un probléme majeur dans leur utilisation.
I en résulte une perte d’activité et une désactivation'™. Les zéolites y sont elles aussi soumises'®’.

FEffets de la température
La température joue un role crucial dans l'alcoolyse de 'AF. Une température trop basse défavorise
la transformation de l'intermédiaire alkyl furfuryléther en AL, il en résulte une cinétique trés lente et
un rendement faible!®H 164168180181 15 formation des co-produits est alors favorisée.

Par exemple, Zhang et al'® ont montré dans leur étude qu’aprés 2 h de réaction, le rendement en
butyl lévulinate (BL) est de 50 % a 110 °C. Celui-ci chute & 17 % a4 90 °C et 4 4 % a 70 °C. Le méme
effet a été observé par Tiwari et al'® dans I’éthanol, le rendement en EL est alors de 55 % a 110 °C
aprés 2 h de réaction contre 95 % de rendement & 120 °C.

A contrario, une température trop élevée et la polymérisation de I’AF prend le pas sur sa conversion
en ALM'OHIT2I0 T ralco0l  choisi en  tant  que solvant pour réagir sur I'AF, peut
thermodynamiquement fixer la température quand les expériences sont réalisées & reflux & pression
atmosphérique, il en résulte un meilleur rendement quand la température d’ébullition de 1’alcool
augmente'™',

Quantité de catalyseur par rapport a l'alcool furfurylique

La quantité de catalyseur, relativement a ’AF, a une influence notable sur cette réaction. Quand la

161,162716771694181’ jusqu’a une certaine

quantité de catalyseur augmente, le rendement augmente
limite'>'%!¥2 Par exemple Wang et al'® ont constaté une vitesse de réaction multipliée par 1,5 quand
la quantité de catalyseur passe de 0,1 mmol & 0,6 mmol (le rendement passe de 65 % a 64 % a 3 h de
réaction). Huang et al'®® constatent également une augmentation de la vitesse d'un facteur 1,3 quand
la quantité de catalyseur est doublé (de 0,1 mmol & 0,2 mmol, le rendement en AL passe de 60 % a
80 % apreés 5 min). Zhang et al'® ont observé une vitesse multipliée par 3 quand la quantité de
catalyseur était multipliée par 5, passant de 1 %mol. relatif & I’AF a 5 %mol. (le rendement passe de

30 % a 85 % apres 10 h de réaction).

Si la quantité de catalyseur devient trop importante, la polymeérisation de ’AF devient trop importante

162,164

et le rendement chute , en faveur des co-produits, généralement les polyméres d’AF. Huang et
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al'® montrent par exemple qu’au-deld de 0,2 mmol de catalyseur employé, le rendement en AL chute
et les réactions secondaires sont favorisées.

Dans certains cas, une limite est atteinte et la quantité de catalyseur n’influe plus sur le rendement
en AL. Tiwari et al'® ont montré que 'augmentation de la quantité de catalyseur, au-dela d’une
certaine charge ne changeait en rien le rendement en éthyl lévulinate (EL). Dans cette étude,
I'augmentation de la concentration en catalyseur au-dela de 7,5 g.L'! n’a plus d’effet significatif.

Quantité d’alcool furfurylique

La concentration en AF est déterminante du point de vue de la sélectivité et du rendement de la
réaction'*%"*?_ Pour éviter une trop forte concentration, il est possible d’ajouter lentement, dans un
mélange d’alcool avec le catalyseur étudié, ’AF pur ou en solution dans I’alcool™. Une dilution de
I’AF permet d’éviter une trop forte polymérisation de celui-ci, polymérisation qui induit une perte de
rendement en AL & plus forte concentration'*'%'*? Cependant, trop diluer 'AF réduit énormément
la vitesse de conversion de celui-ci'”, voir, fait chuter le rendement'®.

Zhang et al'® ont étudié la réaction d’alcoolyse dans le n-butanol & 4 concentrations en AF différentes
(7,7 %mass., 4 %mass., 2,4 %mass. et 1,8 %mass.). Aprés 12 h de réaction, le rendement maximal est
de 88 % en BL et est obtenu a une concentration de 2,4 %mass.. Au-dela, le rendement diminue a
cause de la polymérisation (rendement de 79 % de BL a 4 %mass. en AF et 56 % de BL a 7,7 %mass.
en AF). En dega, le rendement diminue & cause de la dilution, 82 % de rendement en BL sont obtenus
a une concentration de 1,8 %mass. en AF.

Ren et al'® ont étudié effet de la dilution de PAF dans I’éthanol. Dans les mémes conditions, aprés
1 h de réaction, le rendement en EL est de 79 % & une concentration de 0,6 %mass.. Ce rendement
augmente a 83 % quand la concentration est abaissée a 0,28 %mass.. Puis, aprés une dilution plus
importante, & une concentration de 0,19 %mass., le rendement tombe a 76 %.

Hao et al'' ont effectué¢ une série de quatre tests a différentes concentrations en AF (0,05 mol.L",
0,1 mol.L", 0,2 mol.L", 0,3 mol.L'") en présence de [MIMBS];[AIW,0,|. On constate alors que le
rendement, aprés 7 h de réaction, augmente avec la concentration jusqu’a un optimum (rendement de
94 % obtenu & une concentration de 0,1 mol.L"), puis chute si la concentration en AF est encore
augmentée.

FEffets de l'eau

Dans la réaction d’alcoolisation, I’étude du mécanisme réactionnel a montré que ’eau joue un role de
produit et de réactif dans les différentes étapes, ce qui rend sa consommation nulle, sauf quand de
I’éther est produit. Cependant des travaux ont mis en évidence un impact de la quantité d’eau
introduite dans le mélange'™'™.

Ajoutée en quantité catalytique, ’eau peut augmenter le rendement en AL. Il semblerait que la seconde
étape de la réaction soit accélérée. En effet, Song et al'™ ont montré qu’en présence de 5 équivalent
(eq.) molaire en eau, par rapport & UAF, dans de 1’é¢thanol, le rendement en EL était légérement
supérieur au méme systéme sans eau (rendement de 69,8 % sans eau et 74,3 % avec 5 eq.). Ils ont
également constaté que le rendement en EFE est environ 8 % inférieur en présence d’eau. Ce qui
signifie que I'intermédiaire et moins présent.
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Lima et al'®

ont montré qu’en présence d’un catalyseur de type ZSM-5 zéolite, 'utilisation de peu
d’eau (1 % en volume) ne change pas drastiquement la réaction, mais qu’un ajout plus important (5 %

en volume ou plus) oriente le systéme vers la formation d’acide lévulinique.

M.S. Tiwari et al'® ont confirmé que 'eau était essentielle & la seconde étape de la réaction. Aprés
40 min, une réaction d’éthanolisation de I’AF est stoppée et du catalyseur frais est introduit. Puis
I'utilisation d’un tamis moléculaire permet de comparer la suite de la réaction avec une quantité d’eau
nulle. On note alors une nette différence dans I’évolution des rendements en EL entre les différents
tests. Dans ce cas, quatre eq. d’eau (relatif a la quantité d’éthylfurfurylether formée aprés 40 min)
semble étre la quantité optimum, car le rendement en EL passe de 48 % a 100 % aprés 2 h. Une
absence d’eau ralenti énormément la réaction, aprés 2 h, le rendement en EL passe de 48 % a 60 %.

FEffets de I'alcool

1 ont étudié l'influence de la nature de ’alcool utilisée en tant que solvant, en fixant les

Hao et al
autres paramétres expérimentaux. Il s’avére que plus la chaine alkyle de l’alcool est grande (du
méthanol au n-butanol), plus le rendement augmente. Un effet stérique a pu étre relevé car 'utilisation

d’isopropanol meéne & un rendement plus faible (63 %) qu’avec du n-propanol (67 %).

Ren et al/'® ont comparé I'utilisation de méthanol, éthanol et z-butanol en tant que solvant pour cette
réaction, une nouvelle fois, 'augmentation de la chaine carbonée (avec 1, 2 et 4 atomes de carbone)
permet d’augmenter le rendement en AL, respectivement 73 %, 83 % et 86 % pour cette étude.

7.2.2 Autres méthodes de syntheése
Une autre voix de synthése importante des AL est lestérification de l'acide lévulinique (Schéma 29).

) o)

J— E————
OH + R—OH O/ + H,0

0 )

Schéma 29 : Réaction d’estérification de l'acide Iévulinique en présence d’un alcool aliphatique.

Tout comme la réaction d’alcoolyse, I'estérification de l'acide 1évulinique est catalysée par des acides.
Des catalyseurs les plus étudiés sont des catalyseurs organosulfonnés de type SBA-15""%" SBA-16"*
modifiés, ou des zéolites™ . Des catalyseurs moins conventionnels comme de I’acide
phosphotungstique supporté sur zirconium'”, des nanotubes de titane organosulfonnés'” du PDVTA
organosulfonné', ou des liquides ioniques'” sont également efficaces. Il est méme possible de réaliser

196

cette réaction sans catalyseurs'”. Cette réaction peut avoir lieu en phase gaz'™.

D’autre réactions moins conventionnelles, permettent de produire des AL, nous pouvons citer par

197

exemple l'utilisation directe de matiére premiére comme des microalgues™ ou la conversion d'o-

angelica lactone'”.
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7.2.3 Syntheése dite « One-pot » des alkyl lévulinates

La synthése one-pot des AL consiste & combiner plusieurs réactions dans un méme réacteur, cela a
pour but d’augmenter le rendement global des mécanismes mis en jeu et d’éviter la multiplication
d’étapes de purifications et de réactions successives.

Cette technique peut étre appliquée a la synthése des AL. De nombreux chercheurs ont étudié la
conversion de la biomasse en produits d’intérét en one-pot. Cependant, la sélectivité d’une telle
réaction est souvent difficile a controler.

Synthése one-pot des alkyl levulinate a partir de la biomasse
Un brevet de Garves'” expose une méthode utilisant de la cellulose biosourcée, de I’alcool et de I’acide
sulfurique pour synthétiser des AL. Le rendement maximum obtenu est de 41,7 % en masse apreés
purification par un autre solvant.

L’acide sulfurique est un catalyseur simple et a également été étudié par Le Van Mao et al”® et
Yamada et al”'. Ils ont proposé une méthode utilisant de I’acide sulfurique dilué dans de I'eau ou de
I’éthanol pour convertir des particules de bois, de la pulpe de papier et méme de ’herbe en diverses
molécules d’intérét. Il en résulte un mélange de diéthyle éther, de formate d’éthyle, d’acétate d’éthyle,
de furfural, I’EL et d’autres résidus, restant majoritaires dans la plupart de leurs essais.

D’autres catalyseur, comme le [MIMPS];PW,,0,°” des poly(aryleneoxindole) sulfonés®, de
I'H,SiW,,0y, de la Sn-Beta zeolite® et du sulfate d’aluminium®” ont été utilisés pour convertir de la
cellulose en AL.

Industriellement, utiliser de la biomasse en synthése one-pot n’est pas une téache facile du fait du
nombre élevé de co-produits formés. Il est alors nécessaire d’avoir recourt a des étapes de purification
pour récupérer les produits recherchés et/ou a une forte dilution.
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Synthése one-pot des alkyl lévulinates a partir des sucres
L’utilisation de sucres dérivés de la biomasse en réaction one-pot pour former des AL a pour objectif
de réduire le nombre de purification des produits intermédiaires formés. La faisabilité de cette
conversion one-pot a été étudié dans la littérature (Tableau 3).

Tableau 3 : Liste non exhaustive des différents catalyseurs et des conditions réactionnels associées utilisés pour convertir
les sucres en alkyl lévulinates.

Concentration Temp. Rendement
Catalyseur Sucre Solvant . Reéf.
(Y%mass.) (°C) (%)
H-USY glucose 3,03 ethanol 150 41 206
CNT-PSSA fructose 1,56 -butanol 120 87 207
[3,2H]3[PW1204]> | fructose 1,56 ethanol 120 80 208
TioTPA glucose 5,33 ethanol 120 21 209
TiosTPA fructose 5,33 ethanol 120 63 209
éthanol /tol .
K-HPW fructose 2,44 éthanol/toluene 150 68,7 210
(90/10 vol.)
SnSiw fructose 1,43 éthanol 160 61 2l
THF éthanol -
HPW.MoyO, | fructose 1,19 /ean/éthanol =, o 62 22
(6/2/2 vol.)
THF /eau/éthanol
HPW,Mo400x 1 1,19 170 73,8 212
o gH1cose ’ (6/2/2 vol.) ’
Zr-MCM-41 xylose 0,61 2-butanol 150 53 213

Les principaux co-produits et intermédiaires de 'utilisation de sucres a six atomes de carbone sont les

5-alkyloxymethylfuran, le groupement alkyl dépendant de 1’alcool utilisé. Cela peut s’expliquer par la

1208

formation du 5-hydroxyméthylfurfural®™ par déshydratation.

207,208,210,211

Des études de l'effet de la température , montrent une augmentation de la vitesse de réaction

avec la température. Par exemple, Liu et al*”’

ont montré que la réaction de formation de I'EL &
partir de fructose est la plus rapide & 120 °C. Un rendement de 40 % en EL est obtenu aprés 1 h de
réaction & 120 °C, 2,4 h a 100 °C et 8,3 h & 80 °C. Chen et a/*® ont observé un effet similaire, un
rendement de 20 % a été obtenu en EL aprés 0,8 h de réaction a 140 °C, 1,5 h 4 120 °C, 3,8 h a4 100 °C

et 18 h a 80 °C.

210,211

Il a été relevé que le rendement atteint un optimum aprés lequel il diminue quand la température

est encore augmentée. Srinivasa et al/? ont déterminé pour leur catalyseur que la température
210

optimale de réaction est de 120 °C. Zhao et al*" ont déterminé que le rendement maximal de 60 %

était obtenu a une température de 150 °C dans leurs conditions réactionnels.

Le fructose semble étre le sucre permettant d’obtenir les meilleurs rendements en AL. Des essais
réalisés avec l'inuline, le sucrose ou le glucose par Liu et a/*” ont montré des rendements moins
importants en EL dans les mémes conditions (89 % pour le fructose, jusqu’a 57 % pour le glucose).

De méme, Srinivasa et al*”

ont obtenu un rendement en EL de 63 % avec le fructose et de 21 % avec
le glucose. Zhao et al ont également observé cette tendance, le fructose donnant le meilleur rendement

en EL de 68,7 % contre 14,5 % pour le glucose par exemple.
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L’utilisation de sucre & cinq atomes carbone comme le xylose”, permet d’emprunter un chemin
réactionnel totalement différent, les principaux intermédiaires réactionnels sont alors le furfural et
I'AF.

Nous pouvons donc conclure qu’actuellement 1'utilisation de sucres, en one-pot, pour produire
industriellement les AL ne semble pas étre une bonne alternative aux réactions multi-étapes classiques.
La trés forte dilution des sucres (entre 0,61 %mass. et 5,33 %mass. dans les exemples cités)
nécessiterait un retraitement conséquent, il en résulterait un cotit élevé au niveau industriel. Il est
donc nécessaire d’optimiser cette technique.

54



7.2.4 Syntheése one-pot des alkyl lévulinates & partir du furfural

Le nombre conséquent de co-produits issus de I'utilisation de cellulose ou de sucres concentrés rend
difficile l'exploitation directe de ces matiéres premiéres pour de la synthése en one-pot d’AL.
Traditionnellement, une grande quantité de solvant est utilisée pour éviter une trop grande
dégradation des sucres.

Des essais ont donc été menés & partir d’un composé plus proche structurellement des AL pour réduire
le nombre de réaction parasites, le furfural.

Transtert d'hydrogéne
La majorité des études portant sur la synthése one-pot des AL & partir du furfural se font & l'aide
d’un mécanisme de transfert d'hydrogéne pour la formation de I'AF intermédiaire, ce qui permet de
s'affranchir de dihydrogéne gazeux (Tableau 4).

Tableau 4 : Catalyseurs et conditions réactionnelles optimales pour la formation d’AL a partir du furfural par transfert
d’hydrogéne.

Catalvse Concentration Solvant Ga Pression Temps Temp. Rendement Réf
ur van VA .
Y (Y%omass.) (MPa) (h) (°C) AL (%)
ZrAl-TUD-1 (0,7) 5,12 2-butanol n/a n/a 24 120 18 2
(Sn)SSIE-betal 5,12 2-butanol  n/a n/a 24 120 11 215
AwHSIW /ZrO, 0,6 S ptopancl N, 0,1 24 120 80,2 216
ZSM-5/7Zr-SBA-1
SM-5/Zx-SBA-15 1 éthanol N, 2,75 18 180 55 w7
(0,074 ratio)
Zr-SBA-15
( Sri 2—10) 1,58 méthanol  n/a n/a 10 270 36,3 18
Zr-MCM- .
’ 0,6 2-propanol  n/a n/a 24 130 85,3 219

41/Amberlyst-15

Antunes et al®"® ont préparé un catalyseur a base d'étain sur zéolite acide, dénommé (Sn)sg-betal.
Selon le type de produits de départ (furfural, AF, acide levulinique, BL, EL, etc.), 1'utilisation de 2-
butanol en tant que solvant et donneur d'hydrogéne donne lieu & la formation de nombreux composés
comme I’AF, le 2-butyl méthyl furane, le 2-butyl levulinate, I’acide lévulinique, I’angelica lactone et
ses isoméres et la GVL. En présence de furfural le rendement maximal des six produits valorisables
principaux (AF, 2-butyl méthyl furane, 2-butyl levulinate, acide lévulinique, angelica lactone et ses
isomeéres, GVL), en mélange, est de 80 %. Le rendement en 2-butyl levulinate est alors de 11 %, soit
une sélectivité d'environ 13,8 %. Le produit majoritaire est le 2-butyl méthyl furane avec un rendement
de 29 %.

Dans des conditions similaires, un catalyseur de type sol-gel, composé de site catalytiques de zirconium
' donne une sélectivité de 64,3 % envers le 2-butyl lévulinate. Cependant 1'activité
globale est nettement moins importante et le rendement en produits valorisables (AF, 2-butyl méthyl
furane, 2-butyl lévulinate, acide lévulinique, angelica lactone et ses isomeéres, GVL) n'est que de 28 %.

et d'aluminium

Zhu et al®'® ont utilisé de 1'iso-propanol comme solvant, en présence d'un catalyseur Au-HSiW sur
oxyde de zirconium. Le furfural est alors converti majoritairement en AL avec un rendement de 80,2 %
aprés 24 h de réaction. La réaction se poursuit alors, AL formé est ensuite converti en GVL. Cela
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signifie que plus la réaction est longue, plus le rendement en AL chute. Cet effet a été observé

précédemment dans les travaux de Bui et a/** ou I'AL n'est qu'un intermédiaire pour former de la
GVL.

A plus haute température (270 °C) dans du méthanol, du zirconium déposé sur SBA-15 permet de
produire le méthyl lévulinate & un rendement de 36,3 %*®. Dans ce cas, le furfural est trés rapidement
converti, tout comme I'AF formé. La conversion du méthyl furfuryl éther intermédiaire semble &tre la
réaction cinétiquement déterminante.

Pour obtenir des rendements plus importants, Tang et aZ*'" ont utilisé en combinaison d'un catalyseur
Zr/SBA-15 une zéolite de type ZSM-5. L'utilisation simultanée d'un acide de Lewis et de Bronsted
permet d'obtenir, d'aprés l'auteur, une synergie catalytique. Un ratio molaire des acidités de 0,074
permet d'atteindre un rendement optimum de 55 % aprés 8 h de réaction a 180 °C dans de 1'éthanol.

Récemment, Peng et al/*" ont utilisé un catalyseur composé de zirconium supporté sur MCM-41 , un
catalyseur solide de la famille des aluminosilicates. Contrairement & la plupart des zéolites, ce matériau
ne contient pas de site acide de Bronsted®'. L'utilisation simultanée de MCM-41 et d'amberlyst-15
dans 1'iso-propanol permet d'atteindre un rendement de 85,3 % en AL, meilleur rendement de la
littérature issu de la conversion one-pot du furfural. L'utilisation de différents alcools montre que, plus
'alcool est facilement réductible, plus la réaction globale est rapide.

L'utilisation du transfert d'hydrogéne entre un alcool et le furfural est donc possible. Cependant,
l'utilisation de catalyseurs complexes, la forte dilution du furfural (concentration entre 0,6 %mass. et
5,12 %mass.) et les faibles sélectivités (nombreux co-produits) et activités des catalyseurs, limitent
grandement le transfert & 1'échelle industriel de cette méthode pour la synthése d'AL.

Hydrogénation en présence de dihydrogéne

Tableau 5 : Catalyseur et conditions réactionnelles optimales pour la formation d’AL a partir du furfural par
hydrogénation en présence de dilhydrogene gaz.

Concentration Pression Temps Temp. Rendement ,
Catalyseur (%mass.) Solvant Gaz (MPa) (h) C) AL (%) Reéf.
Pt(/ 5;1)% 20,2 éthanol H, 5 6 140 69,83 222

L'utilisation d'une succession d'hydrogénation en phase liquide suivie d'alcoolisation peut étre une
alternative. Chen et al*” ont synthétisé et utilisé un catalyseur bifonctionnel ou le platine catalyse
I'hydrogénation du furfural et le support ZrNbPO, catalyse 1'alcoolyse de I'AF ainsi formé. L'utilisation
de ce catalyseur dans de 1'éthanol, en présence de dihydrogéne sous pression a permis la formation de
plusieurs produits : I'AF, le THFA, 'EL mais aussi le 5,5-diethoxypentan-2-one, 1'acétal issu du
furfural et de 1'éthanol et des oligoméres du furfural. Aprés 6h de réaction, le rendement maximal en
EL est de 69,83 %, en paralléle, des rendements de 8,13 % en THFA et 14,32 % de 5,5-diethoxypentan-
2-one sont obtenus.
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L'évolution de la température entre 100 °C et 160 °C a montré une augmentation de la conversion du
furfural (58 % de conversion a 100 °C jusqu’a 96 % de conversion a 160 °C) et de la sélectivité en EL
(16 % de sélectivité en EL a 100 °C, 75 % a 160 °C). La température optimale pour favoriser la
sélectivité en EL et réduire la sélectivité en oligomeére du furfural est de 140 °C, une sélectivité en EL
de 75,67 % est alors obtenue alors qu’aucune trace d’oligomeére n’est détectée. Une élévation au-dela
de cette température augmente drastiquement la formation d'oligomeéres (sélectivité de 17 % a 160 °C).
Cependant, en deca, la sélectivité envers ces oligomeéres augmente également (sélectivité de 25 % a
100 °C).

Une pression de dihydrogéne trop basse ne permet pas la formation suffisante d'AF, de ce fait, le
furfural se dégrade plus rapidement qu'il n'est réduit. Une pression de dihydrogéne de 50 bar permet
alors de convertir le furfural en faveur de I'AF et d’obtenir une sélectivité optimum de 75,67 % en EL.
Néanmoins, une pression plus forte de 80 bar converti une partie de ’AF formé en THFA et fait
baisser la sélectivité en AL (63 %). La conversion étant identique dans les deux cas (environ 92 %), il
est préférable d’utiliser une pression de dihydrogéne de 50 bar pour éviter la formation de coproduits.

L’étude de l'utilisation de différents alcools (éthanol, 1-propanol et mbutanol) en tant que
solvant /réactif montre, d'aprés l'auteur, que plus la température d'ébullition de 1'alcool est élevée,
plus l'activité catalytique est élevée, sans changement significatif de la sélectivité en AL. En effet,
nous pouvons constater une augmentation de la conversion avec l'allongement de la chaine aliphatique
de l'alcool (93 % de conversion avec I’éthanol, 95 % avec le m-propanol et 98 % avec le mbutanol).
Cependant, 1'utilisation de tert-butanol méne a une chute de sélectivité envers 1'AL (environ 76 %
avec les autres alcools et 33 % avec le tert-butanol), au profit du THFA (43 % de sélectivité) de
lacétal et des oligomeres (23 % de sélectivité). Cet effet est probablement da & 1'encombrement
stérique de la molécule.
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8 Objectifs de la these

Nous avons vu que la biomasse semble étre une ressource prometteuse et renouvelable qu'il faut
apprendre & apprivoiser pour pouvoir entrer en compétition avec les produits pétrosourcés et ainsi
compléter la transition écologique de la chimie.

C'est dans ce contexte de valorisation et d'optimisation que s'inscrit cette thése.

Les AL sont des composés aux multiples applications, principalement comme additifs pour carburant
et molécule plateforme. Il est donc intéressant de chercher & les synthétiser & partir de biomasse.

Bien que la synthése d'AL a partir d'AF ou d'acide 1évulinique soit connue, la synthése one-pot a
partir d'autres molécules (directement & partir de la biomasse ou a partir de sucres par exemple)
pourrait réduire les cotits globaux de productions.

Des voix de productions d'AL en réaction one-pot ont été étudiées, mais souffrent de contraintes
empéchant leur industrialisation. L'utilisation de biomasse n'est que peu sélective, ce qui implique de
nombreuses étapes de purification. L'utilisation de cellulose ou de sucres nécessite des catalyseurs
souvent complexes et une forte dilution.

Le furfural est un produit chimique actuellement intégralement biosourcé, son cofit est relativement
peu élevé et des méthodes robustes de productions sont déja mises en ceuvre. Il semble donc étre un
bon candidat dans la production d'AL. Cependant, le peu d'études reportant la conversion en one-pot
du furfural en AL semblent étre sous le joug des mémes contraintes classiques de 1'utilisation des
sucres.

L'objectif principal de cette thése est donc de trouver une méthode active et sélective de conversion
du furfural en AL, dans un milieu le plus concentré possible en utilisant le moins de ressources
nécessaire. Pour ce faire, une réaction dite en one-pot d'hydrogénation du furfural suivi de 1'alcoolyse
de I'AF a été étudiée. Au préalable, ces deux réactions ont été étudiées et optimisées afin d'étre
combinées.

Dans le chapitre I nous détaillerons I’hydrogénation du furfural dans I’éthanol et le m-butanol en
présence de dihydrogéne et de Ru/C ou de Ru/AlO;. Le chapitre II nous permettra de nous intéresser
a 'alcoolyse de I’AF, en étudiant différents catalyseurs et en modélisant la cinétique de cette réaction.
Enfin, le chapitre III nous permettra de combiner ces deux réactions en one-pot afin de réaliser la
conversion du furfural en AL.
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Matériels et Méthodes
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« La seule certitude que j’ai, c’est d’étre dans le doute. »

Pierre Desproges
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1 Description de l'appareillage

1.1 Reéacteur d'hydrogénation

1.1.1 Reéacteur Parr

Les réactions d’hydrogénation et one-pot du furfural ont été réalisées dans un réacteur Parr inox
(Schéma 30). Ce réacteur est composé d'un corps cylindrique en inox d’un volume de 0,075 L. Un
récipient cylindrique en verre de diamétre interne de 3,3 cm et de hauteur 6,5 cm est utilisé afin
d’isoler le milieu réactionnel des parois du réacteur. Il contient un barreau aimanté et le milieu
réactionnel. Le couvercle du réacteur est maintenu plaqué contre celui-ci grace a I’écrou principal vissé
sur le corps du réacteur. Des vis poussent la bague de serrage contre le couvercle. L’étanchéité du
systéme est assurée par ’écrasement d’un joint en PTFE placé dans un rail entre le corps du réacteur

et le couvercle.

Capteur de pression———\\\\\\\\\\

Vanne

Soupape de sécurité

®

Sortie des gaz Entrée des gaz

/_Couvercle du réacteur
Vis de serrage

| —Bague de serrage

Joint en PTFE———|

////////———Ecrou principal

Sonde de température——_|

//////,/———Corps du réacteur

l——Barreau aimanté

Récipient en verre———\\\\\

|

Schéma 30 : Schéma du réacteur haute pression Parr.

La mesure de température est effectuée grace a une sonde plongeant dans le milieu réactionnel. La
pression est mesurée grace a un capteur placé sur un adaptateur vissé sur le dessus du couvercle. Sur
cet adaptateur, nous retrouvons également deux circuits munis de vanne nous permettant d’introduire
et d’évacuer les gaz sous pression. Enfin, une soupape de sécurité a usage unique, dont la pression de
rupture est de 200 bar, permet ’évacuation des gaz en cas de surpression.
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Photographie 1 : Systéme d’agitation, systéme chauffant et 6 réacteurs Parr en paralléle.

Les réacteurs peuvent étre utilisés en paralléle, ils sont alors maintenus en position verticale dans un
systéme chauffant le « 5000 multi reactor heater system » (Photographie 1). L’agitation magnétique
est assurée par le « 5000 multi reactor stirrer system ». La température est régulée par un systéme
externe controlé par ordinateur. Avant la mise en chauffe, le volume libre du réacteur est placé sous
azote & pression atmosphérique. La pression de dihydrogéne est fixée, a la température de travail,
grace & un manométre. La pression pouvant diminuer lors de la réaction, le dihydrogéne étant
consommé, du gaz est réintroduit régulierement pour maintenir une pression constante.

1.1.2 Reéacteur Ace

Les réactions d’hydrogénation des AL & basse pression ont été réalisées dans un réacteur en verre de
15 mL de marque Ace, supportant au maximum 10 bar & 120 °C. Ce réacteur, équipé d’un barreau
aimanté, baigne dans de I’huile de silicone, thermo-régulé & la température de consigne par un agitateur
magnétique chauffant. Le bouchon a vis PTFE utilisé pour sceller le réacteur est surmonté d’une ligne
d’arrivée de gaz équipé d’un manométre et d’une vanne. Le gaz est introduit quand la température de
travail est atteinte. Aprés réaction, le réacteur est refroidi dans un bain d’eau froide et les gaz sont
libérés afin de récupérer le milieu réactionnel.

1.2 Montage d'alcoolyse

L’alcoolyse de ’AF est réalisé dans un montage type reflux. Ce montage est constitué d’'un ballon
bicol rodé avec un barreau aimanté en PTFE. Ce ballon est placé dans un bain d’huile de silicone,
chauffé par un agitateur magnétique a plaque chauffante jusqu’a une température permettant
I’obtention d’un reflux dans le ballon. Le col vertical du ballon est surmonté d’un réfrigérant a boules
vertical, alimenté en eau. Le deuxiéme col du ballon est bouché par un septum en PTFE, inerte vis-
a-vis des solvants et des produits utilisés. Le volume du ballon est adapté de sorte que le volume libre
disponible est minimisé, de ce fait, peu de solvant se retrouve en phase vapeur et la concentration des
composés dans le milieu est peu impactée.

Afin de rendre le montage étanche, le réfrigérant vertical est surmonté d’un septum en PTFE et les
rodages sont entourés d’une bande fine (12 mm x 0,10 mm) de PTFE. Un ballon de baudruche monté
sur une aiguille et rempli d’azote, placé en haut du réfrigérant, permet de mettre sous atmosphére
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d’azote le milieu réactionnel. Pour prélever le liquide du milieu réactionnel, une seringue de 1 mL avec
une aiguille de longueur adaptée traverse le septum placé sur le ballon.

2 Description analyse chromatographie en phase gaz

2.1 Description de l'appareil

Les analyses de chromatographie en phase gaz ont été réalisées grace a un appareil SCION 436-GC
équipé d’'un passeur automatique d’échantillons. L’injecteur utilisé est de type split/splitless. La
colonne capillaire utilisée est une colonne HP-5MS UI de marque Agilent d’une longueur de 30 m,
d’un diamétre de 0,25 mm et d’un film de 0,25 um d’épaisseur. Le détecteur utilisé est de type FID.

2.2 Préparation des échantillons
Pour préparer les échantillons injectés en chromatographie en phase gaz, nous avons utilisé une fiole
jaugée de 1 mL.

e Le milieu réactionnel & analyser est prélevé a ’aide d’une seringue et d’une aiguille,

e le milieu est ensuite filtré grace & un filtre seringue PTFE si nécessaire afin d’éviter d’injecter
une phase solide,

e une masse comprise entre 0,1 g et 0,4 ¢ du milieu réactionnel est placée dans la fiole et pesée,

e le solvant utilisé pour la réaction est introduit dans la fiole jaugé jusqu’au trait de jauge,

e un volume de 30 uyL d’un mélange 50 %mass. de dodécane et 50 %mass. d’hexadécane est
ajouté au mélange précédent comme étalon interne, la masse introduite est pesée,

e la fiole est ensuite bouchée, agitée et le mélange est introduit dans le vial d’analyse grace a
une pipette pasteur en verre a usage unique.

Les volumes utilisés d’étalons hexadécane et dodécane sont totalement solubles dans les échantillons
analysés.

2.3 Gamme d’étalonnage

Les échantillons de la gamme d’étalonnage sont réalisés de la méme fagon qu’un échantillon classique.
Chaque composé est alors dilué dans une gamme de 5 étalons, dont la concentration varie entre 50 g.I”
"et 0,5 g.L". Les composés sont alors uniquement en présence du solvant utilisé pour 'analyse et de

I’étalon interne, afin d’éviter toute interaction lors de ’étalonnage.

Aprés injection de tous les étalons d’un méme composé, les surfaces obtenues par I’analyse, du composé
et des étalons internes, sont relevés. Nous pouvons alors tracer le rapport des masses du composé en
fonction du rapport des surfaces. Voici un exemple de courbes d’étalonnages obtenues pour le BL :
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Figure 7 : Exemple de courbe d’étalonnage par étalonnage interne du butyl lévulinate.

Nous obtenons des droites d’étalonnage dont la régression linéaire nous permet de déterminer la
relation entre rapport des masses et rapport des surfaces.

Mcomposé Scom 0sé
PO = a. P + b
Megtalon Sétalon

Ou les valeurs de a et b sont déterminées & partir de la droite d’étalonnage. Notre droite d’étalonnage
est considérée acceptable si le coefficient de détermination linéaire de la droite (noté &%) est supérieur
ou égal a 0,999.

Connaissant la masse d’étalon introduite pour la préparation de I’échantillon et les surfaces du
composé et de ’étalon aprés analyse, nous pouvons déterminer la masse du composé dans I’échantillon
de départ, puis, la masse du composé dans notre milieu réactionnel.

Scom 8
_ posé
mcomposé - me’talon(a- + b)

Se’talon

_ Mcomposé
mcomposé dans le milieu — Mmilieu
prélévement
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2.4 Description méthode A

Cette méthode d’analyse a été développée au début de nos travaux et a été améliorée par la suite
(Méthode B) afin de discriminer plus nettement les composés présents dans les échantillons.

Le temps de stabilisation de I’analyse est de 0,5 min.

2.4.1 Injection

Un volume de 1 pL est injecté automatiquement grice a& un passeur. L’injecteur est chauffé & une
température constante de 275 °C. Le split de I'injecteur est constant et fixé a 60, le débit de gaz injecté
dans la colonne est constant et fixé & 1,00 mL.min". Le gaz vecteur utilisé est 1’azote.

2.4.2 Four

La température de la colonne est controlée grace & un four, dont la consigne varie comme suit :

:6\ 290 Tableau 0 : Paramétres de chauffe du four au cours

- du temps. Méthode A.

= 250

L

< 210 Vitesse de Temps Temps

et Temp. . A

o chauffe C) de palier cumulé

= 170 (°C.min™) (min) (min)

g -

= 130 Initial 100 1,1 1,1

= 15 250 1 12,1
90 175 | 300 1,04 16

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figure 8 : Variation de la température du four au cours du
temps. Méthode A.

2.4.3 Détecteur

La température du détecteur est fixée & 300 °C. Les débits de gaz de combustion sont de : 25 mL.min"
' pour l'azote, 30,0 mL.min" pour le dihydrogéne et 300,0 mL.min' pour l'air. La fréquence
d’acquisition des données a été fixée a 100 Hz.
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2.5 Description méthode B

Le temps de stabilisation de I’analyse est de 0,5 min.

2.5.1 Injection

Un volume de 1 L est injecté automatiquement grace a un passeur. L’injecteur est chauffé & une
température constante de 275 °C. Le split de l'injecteur est constant et fixé & 60, le débit de gaz injecté

dans la colonne est constant et fixé & 1,20 mL.min". Le gaz vecteur utilisé est 1’azote.

2.5.2 Four

La température de la colonne est controlée grace & un four, dont la consigne varie comme suit :

310
O Tableau 7 : Paramétres de chauffe du four au cours
= 270 du temps. Méthode B.
2 230
=
190
-t Vitesse de Temps Temps
5 Temp. de .
+ 150 chauffe o . cumulé
= o .1 (°C) palier .
\3) (°C.min™") . (min)
2110 (min)
5} Initial 80 0 0
= 70
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 10 150 1 8
Temps (min) 20 300 5 20,5
120 80 0 22,33

Figure 9 : Variation de la température du four au cours du
temps. Méthode B.

2.5.3 Détecteur

La température du détecteur est fixée & 300 °C. Les débits de gaz de combustion sont de : 25 mL.min"

1

d’acquisition des données a été fixée a 100 Hz.
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2.6 Analyse de chromatogramme et pics des produits principaux

Afin de pouvoir identifier les différents produits analysés par chromatographie en phase gaz, des
standards commerciaux ou des composés synthétisés, purifiés et identifiés par d’autres analyses ont
été injectés. Nous avons reporté dans le tableau suivant les temps de rétentions des composés les plus
courants :

Tableau 8 : Temps de rétention des différents composés rencontrés lors des différentes réactions (Méthode B) (* : composé
synthétisé non-commercial).

Composé Temps de rétention (min)
Ethanol 2,74
Furane 2,75
Butanal 2,88
2-méthylfurane 2,92
Tétrahydrofurane 2,98
n-butanol 3,07
2-méthyltétrahydrofurane 3,19
Furfural 3,97
Tétrahydro-furfural 4,00
Alcool furfurylique 4,05
Dibutyléther 4,25
Alcool tétrahydrofurfurylique 4,36
Ethyl furfuryl éther 4,44
y-valérolactone 4,98
Ethyl lévulinate 6,11
n-octanol 6,21
Butyl furfuryl éther 6,46
Dodécane 7,96
Butyl levulinate 8,73
Difurfuryl éther * 9,33
2-(dibutoxyméthyl)furane * 10,74
2-(dibutoxyméthyl)tétrahydrofurane * 11,23
Héxadécane 12,16
Intermédiaire X * 13,27
2-[bis(octyloxy)méthyl]furane * 15,44
2-[bis(octyloxy)méthyl|tétrahydrofurane * 15,79

Grace a ce tableau, nous pouvons constater que tous les composés sont séparés. Nous pouvons
également justifier le choix des étalons internes, le dodécane et I’héxadécane, car ils sont séparés des
composés les plus proches par un temps minimum de 0,77 min, ce qui nous assure une bonne
discrimination des aires des pics correspondant pour l'analyse.

Les composés furaniques et les sous-produits de 1'hydrogénation du furfural sont compris dans
I'intervalle 2,75 ; 4,36] min, le dibutyléther se trouve également dans cet intervalle avec un temps de
rétention de 4,25 min. Les composés mis en jeu dans ’alcoolyse de I’AF sont compris dans l'intervalle
[4,44 ; 8,73] min, nous y retrouvons également la GVL et le dodécane avec des temps de rétention de
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4,98 min et 7,96 min. Enfin, les acétals et les tétrahydroacétals sont compris dans l'intervalle [10,74 ;
15,79] min, ou nous trouvons également I’hexadécane avec un temps de rétention de 12,16 min.

2.7 Formation d’oligomeéres d’alcool furfurylique

Afin de déterminer la présence éventuelle de polyméres d’AF dans nos milieux réactionnels, nous avons
répliqué expérience de Kim et al” avec de I'oxyde de tungsténe (WOs) en tant que catalyseur. Pour
se faire, nous avons placé dans un vial, 3,2 g d’AF et 0,3 g de WO,. Ce mélange est placé sous agitation
magnétique constante, 3 h & température ambiante et 1,5 h & 100 °C. Apreés centrifugation et filtration,
le mélange liquide obtenu est alors rouge ocre et translucide.

Le liquide a ensuite été analysé par chromatographie en phase gaz :

250 000

AF

200 000

—

150 000

100 000

Intensité (pV
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0
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Temps (min)

Figure 10 : Chromatogramme issu de I'analyse du mélange obtenu aprés mise en contact d’alcool furfurylique avec du
WOs. Méthode B.

Nous pouvons constater I'apparition sur ce chromatogramme (Figure 8) d’une série de pics (Temps
de rétention de ; 5,59 min, 6,38 min, 9,3 min, 10,71 min, 11,87 min, 12,53 min, 13,87 min, 14,55 min)
correspondants aux différents oligoméres de I’AF. Si ces pics sont observés lors d’une réaction one-pot

de conversion du furfural en AL ou d’une réaction d’alcoolyse de I’AF, cela signifie qu’une partie de
I’AF a probablement polymérisé sous forme d’humines.
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3 Description d'autres analyses

3.1 Résonnance magnétique nucléaire : RMN

Afin d’identifier la structure de composés synthétisés et isolés, comme le 2-DBMF par exemple, ou les
composés formés lors de nos réactions, il a été nécessaire d’avoir recours a ’analyse type RMN.

Les analyses RMN ont été effectuées avec un aimant Ultrashield Plus 400MHz de la socité Bruker
équipé d’'une Console Avance III de type One bay, d’'une sonde BBFO 5 mm et d'un passeur
SampleXPress de 24 échantillons. Le pilotage et le retraitement des données ont été réalisés grace a
Topspin 4 et IconNMR.

3.2 Chromatographie en phase gaz couplé spectrométrie de masse : GC-MS
Les analyses GC-MS nous ont permis de compléter les analyses de structure des composés synthétisés
ou formés lors de nos réactions.

Les analyses de GC-QTOF ont été réalisées avec une GC-7890A et une MS-Accurate-mass QTOF
7200 de la société Agilent®. La séparation GC a été réalisée avec la méthode B développée
précédemment, grace a une colonne HP-5MS Agilent d’une longueur de 30 m, de diameétre 0,250 mm
et d’un film de 0,25 pm.

3.3 Microscopie électronique en transmission : MET

Nous avons utilisé un microscope JEM 2100 UHR de la société Jeol, équipé d’un filament LaBg, sa
résolution ponctuelle est de 0,19 nm. Ce microscope est équipé d’un analyseur EDS avec diode Si(Li)
et d’'une caméra CCD UltraScan 1000XP de marque Gatan de résolution 2000 x 2000. Les échantillons
sont préparés dans de I’éthanol et passés dans un bain & ultrasons. Une goutte est alors déposée sur
des grilles carbonées a trous (Holey Carbon grids) pour 1'observation.

3.4 Méthode Brunauer, Emmett et Teller : BET

La méthode BET a été réalisée en deux parties :

3.4.1 Dégazage

Le dégazage des échantillons est réalisé avec un Smart VacPrep de Micromeritics®. Cet appareil nous
permet de placer sous un vide de 10® mmHg notre échantillon & une vitesse de 1 mmHg.s".
L’échantillon est ensuite porté & une température de 90 °C & une vitesse de 10 °C.min”, pendant
30 min. Puis porté a 250 °C pendant 520 min.

3.4.2 Analyse

Les analyses BET ont été réalisées grace au Tristar 2 Plus de Micromeritics®. Le gaz adsorbé utilisé
est ’azote, le bain d’analyse est constitué d’azote liquide, stabilisant ’échantillon & une température
d’environ 77,3 K. L’intervalle d’équilibre est fixé & 5 s. Les mesures sont réalisées grace a un cycle
d’adsorption désorption de ’'azote.

3.5 Analyse thermique différentielle/ Analyse thermogravimétrique :

ATD/ATG
Les analyses ATD/ATG ont été réalisées grace 4 un Q600 SDT de I'entreprise TA instruments®. Un
débit constant d’air de 100 mL balaye ’échantillon placé dans un creuset platine adapté. La
température est augmentée de 2,5 °C.min” jusqu’a 800 °C ou un palier isotherme de 10 min est
appliqué.
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3.6 Spécrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif : ICP-OES

Les analyses ICP-OES ont été effectuées avec un 5110 VDV ICP-OES de la société Agilent®, équipé
d’un nébuliseur seaspray /cyclonic & double passe.

Les échantillons ont été minéralisés par micro-onde Multiwave Pro de Ientreprise Anton-Paar®. Une
masse d’environ 0,04 g d’échantillon est alors dissoute dans un mélange de 6 mL d’acide nitrique a
68 %mass. et de 2 mL d’acide chlorhydrique & 37 %mass. La solution est ensuite complétée a 50 mL
avec de '’eau ultra-pure.

3.7 Analyse par détecteur de conductivité thermique d’absorption
d’ammoniac : TCD-NH;

L’analyse TCD-NH; a été réalisée grace a un montage constitué d’un tube de quartz en U, contenant

I’échantillon & analyser. Cet échantillon est placé dans un four thermo-régulé et est traversé par

différents gaz tout au long de I'analyse. La désorption chimique de I'ammoniac est détectée grace a
un détecteur type TCD (Thermal Conductivity Detector).

Tableau 9 : Méthode utilisée pour I'analyse TCD-NH;, débit de gaz fixé a 30 mL.min™.

Etape Gaz Temp. (°C) (of({;rf;liﬁr’:i) Duré((ergili_l)p alier
He 250 5 30
Saturation en NH; NH; 30 10 45
He 50 5 60
He 50 5 30
physdbeorption (TPD) | e 300 5 30
Refroidissement He 50 10 10

Le détecteur TCD utilisé est un modéle de 'entreprise Valco Instrument Co. Inc.. Ce détecteur est
placé a une température constante de 100 °C tout au long de 'analyse.

9290

Température
&

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (min)

Figure 11 : Représentation de I'évolution de la température au cours du temps de I'analyse TCD-NH;.
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4 Liste des produits utilisés

Outre le furfural et 'AF, qui ont été purifié par distillation sous vide, tous les catalyseurs, solvants et
réactifs utilisés n’ont pas subis de traitement avant usage. Nous avons rassemblé dans le tableau
suivant les principaux composés utilisés au cours de nos travaux :

Tableau 10 : Liste des principaux produits utilisés tout au long de cette thése (* : mol.L”' de solution).

Nom n°CAS (‘1;) Ef:::') Fournisseur
Ru/C / 5 Sigma Aldrich
Hydrochlorure de bétaine 590-46-5 299 Sigma
n-butanol anhydre 76-36-3 99,8 Sigma Aldrich
Triflate de bismuth (IIT) 88189-03-1 98,3 Aldrich
Ru/AlLO; 7440-18-8 5 Alfa Aesar
2-(butoxymethyl)furan 56920-82-2 95 Manchester Organics
Chlorure d'aluminium 7446-70-0 99 Fluka Analytical
Amberlyst 15 9037-24-5 / Acros organics
Dodécane anhydre 112-40-3 299 Sigma Aldrich
Hexadecane 544-76-3 99 Sigma Aldrich
Dibutyléther anhydre 142-96-1 99,3 Sigma Aldrich
Ethyl lévulinate 539-88-8 99 Aldrich
Butyl lévulinate 2052-15-5 98 Aldrich
2-(éthoxyméthyl)furan 6270-56-0 95 Fluorochem
Acide chlorydrique dans n-butanol 7647-01-0 3M* Sigma Aldrich
Alcool furfurylique 98-00-0 98 Aldrich
Furfural 98-01-1 99 Sigma Aldrich
Gel de silice 40-63 pm 7631-86-9 / Carlo Erba

Comme nous pouvons le constater sur les photographies ci-dessous, méme & une pureté de 99 %mass.
pour le furfural et 98 %mass. pour 'AF, ces composés commerciaux sont colorés par la présence
d’humines issues de leur résinification. Pour pouvoir controler la formation de polyméres dans nos
expériences, nous avons distillé et stocké sous atmosphére inerte ces produits pour obtenir des solutions
incolores avant toute réaction.

Photographie 2 : Echantillons de furfural (A) et d’alcool furfurylique (B) commerciaux placés dans une coupelle en verre.
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5 Syntheéses de produits

5.1 Synthése et purification des acétals
Les 2-(dibutoxymeéthyl)furane (2-DBMF') et 2-|bis(octyloxy)méthyl|furane (2-BOMF') utilisés dans nos
travaux ont été synthétisés et purifié avec un protocole similaire.

5.1.1 Formation de I’acétal

Dans un montage type Dean-Stark (Schéma 31), 0,05 mol de furfural sont mélangés a 60 mL de
toluéne en présence de 0,5 g d’Amberlyst 15 (soit 1 %mol. de site acide relatif au furfural). Une
quantité de 0,25 mol d’alcool est introduite grace a une seringue en goutte a goutte. L’alcool est ajouté
progressivement car un ajout total de I’alcool augmente la température d’ébullition du mélange et
dégrade le furfural et le catalyseur.

Réfrigérant droit———\\\\\\\\\

Seringue d'alcool

Eau

Mélange réactionnel

Schéma 31 : Montage Dean-Stark utilisé pour la synthése d’acétal.

Le ballon bicol est chauffé jusqu’a ébullition du mélange, le montage Dean-Stark permet alors, grace
a l'azéotrope eau/toluéne de soustraire 'eau du mélange réactionnel. L’extraction de I'eau au fur et a
mesure de sa formation permet de déplacer 1’équilibre en faveur de 'acétal. Aprés ajout total de
I’alcool et quand il n’y a plus d’eau récupéré dans le Dean-Stark, le mélange est refroidi. Un volume
de 60 mL d’acétate d’éthyle est ajouté au mélange puis le catalyseur est filtré. Le mélange est ensuite
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lavé 3 fois avec 60 mL d’eau. Aprés décantation et séparation, la phase organique est séchée avec du
sulfate de magnésium anhydre. La concentration du milieu, grace a un évaporateur rotatif, permet de
séparer le toluéne et I'acétate d’éthyle du mélange, qui doit étre purifié.

5.1.2 Purification

Le mélange récupéré lors la synthése précédente est ensuite traité grace a une colonne de silice. Nous
avons utilise 50 g de silice pour 1g de mélange. L’¢luant utilisé est un mélange 90 %vol.
heptane/10 %vol. acétate d’éthyle. L’utilisation de plaque CCM nous permet de déterminer et d’isoler
la fraction contenant l'acétal. Cette fraction est ensuite passée a ’évaporateur rotatif pour séparer
I’heptane et 'acétate d’éthyle de notre produit pur. Le produit récupéré est ensuite laissé sous vide, a
température ambiante, jusqu’a évaporation des derniéres traces d’éluant.

Les composés synthétisés et purifiés ont été analysés par RMN proton pour étre identifiés :

2-(dibutoxyméthyl)furane :
Liquide légérement jaune : '"H RMN (Acétone-d6 ; 400MHz). 5(ppm) = 7,52 (t, 1H) ; 6,40 (m, 2H) ;
5,51 (s, 1H) ; 3,52 (m, 4H) ; 1,55 (m, 4H) ; 1,40 (m, 4H) ; 0,90 (¢, 6H).

2-[bis(octyloxy)méthyl|furane :
Liquide incolore : '"H RMN (Acétone-d6 ; 400MHz). 5(ppm) = 7,51 (t, 1H) ; 6,40 (m, 2H) ; 5,51 (s,
1H) ; 3,52 (m, 4H) ; 1,57 (m, 4H) ; 1,29 (m, 20H) ; 0,88 (m, 6H).

5.2 Synthése et purification d'autres produits

5.2.1 2-(dibutoxyméthyl)tétrahydrofurane

Aprés hydrogénation du 2-DBMF dans le n-butanol en présence de Ru/C (cf. : Chapitre I:
Hydrogénation du furfural, 1.2.1, p82), le milieu réactionnel a été filtré puis concentré a 1'aide d’un
évaporateur rotatif sous vide. Les résidus de distillation ont ensuite été purifiés sur colonne de silice,
grace a un mélange éluant composé de 90 %vol. hexane/10 %vol. acétate d’éthyle. Le produit purifié
a été analysé par GC-MS, RMN proton, RMN carbone.

2-(dibutoxyméthyl)tétrahydrofurane :
Liquide incolore : "H RMN (CDCI3 ; 400MHz). 8(ppm) = 4,32 (d, 1H) ; 3,96 (m, 1H) ; 3,84 (m, 1H) ;
3,77 (m, 1H) ; 3,64 (m, 2H) ; 3,50 (m, 2H) ; 1,84 (m, 4H) ; 1,57 (m, 4H) ; 1,37 (m, 4H) ; 0,91 (m, 6H).

5.2.2 2-|bis(octyloxy)methyl|tétrahydrofurane

Aprés hydrogénation du 2-BOMF dans le n-octanol en présence de Ru/C, le milieu réactionnel a été
filtré et placé dans un montage de distillation sous vide, sans colonne de vigreux, afin d’en séparer la
majorité du r~octanol. Les résidus de distillation ont ensuite été purifiés sur colonne de silice, grace a
un mélange éluant composé de 4 %vol. triéthylamine/10 %vol. acétate d’éthyle/86 %vol. heptane. Le
produit purifié a été analysé par GC-MS, RMN proton, RMN carbone.

2-|bis(octyloxy)méthyl|tétrahydrofurane :
Liquide incolore : '"H RMN (Acétone-d6 ; 400MHz). 8(ppm) = 4,32 (d, 1H) ; 3,87 (m, 1H) ; 3,66 (m,
3H) ; 3,50 (m, 2H) ; 1,83 (m, 4H) ; 1,56 (m, 4H) ; 1,31 (m, 20H) ; 0,90 (m, 6H).

5.2.3 Difurfuryléther
Le difurfuryléther a été synthétisé selon la méthode employée par Zanetti**!. L’AF est tout d’abord
bromé grace a du tribromure de phosphore. Puis, aprés concentration et neutralisation du milieu, de
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PAF est de nouveau ajouté au mélange afin d’obtenir le difurfuryléther. Aprés concentration &
I’évaporateur rotatif et séchage sur sulfate de magnésium anhydre, le mélange est purifié sur colonne
de silice avec un mélange 90 %vol. hexane / 10 %vol. acétate d’éthyle (Rf = 0,5).

Difurfuryléther :
Liquide légeérement jaune : 'H RMN (Acétone-d6 ; 400MHz). 3(ppm) = 7,53 (t, 2H) ; 6,40 (d, 4H) ;
4,45 (s, 4H).

5.2.4 Composé inconnu X
La purification de notre composé inconnu X (cf. : Chapitre II : Alcoolyse de 1'alcool furfurylique) a
été réalisée en deux étapes :

La synthése de ce composé est effectuée en utilisant une solution a 10 %mass. d’AF dans du z-butanol
(6,7 g). Une quantité de 0,1 %mol. de Bi(OTf); relatif & 'AF est ajouté au mélange et placé a reflux
pendant 1 h. Le tout est ensuite refroidi et la majorité du n-butanol est évaporé grace & un évaporateur
rotatif.

Pour isoler au maximum ce composé, une succession de trois purifications sur colonne de silice, en
présence de silice 63 pum est effectué :

e La premiére purification a été effectuée dans une colonne contenant 1 200 mL de silice, avec
un éluant composé de 25 %vol. d’acétate d’éthyle et 75 %vol. d’heptane,

e la deuxiéme purification a été effectuée dans une colonne contenant 500 mL de silice, avec un
éluant composé de 25 %vol. d’acétone et 75 %vol. d’heptane,

e la derniére purification a été effectué dans une colonne contenant 5 mL de silice, avec un éluant
composé de 25 %vol. d’acétone et 75 %vol. d’heptane.

Entre chaque purification, le mélange récupéré est évaporé grace & un évaporateur rotatif et analysé
par chromatographie en phase gaz.

Les analyses RMN et GC-MS de la fraction récupérée sont disponible en Annexe.

5.3 Distillation et stockage du furfural et de 1'alcool furfurylique
Afin de ne pas introduire de polymeére issu du furfural dans notre milieu réactionnel, nous avons distillé
avant réaction le furfural et ’AF. En effet, méme & un taux massique de 98 % et 99 %, ces composés
commerciaux étaient fortement colorés. Ce qui indique un début de polymérisation.

Pour ce faire, nous avons réalisé une distillation sous vide de chaque composé. Le distillat est alors
récupéré dans un tube Schlenk bouché, placé sous atmosphére d’azote, protégé de la lumiére par une
feuille de papier aluminium et placé au réfrigérateur & une température comprise entre 4 °C et 8 °C
pour le stockage.

5.4 Méthode de réduction des catalyseurs d'hydrogénation

Pour réaliser les essais comparatifs sur les catalyseurs d’hydrogénation Ru/C ou Ru/Al,O; réduit ou
non, nous avons réduit ceux-ci de la méme fagon.

Pour ce faire nous avons utilisé un four & calcination vertical, dans lequel nous avons introduit un
réacteur en verre équipé d’un fritté, contenant le catalyseur & traiter. Ce four est constitué d’un tube
cylindrique entouré d’une résistance électrique isolée, permettant une régulation de la température en
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son sein. Le réacteur et un tube en verre cylindrique de 3 cm de diamétre et 25 cm de longueur, équipé
d’un fritté en partie basse, sur lequel repose le catalyseur. Des tubes en verre, plus petits, de part et
d’autre du réacteur permettent de faire traverser des gaz dans le sens catalyseur/fritté pour éviter une
fluidisation et un entrainement du solide par les gaz.

La procédure utilisée se découpe en quatre parties :

o Le four est chauffé de la température ambiante & la température de 300 °C en 1 h. Le gaz
utilisé est de ’hélium et son débit est fixé 4 10 L.h,

e la température reste constante pendant 12 h et un flux de dihydrogéne de 6 L.h"' est mis en
place,

e le réacteur est ramené & la température ambiante, toujours sous un flux de 6 L.h' de
dihydrogéne,

e un flux d’hélium de 10 L.h" est utilisé pendant au moins 4 h supplémentaire.

Le catalyseur est ensuite retiré du réacteur et utilisé immédiatement.
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6 Calculs

6.1 Conversion, rendement et sélectivité

Nous prendrons pour exemple la réaction théorique suivante :
Vg-R > vp.P +v4.0Q

La conversion d’un réactif est définie comme la quantité de réactif ayant réagi rapporté a la quantité
de réactif de départ. Pour une quantité n d’un réactif R nous pouvons définir la conversion Y comme
suit :

n

YR == 1 - _R

Ng,
Le rendement d’une réaction chimique d’un produit P est défini comme la quantité de produit formé
sur la quantité de produit pouvant étre formé théoriquement si tout le réactif R se converti en produit
P. Nous pouvons donc écrire, en tenant compte des coefficients stoechiométriques vy et vp, le
rendement X comme suit :

VR

Vp

np
Xp = —

TLRO

La sélectivité d’une réaction chimique d’un produit P est définie comme la quantité de produit P formé
sur la quantité de réactif R ayant réagi. Nous pouvons donc écrire, la sélectivité S comme suit :

= 18] 1e__

Vpl Mg, —Ng

6.2 Quantité de catalyseur
Afin de fixer le rapport molaire y du catalyseur par rapport au réactif considéré, nous devons
déterminer la quantité de catalyseur noté Cat, & ajouter au milieu réactionnel contenant le réactif R.
Pour ce faire, nous utilisons le taux massique de site actif du catalyseur, noté 7 (correspond a la pureté
pour un catalyseur comme le Bi(OTf); et au taux de ruthénium pour Ru/C ou Ru/AlLQO; par exemple)
et les masses molaires du site actif du catalyseur et du réactif.

Nous avons alors :

_ Nsite acti f
ng
Mcat

Nsite actif = T-M e actif
site acti

Ce qui nous donne :

y.mg. Msite actif
T.Mp

Meat =

Par exemple, pour déterminer la masse de Ru/C a ajouter a un milieu contenant une masse définie
de furfural nous obtenons :
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Y. mfurfural- MRu

Mpu/c =
TRu- Mfurfural

Si nous souhaitons obtenir un rapport molaire y de 0,5 % de ruthénium en présence de 10 g de furfural
en utilisant du Ru/C a 5 %mass. de ruthénium, nous devons peser une masse de Ru/C de 1,052 g.

7
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Chapitre I : Hydrogénation du furfural
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« Etre raisonnable en toutes circonstance ? Il faudrait étre fou... »

Raymond Devos — Un jour sans moi

80



1 Formation d'acétals

1.1 Introduction

Lorsque le furfural est dilué dans un alcool, en présence d’un catalyseur acide, un équilibre chimique
se met en place. Nous formons alors ’acétal correspondant a 1’alcool utilisé et de 'eau (Schéma 32).
Or, pour la mise en ceuvre d'une réaction en one-pot, pour former des AL & partir du furfural, nous
utiliserons un catalyseur acide. La formation d'acétal & partir du furfural est donc inévitable. Il est
alors nécessaire de connaitre le comportement de tels acétals dans les conditions d'hydrogénation, pour
savoir si ceux-ci sont stables ou s'ils méneront & une perte de rendement en AL.

o) o—R
(0] / catalyseur acide
\ / + 2R—OH —— \ / O/R+Hzo

Schéma 32 : Fquilibre chimique entre furfural et acétal en présence d’un alcool primaire.

Afin d'étudier le comportement des acétals et de déterminer les composés produits par la réaction
d’hydrogénation, du 2-(dibutoxyméthyl)furane (2-DBMF) a été placé en contact avec du Ru/C dans
du n-butanol sous pression de dihydrogéne. La synthése utilisée pour former et isoler les acétals utilisés
dans ce chapitre est décrite en partie Matériels et Méthodes.

0,5 g de 2-DBMF ont été placé dans 24 g de n-butanol en présence de Ru/C (1 %mol. Ru relatif au
2-DBMF) a 50 °C sous 50 bar de dihydrogéne. Trois échantillons ont été prélevés, respectivement
avant réaction et aprés 16 h et 42 h de réaction, puis analysés en chromatographie en phase gaz. Aprés
42 h, le mélange réactionnel est filtré puis placé sous évaporateur rotatif pour étre concentré. Grace a
ces prélévements et analyses nous avons pu déterminer que :

e Tout le 2-DBMF est converti aprés 16 h,

e 10 pics inconnus sont présents dont un est nettement majoritaire,
e du THFA est produit,

e il n'y a pas de BL produit.

Le produit majoritaire est le 2-(dibutoxymethyl)oxolane, que nous nommerons tétrahydro-2-
(dibutoxyméthyl)furane (TH-2-DBMF) (Schéma 33) dont la méthode de purification et les analyses
sont décrites en partie Matériels et Méthodes.

0 /\/\
Schéma 33 : Molécule de tétrahydro-2-(dibutoxyméthyl)furane (TH-2-DBMF).
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Il est donc possible d'hydrogéner les acétals en ce que nous nommerons des tétrahydro-acétals.
L'équation globale de réaction se complexifie alors d'avantage (Schéma 34).

© / 2R— O:H 0 catalyseur 0
< N > R
\ / catalyseur acide \ / 0] H, 0

Schéma 34 : Schéma réactionnel de la formation suivi de 'hydrogénation d'acétal a partir du furfural en présence d'un
alcool primaire.

1.2 Hydrogénation d’acétal issu du furfural

Nous avons vu qu'il est possible d'hydrogéner le cycle furanique des acétals formés a partir du furfural.
Il est donc nécessaire de comprendre comment empécher cette hydrogénation afin que les acétals
puissent former de nouveau le furfural, le rendant disponible pour la formation d’AF.

1.2.1 Hydrogénation de 2-(dibutoxyméthyl)furane dans le n-butanol

Effet de la température
Deux réactions ont été réalisées dans les conditions suivantes : 50 bar de dihydrogéne, 24 g de n-
butanol, 0,57 g de 2-DBMF purifié, 0,05 g de Ru/C (soit 1 %mol. de Ru relatif au 2-DBMF), 4 h de
réaction. L’une a été effectuée a 120 °C et 'autre a 50 °C. Dans les deux cas, la conversion de 1'acétal
est totale. Cependant, & 120 °C nous pouvons constater la formation de nombreux sous-produits et la
présence de trace de TH-2-DBMF, il est probable que celui-ci se soit dégradé dans de telles conditions.

250 000

200 000

TH-2-DBMF

n-butanol

150 000

(Sl
Hexadecane (étalon interne)

100 000

Intensité (V)

50 000

0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps (min)

Figure 12 : Chromatogrammes issu de I'hydrogénation de 2-(dibutoxyméthyl)furane en tétrahydro-2-
(dibutoxyméthyl)furane dans le n-butanol a 50 °C. Méthode A.
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A 50 °C, le chromatogramme (Figure 12, p82) nous montre la présence quasi exclusive de TH-2-DBMF
sous ses deux formes stéréo-isomériques possibles. Nous obtenons un rendement en TH-2-DBMF de
96 %. 1l semble donc qu'une température de 50 °C permette une sélectivité envers le TH-2-DBMF
beaucoup plus grande qu’une température de réaction de 120 °C. Cela nous confirme de nouveau que
le 2-DBMF peut étre hydrogéné en TH-2-DBMF.

Dans les mémes conditions que la réaction & 50 °C, I'ajout de deux équivalents molaires en eau par
rapport a 1'acétal, permet d'obtenir au bout de 2 h de réaction une formation de furfural (1,6 % de
rendement), d’AF (11 % de rendement), de THFA (1,3 % de rendement) et de nombreux autres
produits d'hydrogénation en plus du TH-2-DBMF (6 % de rendement), principalement du 2-
méthylfurane (7 % de rendement). La conversion du 2-DBMF est alors de 79 %. Dans certaines
conditions il est donc possible de déplacer 1'équilibre furfural/acétal en faveur du furfural.

Formation de tétrahydro-2-(dibutoxyméthyl)furane a partir du furfural
Nous devons maintenant savoir s’il est possible de convertir directement le furfural en TH-2-DBMF,
ce qui nous renseignera en partie sur la possibilité d’observer la formation de ce produit lors de
I’hydrogénation du furfural. Une série de réaction & 140 °C et 50 °C a été réalisée pour essayer de
détecter du TH-2-DBMF.

Du furfural (10 %mass.) a été placé dans du z-butanol, en présence de Ru/C sous 50 bar de
dihydrogéne. Dans tous les cas, le furfural est converti en AF et en acétal, ce qui coincide avec tous
les essais précédents. Cependant, aucune trace de TH-2-DBMF n'est détectée. Une question se pose
alors, pourquoi le 2-DBMF ne s'hydrogéne pas alors que cela est normalement possible dans ces
conditions ? Une étude plus poussée a été effectué dans le n-octanol.

1.2.2 Hydrogénation de 2-|bis(octyloxy)méthyl|furane dans le n-octanol

La méthode de synthése du 2-|bis(octyloxy)méthyl|furane (2-BOMF) (Schéma 35), utilisé dans ce
chapitre, issu du furfural et du m-octanol et les analyses correspondantes sont décrites en partie
Matériels et Méthodes.

\/ o/\/\/\/\

Schéma 35 : Molécule de 2-[bis(octyloxy)méthyllfurane (2-BOMF).

Des expériences ont été réalisées en plagant du 2-BOMF dans le n-octanol. 0,85 g d'acétal ont été
mélangés a 24 g de m-octanol en présence de Ru/C (1 %mol. de ruthénium relatif au 2-BOMF). Le
tout a été placé sous une pression de 50 bar de dihydrogéne & une température de 50 °C pendant 2 h.

83



Trois essais identiques ont montré que seul des traces d'acétal sont encore présentes aprés 2 h de
réaction. Du  2-|bis(octyloxy)méthyljoxolane ~ que  nous  nommerons  tétrahydro-2-
bis(octyloxy)méthyl|furane (TH-2-BOMF) (Schéma 36) a été détecté en grande quantité sur les
chromatogrammes des analyses de chromatographie en phase gaz.

o)
(¢} /\/\/\/\
Schéma 36 : Molécule de tétrahydro-2-bis(octyloxy)méthyl/furane (TH-2-BOMF).

La méthode de purification et les analyses du TH-2-BOMF sont décrites en partie Matériel et
Meéthodes.
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Hydrogénation de 2-|bis(octyloxy)méthyllfurane en présence de fufural
Comme nous 'avons vu précédemment, 1'hydrogénation d'acétals, seuls dans 1'alcool correspondant a
leur synthése, est possible. Afin d'étudier 'influence du furfural sur I'hydrogénation du 2-BOMF, une
quantité molaire équivalente de furfural a été ajoutée dans le milieu. Les autres conditions
réactionnelles restant identiques aux précédentes.

Nous constatons alors (Figure 13), aprés 2 h de réaction que 84 % du furfural est converti, contre
19,3 % du 2-BOMF. La conversion du 2-BOMF est donc nettement inhibée lorsque du furfural est
présent. Il y a donc une compétition a la conversion a la surface du catalyseur Ru/C.
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Figure 13 : Chromatogrammes issu de I'hydrogénation de 2-Jbis(octyloxy)methylffuran/ en 2-/bis(octyloxy)methylfoxolane
réalisée avec et sans furfural. Méthode A.

Si nous considérons la quantité de furfural initiale comme référence, le rendement en AF est de 94 %

et le rendement en THFA de 11 %. En considérant le 2-BOMF et le furfural comme référence, le

rendement global en AF et THFA est alors de 52,5 %. Ce rendement est di & la conversion de 'acétal

en furfural qui est ensuite hydrogéné. Du TH-2-BOMF est également détecté, en faible quantité.

Nous pouvons constater une compétition & I'hydrogénation et une protection de l'acétal quand du
furfural est présent initialement en quantité stoechiométrique.
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Hydrogénation de 2-|bis(octyloxy)méthyllfurane en présence d’alcool furfurylique
Tout comme pour le furfural, deux essais comparatifs ont été réalisés. L'un en présence d'un équivalent
molaire d'AF par rapport a l'acétal et 'un sans. 1,8 g de 2-BOMF ont été ajouté a 20 g de n-octanol
en présence de Ru/C (1 %mol. de ruthénium relatif au 2-BOMF). Le tout a été placé sous une pression
de 50 bar de dihydrogéne a une température de 50 °C pendant 2 h.

L'AF est alors converti a 63 %, le rendement en THFA est alors de 60 %. A l'inverse, la conversion
de 'acétal et de 3 %, ce qui est trés faible.
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Figure 14 : Chromatogrammes issu de 1'hydrogénation de 2-[bis(octyloxy)methyllfuran] en 2-/bis(octyloxy)methyljoxolane
réalisée avec et sans alcool furfurylique. Méthode B.

Nous pouvons constater grace aux chromatogrammes (Figure 14) que la quantité produite de TH-2-
BOMF est bien plus importante en l'absence d'AF du milieu (2 % de ’aire totale pour la réaction
avec AF et 74 % de 'aire totale pour la réaction avec l'acétal uniquement).

Il s'avére donc qu'il y a également une compétition & 1'hydrogénation entre I'AF et 1'acétal formé avec
le Ru/C.
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Hydrogénation de 2-|bis(octyloxy)méthyllfurane en présence de fufural avec Pd/Al,O;
Pour vérifier I'impact du furfural sur un autre catalyseur métallique, deux expériences, avec et sans
furfural, ont été effectuées. 0,85 g de 2-BOMF ont été mélangés a 24 g de n-octanol en présence de
Pd/ALO; (1 %mol. de palladium relatif au 2-BOMF). Le tout a été placé sous une pression de 30 bar
de dihydrogéne & une température de 30 °C pendant 2 h.

En présence de furfural, la conversion du furfural est totale, le rendement en AF est de 59 % et celui
du THFA de 30 %. La conversion du 2-BOMF est de 86 %. Etonnamment, la conversion du 2-BOMF
est de 75 % en l'absence de furfural. Dans les deux cas, du TH-2-BOMF est formé.

Il semble donc que la compétition & 1'hydrogénation n’a pas lieu avec tous les catalyseurs. L'utilisation
de Pd/Al,O; pour la réaction one-pot de conversion du furfural en AL risquerait de convertir I'acétal
formé en tétrahydro acétal, ce qui induirait une perte de rendement en AL.

Afin de vérifier cette hypothése, une réaction one-pot avec deux catalyseurs hétérogénes a été réalisée.
2,6 g de furfural ont été mélangés a 24 g de r~octanol en présence de Pd/ALO; (1 %mol. de palladium
relatif au furfural) et 0,13 g d"Aquivion. Le tout a été placé sous une pression de 30 bar de dihydrogéne
a une température de 30 °C pendant 2 h. Aprés réaction, 33 % du furfural est converti, nous obtenons
des rendements de 1 % de THFA, 20 % de 2-BOMF et 12 % d'autres produits.
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Figure 15 : Chromatogramme issu de 1'hydrogénation de furfural en présence de Pd/Al,Os et d'Aquivion PW9S8S. Méthode

A.

Nous pouvons constater sur le chromatogramme du milieu réactionnel filtré (Figure 15) que du TH-
2-BOMF est présent aprés 2 h de réaction. Cela confirme bien la possibilité, dans certaines conditions
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de convertir du furfural en TH-2-BOMF. Un pic de tétrahydro-2-furancarboxaldéhyde (TH-2-FCA)
est également présent. Cette formation peut étre due a 1'équilibre TH-2-FCA /TH-2-BOMF.

Formation de tétrahydrofurfural
Le TH-2-BOMF est un acétal, ce qui implique qu'il fait partie d'un équilibre chimique comprenant de
I'eau et un aldéhyde (Schéma 37). Dans ce cas, 1'aldéhyde en question est le TH-2-FCA.

o/R

(6]
0 N ) /
+ H,0 S 4+ 2R—OH
_—~R
(0]

Schéma 37 : Equilibre réactionnel entre un tétrahydro-furfuryl-acétal et le tétrahydro-2-furancarboxaldéhyde en présence
d'eau et d'un alcool primaire.

Afin de vérifier s'il est possible de convertir le TH-2-BOMF formé dans le milieu en TH-2-FCA, cet
acétal a été isolé et ajouté a une grande quantité d'eau. Le tout a été porté a 75 °C pendant 24 h en
présence d'Aquivion (8 eq. molaire acide relatif au TH-2-BOMF). Le tout est ensuite refroidi et filtré.
Nous observons alors la formation d'une phase organique composée de r-octanol, de TH-2-BOMF non
réagis et de TH-2-FCA.

Il est donc probable de former du TH-2-FCA & partir du furfural lors d’une réaction one-pot en
présence d’un catalyseur hydrogénant et d’un catalyseur acide, par l'intermédiaire d’un acétal et du
tétrahydroacétal. Ces conditions sont celles d’une réaction one-pot de conversion du furfural en AL,
décrite dans le Chapitre III. Ce composé n'a cependant jamais été observé lors de nos expériences.

1.2.3 Chimiesorbtion d’ammoniac suivi par détecteur a thermo-conduction

Nous avons constaté, lors de nos expériences, que 'utilisation de Ru/Al,O; pour I'hydrogénation du
furfural n’aboutissait pas & la formation d’acétal, contrairement a l'utilisation de Ru/C. L’'une des
hypothéses possibles est que les sites acides du Ru/C permettent la mise en place de I’équilibre
furfural /acétal, ce type de site n’étant peut-étre pas présent a la surface du Ru/ALQO;.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons réalisé une analyse de chimiesorbtion d’ammoniac suivi
par un détecteur & thermo-conduction (TCD), cette analyse est décrite en partie Matériels et
Méthodes.

Cette analyse nous a permis d’obtenir la quantité d’eau d’humidité de ces deux catalyseurs grace &
une étape de séchage préliminaire. L'humidité du Ru/C est d'environ 8,9 %mass., pour le Ru/AlL,O;
elle est de 11,9 %mass.. L'humidité des deux échantillons est équivalente, il n'est pas alors possible
d'expliquer les différences vis-a-vis de la production d’acétals ou l'activité de ces catalyseurs pour la
réaction d’hydrogénation du furfural grace a cette donnée.
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Figure 16 : Analyse de la désorption de 'ammoniac (zone TPD) du Ru/C et Ru/Al-O;

L’analyse de la zone de thermo-désorption (TPD) de 'ammoniac (Figure 16) nous permet, aprés
intégration, de constater que la consommation d'ammoniac est de 1 016 pmol.g™ pour le Ru/C et de
1 002,9 pmol.g” pour le Ru/AlLO;. Ce qui signifie que le nombre de sites acides est équivalent entre
les deux catalyseurs, ce n’est donc pas la quantité de sites acides qui différencie ces deux catalyseurs
pour la formation d’acétal.

Grace a l'analyse TPD nous pouvons remarquer que le Ru/C désorbe la majorité de 1'ammoniac
chimisorbé aux alentours de 225 °C. Nous pouvons constater que deux pics principaux de désorption
de l'ammoniac, a 250 °C et 300 °C, sont présents pour le Ru/AlL,O;. Comme la température de
désorption est plus élevée pour le Ru/AlL,O3, nous pouvons conclure que les sites acides présents a la
surface du Ru/Al,O; sont plus forts que ceux présent sur le Ru/C. Cette observation contredit notre
hypothése de départ, car des sites acides plus forts méneraient & la production d’acétal, or, nous n’en
avons pas formé en présence de Ru/AlL,O;. Dans notre cas, ce ne sont donc pas les sites acides des
catalyseurs qui influencent la formation d’acétal lors de la réaction d’hydrogénation du furfural.

La formation d'acétal due a 1'utilisation de Ru/C ne peut donc pas s'expliquer par la présence de site
acide, ni par leur force, car les acétals n’ont pas été observés en présence de Ru/AlLQO;. Il est probable
que les interactions métal/support/dihydrogéne soient responsables de leur formation en présence de
Ru/C, ces interactions étant différentes selon le type de support utilisé.
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2 Utilisation du catalyseur Ru/C pour 'hydrogénation du furfural

2.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre Bibliographie que ’hydrogénation du furfural en AF (Schéma 38) peut
avoir lieu dans de nombreuses conditions. Dans notre cas, la réaction d’hydrogénation sera
accompagnée d’une seconde réaction, I’alcoolyse de I’AF, détaillée dans le Chapitre II. Cette seconde
réaction nécessite la présence d’'un alcool en ’absence d’eau. Nous devons donc utiliser un alcool pour
la réaction d’hydrogénation du furfural puisque ces deux réactions seront combinées par la suite en
one-pot. L’une de nos contraintes est de travailler & une concentration massique de furfural supérieure
a la moyenne des études de la littérature, nous nous placerons donc généralement a une concentration
de 10 %mass. en furfural dans un alcool.

HO

catalyseur

(0]
AN
/O+H2—> s

Schéma 38 : Equation bilan de la réaction d'hydrogénation du furfural en alcool furfurylique en présence de dihydrogene
gaz.

Afin de déterminer les produits d'hydrogénation & analyser, une premiére expérience a eu lieu en
présence de Ru/C (5 %mass. de ruthénium) dans le mbutanol (0,5 %mol. de ruthénium relatif au
furfural). La température est de 50 °C, le temps de réaction est de 2 h et la pression de 50 bar de
dihydrogéne. Aprés réaction, refroidissement et dégazage, le liquide a été analysé par la méthode de
chromatographie en phase gaz. En plus du solvant, quatre pics ont été détectés : le furfural, I'AF, le
THFA et le 2-DBMF, de temps de rétentions respectifs de 2,40 min, 2,45 min, 2,65 min et 6,40 min
(Méthode A).

Le 2-DBMF a été synthétisé & I’aide d’'un montage Deanstark, purifié sur colonne de silice et analysé
par RMN;, le détail de cette synthése est détaillé dans le chapitre Matériels et Méthodes.

Des pics de faible intensité, de temps de rétention proches du solvant ont également été détectés. Ils
correspondent a des traces de divers composés furanique comme le furane, le tétrahydrofurane, le 2-
méthylfurane ou le 2-méthyltétrahydrofurane, par exemple.

Le catalyseur Ru/C a été réduit selon la méthode décrite en partie Matériels et Méthodes. Deux essais
d'hydrogénation du furfural ont alors été effectués dans les mémes conditions (50 °C, 2 h de réaction,
50 bar d'H,), I'un avec du catalyseur sans traitement, l'autre avec un catalyseur réduit. Il s'avére
qu’aucune différence significative de réactivité ou de sélectivité n'a pu étre détectée, la conversion du
furfural est de 55 % et les rendements en AF et 2-DBMF sont de 34 % et 8 %. Dans la suite des essais,
le catalyseur est donc utilisé sans traitement supplémentaire, sauf mention contraire.

Nous avons vu précédemment qu'en présence d'acide, le furfural réagit avec les alcools pour former
les acétals correspondants. Il semblerait également que les conditions d'hydrogénation soient propices
a la mise en place de cet équilibre thermodynamique.
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Schéma 39 : Bilan des réactions d'hydrogénation du furfural dans un alcool primaire.

L’équation chimique précédente représente 1'équation globale rassemblant les différentes réactions
considérées dans la suite de ce chapitre. L'acétal formé correspond alors au 2-DBMF, & la suite de la
réaction d'hydrogénation du furfural dans le mbutanol. Les réactions standards d'hydrogénation du
furfural dans cette partie sont : 50 bar de dihydrogeéne, 10 %mass. de furfural dans un alcool avec
utilisation d'un catalyseur Ru/C non traité (0,5 %mol. de ruthénium relatif au furfural).
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2.2 Expériences préliminaires

Afin de déterminer d'éventuelles réactions dans différentes conditions, une série d'expériences ont été
effectuées. Ces essais ont eu lieu dans un ballon surmonté d'un réfrigérant, a pression atmosphérique
ou dans des réacteurs sous pression Parr a haute pression. Le solvant utilisé est le mbutanol et la
concentration en furfural a été fixée a 10 %mass. (Tableau 11).

Tableau 11: Essais dans le n-butanol, 8 10 %mass. de furtural.

Rendement (%)

Entrée Gaz Pression T‘zﬁl)ps rellz Ef(z(;f;srl;ﬂ) T(e;r(rjli) ° 2-DBMF AF
1 H, 5 bar 2 0,5 50 80 /
2 N, atm 2 0 reflux 1 /
3 H, 50 bar 3 0 120 /
4 N, atm 2 0,5 reflux 49 4
5 N, 50 bar 3 0,1 120 77 /

Une expérience a été réalisée a basse pression de dihydrogéne et & basse température, 5 bar et 50 °C
(Entrée 1, Tableau 11). Aucune réaction autre que la formation d'acétal n'a été relevée. Il semblerait
qu'une pression plus importante soit nécessaire pour réduire in situ le catalyseur a 50 °C. Dans la suite
des essais, la pression a donc été fixée a 50 bar sauf mention contraire.

Nous pouvons constater qu'en 1'absence de catalyseur (Entrées n°2 et 3, Tableau 11), aucune
hydrogénation n'est observée. Cependant une trés faible quantité d'acétal est détecté sous atmospheére
inerte (Entrée n°2, Tableau 11).

L’entrée n°3 du Tableau 11 nous montre qu'il n'y a pas de réaction du furfural dans le n-butanol sans
catalyseur a 50 °C et 50 bar de dihydrogéne sous haute pression.

L’entrée n°4 du Tableau 11 nous a permis de constater qu'il était possible de former de trés faible
quantité d'AF en présence de Ru/C sans dihydrogéne gaz. Nous avons détecté un pic correspondant
au n-butanal lors de I’analyse par chromatographie en phase gaz. Nous sommes donc en présence d'une
réaction par transfert d'hydrogéne. Cette réaction n’est pas exploitable pour une réaction en one-pot
car beaucoup trop lente (4 % de rendement aprés 2 h de réaction).

Sous atmosphére inerte, le 2-DBMF est formé majoritairement en présence de catalyseur (Entrées n°4
et 5, Tableau 11).
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2.3 Hydrogénation du furfural dans le z-butanol en présence de Ru/C

Le mbutanol a été le premier alcool étudié pour I’hydrogénation du furfural. Un profil cinétique dans
les conditions standards a 50 °C a été réalisé (Figure 17).
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Figure 17 : Profil cinétique de I'hydrogénation du furfural dans le n-butanol; 10 %mass. furfural; T = 50 °C: P = 50 bar
d'Ho; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.
Nous pouvons constater que le furfural est trés rapidement consommé dans les 20 premiéres minutes
de réaction (Figure 17). L'acétal, le 2-DBMF, est lui majoritairement formé dans cet intervalle de
temps. Nous pouvons donc en déduire que 1'équilibre furfural/acétal est la réaction ayant lieu le plus
rapidement.

Le rendement en AF croit réguliérement, au rythme de la consommation de furfural.

Une quantité négligeable de THFA est formée au cours de cette réaction, dans ces conditions le
catalyseur Ru/C est trés sélectif envers I'AF. Nous ne constatons pas la formation de TH-2-DBMF,
cela signifie que le 2-DBMF formé réagit pas avec le dihydrogéne présent et reforme le furfural au
rythme de conversion de celui-ci.

Le milieu réactionnel ne prenant aucune couleur et aucun solide supplémentaire n'étant formé, il ne
semble pas que la résinification du furfural ou de I'AF ait lieu dans ces conditions.
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2.4 Influence de l'alcool sur ’hydrogénation du furfural en présence de Ru/C
La réaction d'alcoolise peut avoir lieu dans de nombreux alcools. Les alcools primaires a chaine alkyle
non ramifiées semblent étre de bons candidats pour cette réaction. Afin d'étudier la réactivité du
furfural dans différents alcools en présence de Ru/C, des profils cinétiques ont été effectués.

Les expériences suivantes ont été réalisées dans des conditions standards a 50 °C, 10 %mass. de
furfural, en présence de Ru/C (quantité de Ru équivalente a 0,5 %mol. par rapport au furfural).
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Figure 18 : Profil cinétique de la conversion du furfural lors de son hydrogénation dans différents alcools ; 10 %mass.
furtural ; T = 50 °C'; P = 50 bar d'H> ; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

Nous pouvons remarquer que l'allure de la conversion de furfural est sensiblement identique avec les
quatre alcools utilisés (Figure 18). La vitesse de conversion initiale du furfural est de 4,98.10° mol.s
"g catalysenr €01 présence de méthanol, 3,58.10° mol.s™.g™ s €0 présence d’éthanol, 2,69.10° mol.s™.g”
"ataysenr €D présence de n-butanol et 1,91.10° mol.s™.g ™ uysenr de 1m-octanol. Le méthanol est 1'alcool
donnant lieu & la consommation la plus rapide de furfural. A l'inverse, le n-octanol est 1'alcool ot la
conversion du furfural est la plus lente.
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Figure 19 : Profil cinétique du rendement en acétal lors de I'hydrogénation du furfural dans diftérents alcools ; 10 %mass.
furtural ; T = 50 °C ; P = 50 bar d'"H>; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

Les acétals correspondants au méthanol et & 1'éthanol n'ont pas pu étre synthétisés. Pour déterminer
la quantité formée de ces composés, nous l'avons évalué. Les milieux réactionnels restant incolores,
nous avons considéré les résinifications du furfural et de I'AF nulles. Ce qui nous a permis d'évaluer
la quantité d'acétal formé comme suit :

Y(®)ac. = XO rurr = YO ar — YO 11ra

Les vitesses initiales de formation des acétals sont de 3,44.107 mol.s'l.g'lcmlyseur en présence de méthanol,
1,74.10° mol.s™.g " cutaiyser €0 présence d’éthanol, 1,77.10° mol.s'.g" e €D présence de n-butanol et
1,28.10° mol.s™.g " cutalyeer €0 Présence de n-octanol.

Le méthanol permet d’atteindre un rendement en acétal le plus élevé (50 %) et le plus rapidement,
aprés environ 40 min de réaction (Figure 19). L’éthanol nous permet d’atteindre un rendement en
acétal de 30 % apres 50 min de réaction. L’évolution de la production d’acétal dans le n-butanol et le
n-octanol est similaire. Nous pouvons constater ici que, plus la chaine alkyle de I’alcool utilisé est
courte, plus la quantité d’acétal formée est grande.

95



70

*
60
*
50
—~ [ ]
S
=
- 40 o
Q
= 30
E .
Qé ° Methanol
20 ¢ Ethanol
Butanol
. * : e Octanol
10 °
*
0 ®
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps (min)

Figure 20 : Profil cinétique du rendement en alcool furfurylique lors de I’hydrogénation du furfural dans diftérents alcools ;
10 %mass. furfural ; T = 50 °C ; P = 50 bar d'H» ; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

La vitesse initiale de formation de 'AF est de 1,79.10° mol.s™".g" ayeenr €D présence d’éthanol, 1,43.10
" mol.s".g " ayser €0 présence de méthanol, 7,09.10° mol.s™.g” e €n présence de m-butanol et
7,11.10° mol.s™.g " cuiaysenr €D présence de m-octanol.

L’utilisation d’éthanol nous permet de former plus rapidement I’AF, contrairement au méthanol
(Figure 20). La formation d’AF dans le z+butanol ou le z-octanol ne semble pas étre significativement
différente dans ces deux solvants, mais est plus lente que dans le méthanol. Des observations
équivalentes ont été réalisées par Fulajtarova et al'®, Chen et al'* et Xie et a/'®. Ils ont pu constater,
avec des catalyseurs différents, que plus la polarité du solvant diminue, plus l'activité du catalyseur
diminue, ce qui est similaire & nos observations.

Les vitesses de formation différentes d’AF en présence d’éthanol ou de méthanol peuvent étre
expliquées par la plus forte conversion de furfural en acétal dans le méthanol. Dans ce cas, le furfural
est moins concentré et moins disponible pour 1'hydrogénation dans le méthanol que dans I'éthanol, ce
qui défavorise son hydrogénation. Une différence de solubilité du dihydrogéne dans les différents alcools
peut également influée sur cette cinétique.
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Dans les conditions expérimentales d'hydrogénation, la vitesse de conversion du furfural dans les
alcools est la plus rapide dans le méthanol, puis I’éthanol, le butanol et enfin le r-octanol. Cependant,
la plus grande formation d'acétal, ayant lieu dans le méthanol, semble défavoriser la conversion du
furfural en AF en protégeant la fonction aldéhyde. Le rendement le plus important en AF est alors
obtenu dans 1'éthanol. L'utilisation de m-butanol ou n-octanol donne des résultats équivalents. Les
rendements en THFA sont inférieurs & 5 % aprés 150 min de réaction quelques soit ’alcool utilisé.
L’activité moyenne du Ru/C est de 6,77.10° mol.s".g" . iysenr dans le n-octanol, 8,04.10° mol.s™.g
"atalysenr dans le n-butanol, 8,65.10° mol.s™.g™ uysenr dans Péthanol et 1,11.10° mol.s™'.g™ iy dans le
méthanol. Le ~octanol permet d'obtenir une trés bonne sélectivité envers I'AF (78 %), mais l'activité
du catalyseur est faible comparé a 1'éthanol et au méthanol dans ces conditions.

Nous pouvons donc conclure que pour la formation d'AF & 50 °C, 50 bar de dihydrogéne, en présence
de Ru/C a une concentration initiale de 10 %mass. en furfural, il est préférable d'utiliser 1'éthanol
comme solvant.
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2.5 Influence de la température sur ’hydrogénation du furfural en présence de
Ru/C

Comme nous l'avons vu dans le chapitre Bibliographie, la température est un point critique de la

réaction d'hydrogénation.

Il est donc nécessaire d'évaluer 1'impact de la température sur I’hydrogénation du furfural en présence
de Ru/C. Pour ce faire, nous avons effectué le suivi cinétique de 1'hydrogénation du furfural dans
I'éthanol & deux températures différentes, 50 °C et 120 °C. Les autres paramétres de réaction étant

fixés :
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Figure 21 : Effet de la température sur I’hydrogénation du furfural & 50 °C' et 120 °C' dans 1'éthanol ; 10 %mass. furfural ;
P = 50 bar d'H>; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

A 50 °C la conversion du furfural est de 83 % aprés 150 min de réaction (Figure 21, A). La conversion
du furfural est totale aprés 120 min a une température de 120 °C (Figure 21, B). L’activité moyenne
du Ru/C est de 1,43.10” mol.s".g" iaysenr & 120 °C et de 8,65.10° mol.s™.g” yiaiysenr & 50 °C. Le Ru/C est
environ 1,7 fois plus actif & 120 °C qu’a 50 °C.

L'AF est formé réguliérement a 50 °C, sa formation suit la consommation de furfural. A contrario, &
120 °C l'alcool est formé puis rapidement converti en THFA.

La formation de THFA est trés faible a 50 °C, avec un rendement d'environ 2 % maximum. A l'inverse,
une température de 120 °C semble favoriser I'hydrogénation de I'AF, le rendement en THF A maximum
est de 81 % apreés 180 min de réaction.

A une température de 120 °C, 1'acétal est formé mais est trés rapidement consommé. Le rendement
maximal en acétal est de 9 % aprés 62 min de réaction. Cela peut s'expliquer par la consommation
rapide du furfural en AF puis THFA, ce qui déplace 1'équilibre chimique en faveur du furfural et non
I'acétal. Les chromatogrammes montrent de nombreux pics & 120 °C, correspondants & de nombreux
composés furaniques issus de I'hydrogénation du furfural, comme le furane, le 2-méthylfurane ou le 2-
méthyltétrahydrofurane par exemple.

Une expérience d'une durée de 27 h a été réalisée a 50 °C afin de voir l'avancée de la réaction aprés
un temps bien plus long. La conversion du furfural est alors totale, pour un rendement en AF de 33 %,
en THFA de 59 % et un rendement en autres produits, dont 1'acétal, de 8 %. Nous pouvons alors
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noter que la température n'est pas le seul facteur influengant la sélectivité, le THFA est bel et bien
formé méme & basse température.

Cette étude a également été réalisée dans le méthanol.
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Figure 22 : Effet de la température sur I'hydrogénation du furfural a 50 °C' et 120 °C dans le méthanol ; 10 %mass. furfural
; P =50 bar d'H»; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

Nous pouvons alors constater que les effets de la température sont équivalents dans 1'éthanol ou dans
le méthanol (Figure 22). La différence majeure réside dans la formation d'une quantité d'acétal plus
importante dans le méthanol. Le furfural est alors plus rapidement converti, & méme température,
dans le méthanol que dans 1'éthanol.
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2.6 Recyclage du catalyseur Ru/C pour I’hydrogénation du furfural dans

I’éthanol

Un mélange furfural/éthanol & un ratio molaire de 1/10, soit 17,2 %mass. a été placé sous une pression
de 50 bar de dihydrogéne a 120 °C pendant 2 h, le tout en présence de Ru/C (0,5 %mol. de ruthénium
relatif au furfural). Aprés refroidissement, le milieu réactionnel est séparé du catalyseur solide par
centrifugation et analysé. Le catalyseur est ensuite placé sous vide & température ambiante jusqu'a ce
que sa masse soit constante. Ce séchage, a température ambiante, permet d’éviter une polymérisation
plus poussée des oligoméres présents en surface du catalyseur, ce qui produirait des humines solides
et détériorerait grandement l’activité du catalyseur.

Le catalyseur ainsi récupéré est alors prét a étre utilisé dans une solution fraiche de furfural/éthanol
pour un nouveau cycle de 2 h. Cinqg réactions successives (appelées cycle) ont alors été effectuées
(Figure 23).
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Figure 23 : Conversion du furfural et rendements en produits a la suite des recyclages du Ru/C pour I'hydrogénation du
furtural dans I'éthanol ; 17 %mass. furfural ; P = 50 bar d'H> ; Ru/C 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural lors de la 1ére
réaction ; t = 2 h a chaque recyclage.

Nous pouvons voir sur cet histogramme (Figure 23) 1'évolution de la conversion du fufural et des
rendements en AF, THFA et autres produits au fur et & mesure des recyclages du Ru/C. Les autres
produits correspondent a l'acétal et aux composés furaniques issues de I’hydrogénation et de 1'éventuel

résinification des produits. Leur rendement a été évalué grace & un bilan carbone car ils n'ont pas été
discriminés dans les analyses.

Nous pouvons constater par la chute de la conversion du furfural une perte d'activité du catalyseur.
La conversion passe de 97 % a 19 %. La quantité d'autres produits formés est maximale lors de la 1™°
réaction, avec un rendement de 31 %, puis chute jusqu'a atteindre un rendement de 5 % au 5™ cycle.
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Le THFA est formé a hauteur de 54 % de rendement au 1% cycle, puis environ 1 % au 2™ cycle et
n'est plus détecté ensuite.

Le rendement en AF est maximum, 67 %, au 2™ cycle, puis chute jusqu'a atteindre 14 % de
rendement au 5™ cycle.

Cette perte d'activité est due au fait que le ruthénium ne reste pas fixé sur le carbone, il se lixivie, il
s'agglomére ou le catalyseur est contaminé par des polymeéres de résinification, comme nous le
montrent les analyses décrites ci-aprés. Nous pouvons cependant constater que les sélectivités en AF
et autres produits sont constantes et respectivement d'environ 75 % et 25 % a partir du 2™ cycle.
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2.7 Analyses du catalyseur Ru/C

Pour pouvoir déterminer 'impact de la réaction d’hydrogénation du furfural sur le Ru/C, nous avons
récupéré le catalyseur aprés un cycle d’hydrogénation. Cette réaction a été réalisée dans ’éthanol,
avec une concentration de 10 %mass. de furfural a 120 °C sous 50 bar de dihydrogéne pendant 2 h.
Le catalyseur solide est ensuite récupéré, lavé avec de 1’éthanol puis séché sous vide a température
ambiante jusqu’a stabilisation de la masse. Toutes les méthodes d’analyses sont décrites en partie
Matériels et Méthodes.

2.7.1 Spectrométrie d’émission & plasma a couplage inductif
L’analyse ICP permet de nous renseigner sur la teneur en métal ruthénium présent dans nos
échantillons.

Le taux massique de ruthénium présent dans le Ru/C est de 3,6 %mass.. Aprés réaction
d’hydrogénation, ce taux est de 2,4 %mass.. Cela signifie quun tiers du ruthénium n’est plus présent
sur le support aprés une réaction d’hydrogénation. Cela est cohérent et concorde avec les observations
de pertes de conversion lors des tests de recyclage du Ru/C.

2.7.2 Méthode Brunauer, Emmett et Teller
Des analyses BET sur le catalyseur Ru/C avant et aprés une utilisation en tant que catalyseur
d'hydrogénation nous ont permis d'en déterminer les caractéristiques suivantes :

Tableau 12 : Résumer des données obtenues par analyse BET du Ru/C.

Ru/C aprés

Ru/C hydrogénation
BET surface spécifique (m”.g") 769,09 273,29
BJH volume pores (cm®.g™) 0,450 0,355
BJH diamétre moyen pores (nm) | 3,34 5,41

Nous pouvons constater que la surface spécifique du Ru/C a diminué de 64,5 % (passant de
769,09 m>.g’ & 273,29 m®.g") aprés un cycle de réaction d’hydrogénation. De méme le volume des
pores a diminué de 21,1 % (passant de 0,450 cm®.g" & 0,355 cm®.g"). Cet effet peut s’expliquer par
une modification de la structure du catalyseur, que ce soit par la lixiviation du ruthénium métal ou
lagglomération de particules et d’oligoméres de furfural ou I’AF & sa surface. Les ATD/ATG et les
clichés MET vont nous permettre d’affiner nos hypothéses.
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2.7.3 Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
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Fligure 24 : Analyses thermogravimétriques du Ru/C avant et aprés réaction d’hydrogénation.

La comparaison des deux analyses ATG du Ru/C avant et aprés hydrogénation (Figure 24) permet
de nous renseigner sur les éventuels composés absorbés par le catalyseur. Une premiére perte de masse
due a I'évaporation de l'eau a lieu & partir 25 °C et se poursuit jusqu’a 100 °C est présente sur les
deux échantillons.
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Tableau 13 : Pertes de masses lors de l'analyse thermogravimétriques du Ru/C avant et aprés réaction d’hydrogénation.

Ru/C apres
Ru/C hydrogénation
Intervalle Perte masse Intervalle Perte masse
(°C) (% du total) (°C) (% du total)
25 ; 140] 5,74 [25 ; 140] 1,65
[140 ; 250] 5,07 [140 ; 200] 7,86
250 ; 400] 34,73 200 ; 250] 6,70
[400 ; 800] 42,82 [250 ; 400] 45,45
400 ; 800] 27,96

Deux pertes de masses communes ont eu lieu a 220 °C et 440 °C (Tableau 13). 1l est fort probable que
la perte de masse commune & 220 °C soit due & un composé résiduel de la méthode de synthése du
catalyseur. La perte de masse aux alentours de 440 °C correspond a la combustion du support carboné
du catalyseur, sur le catalyseur frais elle est majoritaire et I'observation ATD montre qu’elle est
fortement exothermique.

Deux pertes de masses spécifiques au catalyseur aprés hydrogénations sont présentes a 190 °C et
350 °C. Cela peut correspondre & la combustion ou & la polymérisation de composés absorbé en surface
du catalyseur, trés probablement le furfural et PAF pour la perte de masse aux alentours de 190 °C
et leurs polymeéres aux alentours de 350 °C, ce qui confirme les observations déja réalisées jusqu’alors.
La perte de masse d’environ 28 % du total ayant lieu aux alentours de 350 °C nous montre bien que
le Ru/C se charge en polymeéres de furfural ou d’AF.
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Figure 25 : Analyses thermique différentielle du Ru/C avant et aprés réaction d’hydrogénation.

L’analyse ATD (Figure 25) nous confirme la désorption de 'eau et de I’éthanol restant sur le catalyseur
traité par une différence de température négative, phénoménes endothermiques, observée entre 35 °C
et 100 °C. Toutes les autres pertes de masses des deux échantillons sont exothermiques.

2.7.4 Microscopie électronique en transmission

10 nmii
O

Photographie 3 : Clichés MET du Ru/C avant réaction.
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Avant réaction (Photographie 3, p105), le support de carbone se présente sous deux formes, une forme
dense et une forme plus éparse. La phase métallique de ruthénium se présente sous forme de
nanoparticules réparties sur les deux formes du support. Ces particules ont un diamétre variant de
0,7 nm & 2 nm. On observe rarement, sur cet échantillon, des agglomérats de fer, cobalt et molybdene.

K o

Photographie 4 : Clichés MET du Ru/C aprés réaction d’hydrogénation.

Apreés hydrogénation (Photographie 4), les particules de ruthénium sont trés dispersées mais certaines,

trés minoritaires, se sont agglomérées. Nous observons toujours des particules de fer. La taille des
)

particules de ruthéninm agglomérces varie entre 3 nm et 8 nm, cependant la taille moyenne des

particules de ruthénium reste d’environ 2 nm. Cela confirme donc une légére agglomération des

particules de ruthénium.
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3 Hydrogénation du furfural en présence de Ru/AlLO;

3.1 Introduction

Aprés avoir étudié le Ru/C, nous avons voulu voir linfluence du support sur la réaction
d’hydrogénation. Nous avons donc étudié plus en détail le Ru/ALOj;. L’objectif étant, de trouver un
catalyseur plus sélectif et résistant mieux aux conditions réactionnelles que le Ru/C.

Comme pour le catalyseur Ru/C, un premier essai d'hydrogénation a été réalisé avec le Ru/AlL,O; en
présence de n-butanol (120 °C, 2 h de réaction, 10 %mass. de furfural, 0,5 %mol. de ruthénium relatif
au furfural, 50 bar d'H,). Nous avons alors constaté que, les co-produits d’hydrogénation comme le
furane, le tétrahydrofurane, le 2-méthylfurane ou le 2-méthyltétrahydrofurane détectés précédemment
a l’état de trace en présence de Ru/C n’étaient plus détectés dans ce cas. Nous constatons également
I'absence de formation d'acétal.

3.2 Réduction du catalyseur

Le catalyseur Ru/AlLO; a été réduit selon la méthode décrite en partie Matériels et Méthodes. Deux
essais d'hydrogénation du furfural ont alors été effectués dans les mémes conditions (120 °C, 2 h de
réaction, 10 %mass. de furfural dans 1'éthanol, 0,5 %mol. de ruthénium relatif au furfural, 50 bar
d'H,), I'un avec du catalyseur sans traitement, I'autre avec un catalyseur réduit. Il s'avére qu’aucune
différence significative de réactivité ou de sélectivité n'a pu étre détectée, la conversion du furfural est
de 37 % et le rendement en AF de 26 %, des traces de THFA sont également détectées. Dans la suite
des essais, le catalyseur est donc utilisé sans traitement supplémentaire, sauf mention contraire.

3.3 Influence du volume du milieu réactionnel

Pour vérifier que la quantité de réactif et solvant n’ont pas d’influence, deux réactions ont été menées
dans les mémes conditions (120 °C, 3 h 20 min de réaction, 30 %mass. de furfural dans 1'éthanol,
0,5 %mol.. de ruthénium relatif au furfural, 50 bar d'H,). Les quantités de liquide et de catalyseur ont
été divisées par deux dans un cas, ce qui augmente le volume mort au-dessus du mélange réactionnel.
Aprés réaction, aucune variation significative de conversion ou de rendement ne semble indiquer que
le volume mort impact I'issu de la réaction.
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3.4 Influence de 1'alcool

Tout comme pour le catalyseur Ru/C, une étude comparative entre 1'utilisation de 1'éthanol et du -
butanol a été réalisée avec le Ru/Al,O;. Les expériences ont eu lieu a 120 °C, a une teneur de
10 %mass. en furfural dans de I'alcool & une pression de 50 bar de dihydrogéne avec une masse de
catalyseur Ru/Al,O; permettant d'atteindre 0,5 %mol. de ruthénium relativement au furfural (Figure
26).

60

D
)

éthanol n-butanol

ot
an}
Ut
jan)

I
o
*
*
o~
o

Conversion furfural
¢ Rendement AF
Rendement THFA

o
ja)
o
ja)
*

Rendement/conversion (%)
3
Rendement/conversion (%)
w
3
S

—
jan)
—
jan}

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps (min) Temps (min)

Figure 26 : Suivi cinétique de I'hydrogénation du furtfural dans I'éthanol et le n-butanol ; 10 %mass. furfural ; T = 120 °C';
P = 50 bar d'H,; Ru/ALO; 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural.

Nous pouvons constater que 1'évolution de la conversion du furfural croit rapidement dans les 50
premiéres minutes de réaction (Figure 26), jusqu'a atteindre 38 % dans 1'éthanol et 23 % dans le n-
butanol. Puis elle continue de croitre & un rythme plus modéré jusqu'a atteindre 48 % dans 1'éthanol
et 43 % dans le z-butanol aprés 300 min de réaction.

Le rendement en AF évolue de fagon similaire, il est de 40 % dans 1'éthanol et de 36 % dans le n-
butanol aprés 300 min de réaction.

Les sélectivités dans 1'éthanol ou dans le z-butanol dans ces conditions sont similaires. Dans 1'éthanol
et dans le -butanol, la moyenne des sélectivités est de 82 % en AF. Nous ne pouvons donc pas relever
d'impact significatif du solvant sur la sélectivité de la réaction d'hydrogénation du furfural en présence
de Ru/ALO;.

L’activité du Ru/ALOj; est de 5,76.10° mol.s™.g " yiuysenr  dans Péthanol et de 4,77.10° mol.s™.g ™" cuiaiyscur
dans le n-butanol. Nous pouvons donc conclure que seule 1'activité du catalyseur est modifiée par le
solvant utilisé. L'utilisation d'éthanol permet une formation plus rapide de 1I'AF par rapport a
['utilisation de m-butanol comme solvant.

Cependant, il est & noter que la sélectivité en AF n'est pas totale. Il y a donc une perte de furfural
dans le bilan carbone. La différence entre la somme des rendements en AF et THFA et la conversion
en furfural varie de 3 % a 7 %. Les incertitudes de mesure ou la conversion du furfural en produits
non détectés par la méthode de chromatographie en phase gaz, sont probablement responsables de cet
écart. Aucune coloration du milieu réactionnel ne permet la confirmation d'une perte par résinification.
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3.5 Influence de la concentration en furfural

La concentration en furfural du milieu est un paramétre primordial. En effet, nous avons vu dans le
chapitre Bibliographie que plus la température est élevée, plus le milieu est concentré en furfural et
plus une quantité d’acide est présente, plus le furfural se résinifie. Afin de déterminer l'impact de la
concentration en furfural sur son hydrogénation, plusieurs profils cinétiques ont été réalisés a
différentes concentrations.
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Figure 27 : Evolution du rendement en alcool furfurylique au cours du temps lors de I'hydrogénation du furfural dans
l'éthanol a diftérents rapports molaires éthanol/furfural ; T = 120 °C'; P = 50 bar d'H>; Ru/ALO; 0,5 %mol. de Ru relatif
au furfural.

Les rapports molaires éthanol/furfural étudiés sont de 19, 10 et 5. Ils correspondent respectivement &

des solutions de taux massique en furfural de 9,9 %, 17,3 % et 29,4 %.

Quelle que soit la concentration en furfural, nous pouvons constater que les profils cinétiques sont
équivalents (Figure 27). La réaction est trés sélective (environ 82 % de sélectivité envers 'AF) et la
majorité de I'AF est formé aprés 40 min de réaction.

Nous pouvons donc conclure qu'a 120 °C, 50 bar d'H, et avec une quantité de ruthénium de 0,5 %mol.
relatif au furfural, la formation d'AF n'est pas influencée par la concentration en furfural. La
conversion du furfural est équivalente dans tous les cas présentés et permet d’obtenir une sélectivité
en AF d’environ 82 %.
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3.6 Recyclage du catalyseur Ru/Al,O3; pour I’hydrogénation du furfural dans
I’éthanol

Le recyclage du catalyseur Ru/AlL,O; a été réalisé dans les mémes conditions que le recyclage du
catalyseur Ru/C.
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Figure 28 : Conversion du furfural et rendements en alcool furfurylique 4 la suite des recyclages du Ru/Al,O; pour
I'hydrogénation du furfural dans I'éthanol ; 17 %mass. furfural ; P = 50 bar d'H> ; Ru/AL:Os 0,5 %mol. de Ru relatif au
furfural lors de la 17 réaction ; t = 2 h & chaque recyclage.

Nous pouvons constater que l'activité du catalyseur chute aprés le 1* cycle (Figure 28), par la suite,
la conversion semble relativement stable et diminue peu, 15 % de conversion pour le 2°™ cycle jusqu'a
12 % au 5™ cycle.

Le rendement en AF suit cette évolution, variant de 33 % apres la 1% réaction jusqu’a 9 % pour le
5% cycle. Cependant, la baisse principale est observée aprés le 1% cycle, on observe une différence de
rendement d’environ 20 % entre le 1% cycle et le 2°™ cycle, contre des différences de 1 % a 4 % de
rendement les cycles suivants.
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Figure 29 : Sélectivité en alcool furfurylique a la suite des recyclages du Ru/AlLO; pour I'hydrogénation du furfural dans
l'éthanol ; 17 %mass. furfural ; P = 50 bar d'H» ; Ru/AlO; 0,5 %mol. de Ru relatif au furfural lors de la 1°° réaction ;
t = 2 h a chaque recyclage.

La sélectivité envers AF diminue régulierement de 83 % lors du 1” cycle jusqu'a 75 % au 5™ cycle
(Figure 29). La moyenne sur tous les cycles de la sélectivité en AF est de 78 %. Cependant, aucun
autre pic que celui du furfural et de I'AF n'est détecté sur les chromatogrammes.

Photographie 5 : Catalyseur Ru/Al,Os; commercial (A) et aprés un cycle d’hydrogénation (B).

Nous pouvons constater que le catalyseur se décolore réguliérement a chaque recyclage (Photographie
5), il est fort probable que le ruthénium présent a la surface se lixivie et se retrouve dispersé dans la
solution, ce qui expliquerait cette baisse d'activité.
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3.7 Analyses du catalyseur Ru/AlO;

Tout comme pour le Ru/C, une quantité de Ru/Al,O; aprés une réaction d’hydrogénation (10 %mass.
de furfural dans I’éthanol a 120 °C, 50 bar de dihydrogéne pendant 2 h) a été récupérée. Le catalyseur
solide a ensuite été lavé avec de I’éthanol puis séché sous vide & température ambiante jusqu’a
stabilisation de sa masse.

3.7.1 Spectrométrie d’émission & plasma a couplage inductif
Tout comme pour le Ru/C, 'analyse ICP nous a permis de déterminer la quantité de ruthénium métal
présent dans le Ru/AlLO; avant et aprés réaction d’hydrogénation.

Le taux de ruthénium du Ru/AlLO; avant réaction est de 4,3 %mass., néanmoins, prés de 56 % du
ruthénium est perdu aprés la premiére réaction d’hydrogénation. Le taux massique de ruthénium est
alors de 1,9 %. Cela est cohérent avec la perte d’activité observée précédemment.

3.7.2 Méthode Brunauer, Emmett et Teller
Des analyses BET sur le catalyseur Ru/AlLQO;, avant et aprés une utilisation en tant que catalyseur
d'hydrogénation, nous ont permis d'en déterminer les caractéristiques suivantes :

Tableau 14 : Résumer des données obtenues par analyse BET du Ru/ALO;,

Ru/ALO; Ru/Al,O3 aprés

hydrogénation
BET surface spécifique (m”.g") ‘ 144,37 128,1
BJH volume pores (cm®.g") 0,605 0,580
BJH diamétre moyen pores (nm) 15,58 17,84

Aprés un cycle d'hydrogénation, la surface spécifique du Ru/Al,O; chute de 11,3 % (passant de
144,37 m*.g" a4 128,1 m”.g"). Il semble donc que la structure du Ru/Al,O; résiste mieux aux conditions
expérimentales que le Ru/C (qui a perdu 64,5 % de sa surface spécifique dans ces conditions). Cela
est corrélé avec 1'évolution du volume des pores, qui diminue de 4 % pour le Ru/AlLO; (passant de
0,605 cm®.g' a 0,580 cm®.g"). Ces observations coincident avec la perte d’activité aprés le premier
recyclage et la lixiviation du ruthénium meétal constaté par analyse ICP.
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3.7.3 Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
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Figure 30 : Analyses thermogravimétriques du Ru/Al,Os avant et aprés réaction d’hydrogénation.

Nous pouvons constater une perte de masse d’hydratation entre 25 °C et 100 °C sur les deux
échantillons de Ru/AlLQO; (Tableau 15). Elle est nettement plus importante (8,58 % contre 0,77 %)
avec le catalyseur frais, car celui-ci n’a pas été séché sous vide.

Tableau 15 : Pertes de masses lors de l'analyse thermogravimétriques du Ru/Al,Os avant et aprés réaction

d’hydrogénation.
Ru/Al,0; aprés
Ru/ALO hydrogénation
23
Perte masse P
Intervalle (°C o erte masse
(°C) (% du total) Intervalle (°C) (% du total)
[25;200] | 8,58 2551000 | 0,77
[200 ; 300] 3,14 [100 ; 400] 3,95
[300 ; 800] 1,30 [400 ; 500] 0,69
[500 ; 800] \ 0,28

Une perte de masse, endothermique, a 220 °C nous indique que des résidus de la synthése de Ru/Al,O;
sont encore présents et sont désorbés a cette température. Cette perte de masse n’est pas présente sur
le catalyseur une fois utilisé.
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Tout comme pour le Ru/C, une perte de masse & 190 °C est présente sur le catalyseur Ru/AlLO;
utilisé. Cela confirme I’hypothése que du furfural ou de AF restent adsorbés sur le catalyseur. Une
trés faible masse, 0,69 % du total, est perdue a 420 °C, cela correspond probablement & la combustion
des polyméres absorbés sur le catalyseur.
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Figure 31 : Analyses thermique différentielle du Ru/ALQO; avant et aprés réaction d’hydrogénation.

Nous pouvons remarquer les phénoménes de désorption de l'eau et de I’éthanol grace a leur effet
endothermique (Figure 31). Les pics a 190 °C et 420 °C sont exothermiques et correspondent, tout
comme pour le Ru/C a la combustion du furfural et AF adsorbé par le catalyseur.
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3.7.4 Microscopie électronique en transmission

2O nm
| E—

Photographie 6 : Clichés MET du Ru/AlLO;s avant réaction.

Avant réaction (Photographie 6), le support se présente sous forme de plaquettes, typique d’une
alumine. La phase métallique de ruthénium se présente sous la forme de nanoparticules réparties sur
tout le support, de diamétre compris entre 0,7 nm et 2 nm. Aucune autre observation n’est a signaler.

Photographie 7 : Clichés MET du Ru/AlLOs aprés réaction d’hydrogénation.

Apreés réaction (Photographie 7), nous observons des particules de ruthénium dont la taille est
d’environ 2 nm. Nous notons également la présence de phosphore, détecté avec du ruthénium sur des
particules de 10 nm. Il existe des phases mixtes qui rendent parfois les images difficiles & réaliser car
la structure de ’alumine s’effondre sous le faisceau.
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Il semble donc que, a la suite de la réaction, des particules de ruthénium se soient agglomérées. De
plus, du phosphore, potentiellement présent dans la matrice de ’alumine a été libéré et favorise
l’agglomération du ruthénium.
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4  Conclusion
L'hydrogénation du furfural dans les alcools primaires comme le méthanol, I'éthanol, le n-butanol ou
encore le n-octanol en présence de Ru/C ou Ru/AlL,O; ne donne pas lieu a la seule formation d'AF.

En effet, nous avons pu constater que 1'hydrogénation de I'AF en THFA, est consécutive a celle du
furfural quand celui-ci n'était plus présent en assez grande quantité.

Les supports carbone et alumine étudiés montrent de nettes différences. D'une part, 1'utilisation de
Ru/C nous permet de former les acétals, ce qui n'est pas le cas en présence de Ru/AlLO;. De plus,
Pactivité du Ru/AlO; est stable aprés une premiére utilisation en tant que catalyseur, méme si son
activité est plus faible que celle du Ru/C. Les recyclages successifs du Ru/C nous permettent de
constater que son activité décroit réguliérement & chaque recyclage. Si nous voulons maximiser la
formation d'AF, il est donc préférable d'utiliser le Ru/Al,O; dans notre cas.

Nos conditions réactionnelles, en présence de Ru/C, ameéne a la formation d’acétals issus du furfural
et de l'alcool utilisé en tant que solvant. Ces acétals ont été isolés et leur hydrogénation étudiée car
leur formation sera inéducable en présence d'un catalyseur acide, ce qui sera le cas en réaction one-
pot.

Il semblerait qu'une compétition & 1l'adsorption, entre le furfural, I'AF et l'acétal, en surface du
catalyseur d'hydrogénation, soit 'hypothése la plus vraisemblable quant & la stabilité des acétals dans
le milieu. Néanmoins, il est possible de les hydrogéner quand leur présence face a d'autres composés
adsorbés devient majoritaire.

Les réactions possibles, lors de 'hydrogénation du furfural dans nos conditions réactionnelles, sont les

suivantes :
OH OH
0 / catalyseur O catalyseur 0
—> —
\ W
/H/ZR — OH
o~ R o~ R / (0]
0 catalyseur 0 2R — OH 0
HO + AYES + HO ——
\ / 0~ R H, o0~ R

Schéma 40 : Schéma global des principales réactions pouvant avoir lieu lors de I'hydrogénation du furfural en présence de
S %
Ru/C ou Ru/Al,O; dans un alcool primaire.
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Chapitre II : Alcoolyse de 1'alcool
furturylique
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“There is still a lot to learn and there is always great stuff out there.
FEven mistakes can be wonderful.”

Robin Williams
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1 Butanolyse de 'alcool furfurylique en présence de triflate de bismuth

1.1 Introduction

Comme nous ’avons vu en partie Bibliographie, I’alcoolyse de I’AF est une réaction entre ’AF et un
alcool. Cette réaction est la réaction consécutive & 1’hydrogénation du furfural dans notre réaction
one-pot de conversion du furfural en AL. Nous avons étudié cette réaction en présence de n-butanol.

Les travaux de Chappaz et al'™ ont montré l'efficacité de l'utilisation du triflate de bismuth
(Bi(OTY);) en tant que catalyseur pour cette réaction. Bien qu’il soit possible de recycler le milieu
réactionnel, les quantités de catalyseur engagées dans cette réaction font que le milieu est totalement
homogene avant la réaction (température ambiante). Bien qu’il soit possible de récupérer ce catalyseur,
il n'est donc pas possible le soustraire du milieu par filtration, ce qui serait un net avantage au niveau

industriel.

L'intermédiaire majoritairement détecté et quantifié dans cette étude est le 2-(butoxyméthyl)furane
(BFE). Il est formé a partir de m+butanol et d’AF. Il se recombine ensuite avec l'eau formée a la
premiére étape pour donner du BL (Schéma 41).

OH

(6]
. o
(0] catalyseur acide catalyseur acide o
\ / + HO/\/\ - > Y + HZO > \/\/
\ o

Schéma 41 : Schéma réactionnel de la formation de butyl lévulinate & partir d’alcool furfurylique et de n-butanol.

Les conditions réactionnelles standard de ce chapitre sont : une température de 120 °C, une
concentration en AF de 10 %mass. et une quantité de 1 %mol. de catalyseur relatif a I'AF. Ces

%! d’obtenir un rendement optimum en BL. Notre

paramétres réactionnels ont permis & Chappaz et al.
objectif étant la conversion du furfural en AL en milieu concentré, il est préférable de travailler & une
concentration de 10 %mass. de furfural afin de sélectionner les meilleurs catalyseurs en termes de

sélectivité pour la réaction one-pot.
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1.2 Essai préliminaire

Afin d’appréhender la réaction de butanolyse de ’AF, un suivi cinétique de la conversion de ’AF et
de la production de BFE et de BL a été effectué. En plus de nos conditions réactionnelles standards,
nous avons ajouté une quantité de 1 %mol. d'eau relatif & I'AF & notre milieu réactionnel. Le montage
utilisé pour cette réaction est décrit en partie Matériels et Méthodes.
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40

¢ Rendement BL
30 - A Conversion AF
Rendement BFE
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Figure 32 : Suivi cinétique de la conversion d'alcool furfurylique (10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Bi(OTY)s et
d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique); T = 117 °C; sous atmosphére d'azote.

Nous pouvons constater que ’AF est trés rapidement converti (Figure 32). Aprés 0,3 min, la
conversion est de 83 % et elle est totale & partir de 3,8 min. Le BFE est formé plus lentement, il
s'accumule progressivement jusqu'a un rendement maximum de 21 % aprés 3,8 min puis est consommé
plus rapidement qu'il n'est produit pour atteindre un rendement nul aprés 62,5 min Le rendement en
BL croit constamment jusqu'a un maximum de 51 %. La différence finale entre la conversion de I'AF
et le rendement en BL correspond & la formation de polymeéres issus de ’AF. Comme nous ’avons vu
en partie Bibliographie, les oligoméres de degrés de polymérisation faibles colorent le milieu réactionnel
en marron et ceux de degré de polymérisation plus élevé sont présents sous forme de solides
marrons,/noirs. La solution se colore rapidement, quelques secondes aprés 1'ajout de 1'AF dans le
milieu, ce qui indique que la polymérisation de I’AF a lieu instantanément. Ces observations
concordent avec les résultats obtenus par Chappaz et al.

Il est a noter que le degré de polymérisation des polymeéres formés par dégradation de ’AF dans la
réaction d’alcoolyse n’est pas forcément corrélé & la quantité d’AF perdue par dégradation. Nous
n’avons pas effectué d’analyse sur les polyméres formés, permettant de déterminer 1’évolution de ces
COMpOsEs.
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1.3 Modélisation de la réaction de butanolyse de l'alcool furfurylique en
présence de triflate de bismuth
Afin d’étudier l'influence des différents paramétres sur la réaction d'alcoolyse dans le m-butanol, nous

avons créé un modéle cinétique simple permettant d'évaluer la valeur de constantes cinétiques, utilisées
par la suite pour comparer les expériences entre elles.

L’AF réagit rapidement et se dégrade dans nos conditions expérimentales. A contrario, le BFE n'est
pas formé aussi rapidement. Quand le rendement final en BL est atteint, nous pouvons constater que
seuls du BL et des polymeéres ont été formés. Aprés 2 h de réaction, nous obtenons un rendement en
BL de 51 %, la conversion de ’AF étant totale, nous pouvons considérer avoir obtenu un rendement
en polymeéres de 49 %.

Si nous faisons I'hypothése que la polymérisation de I'AF est instantanée (elle est totale aprés 3,8 min
de réaction) et que nous effectuons un bilan molaire sur tous les points de mesure de la cinétique

précédente, nous constatons une perte dans notre bilan de matiére. Cela pourrait correspondre & un
produit intermédiaire.

Pour mettre en place notre modéle, nous ferons donc 1'hypothése que I’AF est converti instantanément
(conversion totale a t = 0 s) en polymére et en un composé intermédiaire hypothétique noté 'Composé
X'. Nous pouvons alors tracer de nouveau la cinétique précédente :

60

1NN
(a)

Rendement (%)
w
S

¢ Rendement BL
. Rendement intermédiaire X
Rendement BFE
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Figure 33 : Suivi cinétique de la conversion d'alcool furfurylique (10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Bi(OTY); et
d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique); T = 117 °C: sous atmosphére d'azote ou l'alcool furfurylique est remplacé
par un intermédiaire X dont le rendement est calculé.
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Nous obtenons ce qui s'apparente a la conversion de notre composé X en BFE puis en BL (Figure 33,
pl123). A la suite de cette observation, nous allons construire notre modéle sur la base d'une succession
de deux réactions d'ordre 1, la conversion du composé X en BFE, puis du BFE en BL.

1.3.1 Meéthode de résolution du systéme d’équation non linéaire

Pour déterminer les valeurs des différentes constantes de vitesse de notre modéle cinétique, nous avons
utilisé la méthode G.R.G non linéaire, présente dans le solveur du programme Excel (version 2106
(build 14131.20278 Office)). La somme des différences (en valeur absolue) entre les quantités de
matiéres déterminés par le modéle et mesurées dans le milieu est notre fonction objective. Dans le cas
d’un modéle idéal, cette fonction est nulle, c’est I'objectif que nous avons défini. Les variables sont les
vitesses de réaction des différentes étapes. Leur contrainte principale est qu’elles ne peuvent pas étre
négatives.

Dans 'expression de notre fonction objective si dessous (f,p;.), i est le type de composé (variant selon
les modéles étudiés, comportant j composés) et h les différents points expérimentaux relevés (variant
selon les expériences, comportant p mesures expérimentales).

Pour notre modéle, I'objectif est alors d’atteindre :

p J
fObj-(i’ h’ t) = Z Z |nithéorique (th) - nimesuré (th) =0
h=1i=1

Plus la valeur de la fonction f,,; est proche de zéro, plus notre modéle sera considéré comme
concordant avec 'expérience et représentatif de celle-ci. Afin de comparer les modéles entres eux, le
rapport de la valeur de la fonction objective sur la quantité initiale expérimentale d’AF sera calculé.
Ce rapport, noté r,4; est adimensionnel :

— fobj(i'h: t)

di.
oot nar(to)

A Tinstant initial (t = 0), seul de ’AF est présent. Dans les modéles étudiés, la quantité de matiére
d’AF est considérée égale & la quantité d’AF ajoutée en début d’expérience.

1.3.2 Expression du systéme d'équation du modéle cinétique
Dans la suite de ce chapitre, les quantités de matiére d'un composé Z seront notés n;, elles dépendent
implicitement du temps, sauf a t = 0 s et t - 400 ou elles seront respectivement notées ny, et ny ; et

considérées constantes. Les parameétres comme la température et la pression sont constants et le milieu
est considéré isotrope et homogéne.

Considérons 3 composés : X (notre composé inconnu) ; B (BFE) et C (BL).
Posons I'ensemble d'hypothéses suivantes :

e X se converti uniquement en B par une réaction d'ordre 1 et de vitesse apparente k,
e B se converti uniquement en C par une réaction d'ordre 1 et de vitesse apparente k,
e Iln'yapasdeBoudeCat=0s

Nnp =Oetnco=0

0
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o L'AF est instantanément convertie en X et en polymeéres, ce qui signifie qu'aprés un temps
suffisamment long, nous n'avons que des polyméres et du BL dans le milieu. Donc la totalité

du composé X de départ est converti en BL :

Ny,

o — Nc

f

Pour nos modéles cinétiques, la quantité de BL (n¢ f) est déterminée expérimentalement.

Le schéma réactionnel de ce modéle, d’aprés ces hypothéses, est le suivant :

Xi’@yi’ )WOW
B C 0

Schéma 42 : Schéma réactionnel du modéle 1.

En utilisant 1'expression générale des vitesses de réaction d'ordre 1 & nos composés et grace & un bilan
matiére, nous obtenons le systéme d'équations différentielles suivant :

( an

7 = _kl.nX (Il)
B — kymy — k (L2)
< dt = Ki.NMy 2. Np .
d
% = kz.nB (13)
K TLXO = nX + TLB + nC (14)

Le détail de la résolution de ce systéme d'équations différentielles est présent en annexe.

1.3.3 Application du modéle cinétique

Une fois le systéme d'équations différentielles résolu, nous obtenons les expressions des quantités de
matiére suivantes :

(

ny =ny.e fut (L.1.3)
— kinx, kit _ ,—kyt 1.2.1
< B =k, (e e ) (1.2.1)
ng =ny, —Ny —Ng (1.4.1)
\

Nous pouvons appliquer ce modéle a l'expérience précédente, les constantes k; et k, sont déterminées
en minimisant la différence entre la quantité de matiére du modéle et les valeurs expérimentales grace

a la méthode de Newton-Raphson.
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Figure 34 : Evolution des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s et d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a
T = 117 °C et représentation du modéle cinétique correspondant.

Dans ce cas (Figure 34), nous obtenons k;, = 3,18.10” mol.s™ et k, = 2,12.10® mol.s’. Nous allons
pouvoir appliquer ce modéle & d’autres suivis cinétiques pour comparer les effets de différents
paramétres réactionnels. Le rapport r,4; du modéle cinétique I dans ce cas est de 0,47 pour 11 points
expérimentaux, les composés considérés pour le calcul sont le BFE et le BL.
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1.4 Influence de la température sur la réaction de butanolyse de I’alcool
furfurylique

La température a un impact sur les cinétiques des réactions chimiques, d’autant plus quand elle
amplifie des réactions de dégradation comme celles impactant ’AF. Cette étude va nous permettre de
comprendre qu’elle température est la plus adéquate. Nous avons précédemment réalisé ce suivi

cinétique a la température d'ébullition du n-butanol a pression atmosphérique, soit 117 °C, nous avons
également effectué cette réaction a 100° :
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Figure 35 : Evolution des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s et d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a
T = 100 °C et représentation du modéle cinétique correspondant : k; = 1,50.10° mol.s” et ks = 6,44.10% mol.s™.

Le rapport ry4; du modéle cinétique I dans ce cas est de 1,20 pour 16 points expérimentaux, les
composés considérés pour le calcul sont le BFE et le BL.

Grace a notre modéle, nous pouvons constater que la premiére étape (formation de BFE a partir du
composé X) est 2,1 fois plus rapide a 120 °C qu'a 100 °C et la deuxiéme étape (formation de BL a
partir du BFE) est 3,3 fois plus rapide. Lors d’une réaction one-pot de conversion du furfural en AL,
de I’AF est formé. Pour éviter une accumulation de I'AF lors de cette succession de réaction, il est
nécessaire que celui-ci soit converti plus rapidement qu'il n'est produit. D’aprés cette observation, il
est préférable de fixer la température a 120 °C malgré un rendement 4 % plus élevé a 100 °C (51 %
de rendement en BL & 120°C apreés 2 h de réaction contre 55 % a 100 °C).

Un suivi cinétique a également été réalisé a une température de 70 °C, cependant, aprés 3 h de
réaction, les rendements en BFE et BL sont respectivement de 15 % et 13 %. Le modéle cinétique ne
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peut s'appliquer & cette température car certaines hypothéses ne sont plus valides, I'AF n'est pas
converti assez rapidement et peu de polyméres sont formés en début de réaction.
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1.5 Influence de I'eau sur la réaction de butanolyse de I’alcool furfurylique
Dans la partie Bibliographie, nous avons vu que l'eau joue un role dans les étapes de réactions de
I'alcoolyse de 'AF. Elle est synthétisée lors de l'ajout de 1'alcool sur I'AF et est consommée pour

former I'AL correspondant. Jusqu'a présent, une quantité catalytique d'eau était ajoutée au milieu, 1
eq. molaire relatif au Bi(OTf)s.

Afin d'évaluer le role de I’eau dans notre cas, un suivi cinétique a été réalisé dans les mémes conditions,
dans un milieu anhydre :
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Figure 36 : Evolution des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
‘alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s (1 %mol. relatif & 'alcool furfurylique) a
T = 117 °C et représentation du modéle cinétique correspondant : k; = 2,40.10° mol.s* et ko = 3,79.10% mol.s™.

Aprés 2 h de réaction, les rendements en BL sont similaires, 54 % en présence d'eau et 57 % en
I'absence d'eau (Figure 36). Les rendements maximums relevés en BFE sont respectivement de 21 %.
Cependant, nous pouvons constater une formation plus rapide de BL en l'absence d'eau, ce qui est
contraire aux observations réalisées dans la littérature.

Les constantes de vitesses modélisées sont, pour la premiére étape, 3,18.10° mol.s™ en présence d'eau
et 2,40.10° mol.s” en I'absence d'eau. Pour la constante de vitesse de la deuxiéme étape, en présence
d'eau, nous obtenons k, = 2,12.10° mol.s™ et en 1'absence d'eau k, = 3,79.10° mol.s'. Ce qui coincide
avec une formation plus rapide de BL dans le deuxiéme cas. Le rapport r,4; du modele cinétique 1

dans ce cas est de 0,49 pour 12 points expérimentaux, les composés considérés pour le calcul sont le
BFE et le BL.
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Il semble donc que lajout d’l eq. molaire en eau par rapport au Bi(OTf); n’impact pas
significativement les vitesses de conversions des différents composés dans la synthése de BL a partir
de ’AF et du mbutanol dans ces conditions. Lors de la réaction one-pot de conversion du furfural en
AL, le furfural sera en présence de ’eau éventuellement utilisé au départ, en plus de I’eau formée par
I’alcoolyse de ’AF. Le furfural polymérisant plus facilement en présence d'eau, il est préférable d'en
minimiser la quantité lors de la réaction one-pot. De ce fait, les réactions d'alcoolyses ont ensuite été
réalisées et étudiées en milieu anhydre, sauf mention contraire.
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1.6 Intermédiaire inconnu

Comme nous I'avons vu précédemment, la conversion rapide de I'AF en polymeéres et la différence
observée des bilans matiéres suggérent la présence d'un autre composé (le composé X). Le modeéle
développé précédemment utilise cette hypothése. Néanmoins, aucun pic significatif n'a été détecté en
chromatographie phase gaz jusqu’a présent.

1.6.1 Syntheése, purification et analyse du composé X
Pour tenter de détecter la présence de ce produit, nous avons drastiquement réduit la quantité de
catalyseur employé.

Dans cet essai, nous avons utilisé du Bi(OTf); a hauteur de 0,1 %mol. relatif a I'AF, soit dix fois
moins que précédemment. Aprés 115 min de réaction, nous constatons une conversion de 97 % de
I'AF. Les rendements en BFE et en BL sont respectivement de 24 % et 6 %. Nous constatons
également que le milieu réactionnel est de couleur roux foncé mais sans solide visible, ce qui signifie
que la polymérisation de I'AF moins importante que précédemment. Si nous effectuons un bilan de
matiére, nous constatons une perte d'environ 67 % de I'AF, ce qui est cohérent avec les observations
précédentes.

Apreés 210 min de réaction, la conversion de I'AF est de 99 %, les rendements en BFE et BL de 21 %
et 23 %. L'aspect du milieu réactionnel reste inchangé. Cette fois, le bilan de matiére nous indique
une perte d'environ 55 % d'AF. Ce qui signifie que le composé inconnu a été en partie converti.
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Les échantillons ont été analysés en chromatographie phase gaz :
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Figure 37 : Chromatogrammes issu de la synthése de butyl lévulinate a partir de I'alcool furfurylique dans n-butanol en
présence de Bi(OTY);. Méthode B.

Sur les chromatogrammes issus de cette réaction (Figure 37), nous pouvons constater la présence des
pics caractéristiques de 1'AF, du BFE, du BL, des deux étalons internes et de nombreux pics
correspondants aux nombreux oligoméres de polymeérisation de I'AF (cf. : Matériels et Méthodes 2.7
Formation d’oligoméres d’alcool furfurylique, p68). Nous pouvons remarquer la présence d'un pic
supplémentaire, avec un temps de rétention de 13,27 min. L’aire de ce pic représente 22 % de Daire
totale aprés 115 min de réaction et 13 % aprés 210 min de réaction. Ce qui signifie que le composé
responsable de ce pic a été en partie converti, il est fort probable qu'il corresponde au composé X
inconnu recherché et qu’il soit issu de I'AF.

Chappaz et al ont supposé que l'intermédiaire formé était le difurfuryléther. Pour vérifier cette
hypothése nous ’avons synthétisé par une méthode décrite en partie expérimentale. Il a ensuite été
analysé par chromatographie en phase gaz avec la méme méthode que celle utilisée pour analyser les
échantillons précédents. Son temps de rétention ne correspond pas au composé inconnu, ce n’est donc

pas notre composé X.

Nous avons également supposé qu’'une formation de dibutyléther par déshydratation du n-butanol
pouvait avoir lieu. Nous avons donc réalisé la méme analyse avec du dibutyléther commercial, son
temps de rétention ne correspond pas non plus au composé inconnu.
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Afin de déterminer plus précisément la structure de ce composé, nous avons tenté de le purifier. La
méthode de purification de ce composé est décrite en partie Matériel et Méthode. Il ne nous a pas été
possible d'obtenir ce produit pur (maximum 70 % d’aire en chromatographie phase gaz).

Sa masse exacte de 228,1768 g.mol" suggére qu'il s'agit d'un composé de formule brute C;3H,,0;. Cela
confirme également qu'il ne s'agit pas de difurfuryléther (M : 178,18 g.mol") ou de dibutyléther (M :
130,22 g.mol™). La 4,5,5-trialkoxypentan-2-one est un type d'intermédiaire observé dans certaines
études. Il pourrait étre un intermédiaire présent, or, la formule brute de ce composé formé & partir de
n-butanol est C;7H;,0,, de masse molaire 302,45 g.mol™”, cela ne correspond pas & notre analyse. Notre
analyse GC-MS est disponible en Annexe.

L’analyse RMN de ce mélange impure nous a permis d’obtenir un spectre présenté en Annexe :

Intermédiaire inconnu X :
Liquide légérement jaune : '"H RMN (Acétone-d6 ; 400MHz). d(ppm) = 2,85 (s, 1H) ; 1,30 (m, 17H) ;
0,89 (m, 6H).

Nous pouvons constater que l'intégration des pics nous donne un nombre total de 24 protons pour
notre composé X, ce qui correspond & la formule brute déterminée grace a 'analyse GC-MS.
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1.7 Comparaison bibliographique sur 'intermédiaire inconnu
Nous avons étudié 1’état de I'art et constaté que d’autres études montraient également ’apparition
d’un intermédiaire réactionnel.

L'é¢tude d'un spectre de masse issu d'une analyse GC-MS a permis & Neves et al®®* d'émettre
I'hypothése que la 5,5-dibutoxypentan-2-one était un co-produit de la réaction de formation de BL a
partir du mbutanol et de I'AF en présence de catalyseur acide solide. Aucune autre analyse n'est
venue corroborer cette hypothése.

226 ]/ 227

Plus tard, Manjunathan et al*® et Bernal et a/*" ont de nouveau fait cette observation et obtenu des

spectres de masse similaires, ils en ont déduit avoir également produit de la 5,5-dibutoxy-penta-2-one
sans analyse supplémentaire.

Enumula et al'® ont proposé la formation de 5,5-dibutoxypentan-2-one. Cette formation est issue
d'une réaction paralléle & la conversion du BFE en BL (Schéma 43).

OH 0 O\/\/

0 o)

\ / n-butanol \ / > 0

N
MO\/\/

0]

Schéma 43 : Schéma réactionnel de conversion de l'alcool furfurylique en butyl lévulinate d'aprés Enumula et al*.

Cette hypothése ne coincide pas avec nos observations car notre intermédiaire X apparait en grande
quantité et trés tot au cours de la réaction. De plus 'analyse RMN du proton que nous avons réalisée
ne correspond pas a la structure de la 5,5-dibutoxypentan-2-one. La 5,5-dibutoxypentan-2-one n'est
donc vraisemblablement pas notre intermédiaire inconnu.

P
iﬁﬁﬂ

Schéma 44 : Molécule de 4,5,5-triéthoxypentan-2-one.
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Maldonado et al'® ont étudié¢ la cinétique de la conversion de 'AF en éthyl lévulinate (EL). Trois
chemins réactionnels principaux ont été proposés. L'éthyl furfuryl éther (EFE) et la 4,5,5-
triéthoxypentan-2-one sont deux intermédiaires qui ont été isolés et identifiés par RMN, un troisiéme
intermédiaire isolé n'a pas pu étre identifié. Leurs observations leur ont permis de supposer que
l'intermédiaire inconnu est en équilibre avec I'EFE, puis se converti en 4,5,5-triethoxypentan-2-one
(Schéma 44), qui finit par former I'EL. Dans notre cas, cette hypothése est peu probable car nous ne
détectons pas de 4,5,5-tributoxypentan-2-one.
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1.7.1 Reéaction a partir du 2-(butoxyméthyl)furane

Nous avons effectué 1'étude cinétique de la conversion de BFE dans le n-butanol en présence d'l eq.
molaire en eau et 0,1 %mol. de Bi(OTf); par rapport au BFE. Cela a pour but de nous permettre de
discerner la place de ce composé inconnu dans le mécanisme réactionnel global de cette réaction.
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Figure 38 : Evolution de la conversion du 2-(butoxyméthyl)furane, du rendement en butyl lévulinate et du rapport de
laire sur laire total du composé X issus de la réaction entre le 2-(butoxyméthyl)furane (10 %mass.) et le n-butanol en
présence de Bi(OTY); (1 %mol. relatif au 2-(butoxyméthyl)furane) et d’eau (1 eq. molaire par rapport au 2-
(butoxyméthyl)furane) a T = 117 °C.

La conversion lente du BFE nous permet de constater 1'apparition progressive de notre intermédiaire
inconnu X (Figure 38). En effet, nous pouvons constater que le rapport de l'aire de ce composé sur
laire totale augmente jusqu’a un maximum de 25 % aprés 114 min de réaction, puis diminue. Cela
signifie donc qu'il est également possible de former notre composé X directement & partir du BFE. De
plus, nous avons constaté 1'apparition d'une coloration brune et translucide du milieu, équivalente &
celle faisant suite & la polymérisation de I'AF. Il est donc possible que le BFE se dégrade.

Nous n'avons pas réussi 4 obtenir suffisamment d'informations pour conclure sur une structure du
composé X. Il serait nécessaire d'obtenir ce produit pur et d'effectuer des analyses supplémentaires
pour en déterminer la structure exacte et pouvoir proposer un mécanisme réactionnel détaillé de la
conversion de I'AF en BL.
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1.8 Stabilité du triflate de bismuth sous condition d’hydrogénation

Afin de vérifier la pertinence d'utiliser le Bi(OTf); en réaction one-pot, nous avons effectué une
expérience pour étudier sa stabilité en milieu hydrogénant.

Dans un réacteur Parr, un mélange de 0,11 g de Bi(OTf)3, 20,0 g de n-butanol et 0,5 g de Ru/ALO;
a été placé sous une température de 120 °C et une pression de 50 bar d'H, pendant 41 h. Aprés
refroidissement, l'ensemble a été centrifugé et filtré. Du dibutyléther a été détecté par analyse
chromatographique en phase gaz. Ce composé a été formé par déshydratation du mbutanol.

Le liquide récupéré a été distillé sous vide, puis, avant cristallisation du solide, placé dans un vial. Le
reste du solvant a été évaporé sous vide & température ambiante jusqu'a stabilisation de la masse de
I'ensemble. 0,047 g de solide ont été récupérés. Le solide est d'aspect blanc avec une couche supérieure
violacée, il ne semble pas pur et seulement 42 % de la masse de départ a été récupérée. La couleur
violacée du solide récupéré peut étre due a la présence d’oxyde de bismuth ou de bismuth métallique.

Ce solide a ensuite servi comme catalyseur pour la synthése de BL & partir d'AF. Sur le graphique ci-
dessous, nous avons ajouté la différence entre la conversion d’AF et les rendements en BL et BFE,
noté : DIff. :

Diff.= Xar — (Yppg + Yp1)
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Figure 39 : Evolution de la conversion de l'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate et de la différence entre la conversion d'alcool furfurylique et la somme des rendements (notée : Diff.) issus de la
réaction d'alcoolyse entre l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY); dégradé (1 %mol. relatif

a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.
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Nous pouvons constater que la vitesse de conversion d'AF n'est plus aussi élevée qu'avec du catalyseur
frais (Figure 39, p137). La conversion totale est atteinte aprés 88 min de réaction, alors qu'elle est
totale avant 3,8 min de réaction avec du catalyseur non traité. De méme, les vitesses de formation de
BFE et BL sont nettement abaissées.

L’activité moyenne du Bi(OTf); non traité est de 4,39.10" mol.s™.mol” . iyseurs activité du catalyseur
traité est de 1,87.107 mol.s™.mol” e L'activité du Bi(OTf); aprés avoir été traité sous des
conditions d'hydrogénation est environ 23 fois inférieure a celle du Bi(OTf); non traité, il ne sera
vraisemblablement pas possible de recycler correctement le Bi(OTY); si celui-ci est utilisé en réaction
one-pot pour la production de BL & partir du furfural. Cependant, le ralentissement de la vitesse de
la réaction nous permet de soulever certains points :

o Le milieu se colore trés légérement, ce qui indique une faible décomposition des composés
présents,

e la différence entre la conversion d'AF et la somme des rendements en BFE et BL (Diff.)) nous
montre que I'AF se converti, jusqu'a un rendement 60 % (& 45 min) en un ou plusieurs autres
co-produits,

e un pic & 13,24 min présent a chaque prélévement nous indique la présence de notre composé
inconnu X.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons a ces observations pour améliorer la précision et
la représentativité de notre modéle cinétique.
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1.9 Autres modéles cinétiques

Nous allons reprendre le suivi cinétique de la conversion d’AF en BL en présence de Bi(OTf); dégradé
pour étudier plus spécifiquement ’évolution du composé X et des polyméres, afin d’améliorer notre
modéle cinétique.

Si nous détaillons les calculs de conversion d’AF et de rendements en BFE et BL et que nous utilisons
un bilan matiére en considérant uniquement les polymeéres et le composé X en plus de 'AF, du BFE
et du BL, nous pouvons définir la donnée Diff. de la fagon suivante :

ny + Npolymeres

Diff.=

LA

Si nous considérons que les polyméres ne peuvent pas reformer d’AF ou de BFE et BL, I’évolution de
la valeur Diff est directement corrélée a I’évolution de notre composé inconnu. Pour vérifier cette
hypothése, nous avons suivi le rapport de 'aire du pic lié au composé inconnu X sur ’aire totale des
chromatogrammes au cours du temps dans ce suivi cinétique :
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Figure 40 : Evolution du rapport de l'aire du pic correspondant au composé inconnu X au cours du temps issus de la
réaction d'alcoolyse entre l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY); dégradé (1 %mol. relatif
a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

L'évolution du rapport de laire de ce composé inconnu correspond & celle d'un intermédiaire
réactionnel, cela confirme une nouvelle fois nos observations précédentes. L'aire maximale est atteinte
a 45 min de réaction puis elle chute rapidement quand I'AF est totalement converti (Figure 40).

139



Nous avons donc montré que la conversion de I'AF en BL s'effectue en plusieurs étapes :

e Conversion de I'AF en composé X jusqu'a un maximum,
e formation paralléle de polymeéres issus de I'AF,
e formation de BFE puis de BL.

Notre modéle peut donc étre amélioré pour correspondre & des cinétiques lentes en y ajoutant la
réaction de transformation de I'AF en composé X et la réaction de polymérisation de ’AF.

Appliquons maintenant notre modéle I & notre réaction en présence de Bi(OTf); traité :
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Figure 41 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)3
dégradé (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T' = 117 °C' et la représentation du modéle I correspondant :
nxg = 2,609.10° mol (rendement initial de 38,09 %); k; = 8,97.10" mol.s";k» = 2,42.10" mol.s™.

La quantité finale de BL n'ayant pas été atteinte lors de cette expérience, la quantité de matiére de
notre composé X a été déterminée par la méthode de Newton-Rapshon de la méme fagon que les
constante k; et k,. Le rapport 7,4 du modéle cinétique I dans ce cas est de 0,29 pour 7 points
expérimentaux, les composés considérés pour le calcul sont le BFE et le BL.

Nous constatons que 'hypothése (effectuée lors de la mise en place de notre modéle I) d'une conversion
instantanée de I'AF en X et en polyméres n'est plus valide ici, en effet la conversion totale de 'AF
est atteinte aprés 80 min de réaction (3,8 min précédemment). Il semble donc que ce modéle ne soit
plus applicable dans ces conditions (Figure 41). Afin de pallier le manque de précision de ce modéle,
deux autres modéles ont été proposés et testés.
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1.9.1 Modéle II : Réactions successives
Dans ce modéle, nous ne considérons plus la conversion de ’AF comme instantanée. Nous introduisons
une réaction de conversion progressive d'AF en polyméres et en composé inconnu X. Le composé X

formera ensuite le BFE, puis le BL.

Considérons 5 composés : A (AF); P (polyméres) ; X (notre composé inconnu); B (BFE); C (BL).
Posons I'ensemble d'hypothéses suivantes :

e A se converti en P et en X par deux réactions d'ordre 1 paralleles et de vitesses apparentes k,
et k,

e X se converti uniquement en B par une réaction d'ordre 1 et de vitesse apparente k,

e B se converti uniquement en C par une réaction d'ordre 1.et de vitesse apparente k,

o seul A est présent At =0s
Le schéma réactionnel de ce modéle, d’aprés ces hypothéses, est le suivant :

Polymeres

K P

A
& o o
o}
k1 k2 (0]
X——¢ ] — N
B C 0
Schéma 45 : Schéma réactionnel du modeéle de réactions successives, Modéle I1.

En utilisant 1'expression générale des vitesses de réaction d'ordre 1 & nos composés et en faisant un
bilan matiére, nous obtenons le systéme d'équations différentielles suivant :

d
[ % = _ko.nA - kp.nA (111)
d
=L = kp.ny (I1.2)
< d;l_tx = ko.nA - kl.nX (113)
dn_B = kl.nX - kz.nB (114)
dt
d
== ky.np (IL.5)
\ Ny, =My +np +ny +ng+ne (11.6)

La résolution de ce systéme est détaillée en Annexe.
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Les fonctions solutions de ce systéme sont les suivantes :

[

ny = ny,.e” Kotkp)t (11.1.3)
np = ’ZT"; (1 — e~(ko+kp)ty (I1.2.3)
< ny =y. (e~ Kotkplt _ g=kity (I1.3.1)
_ 1 —(kg+kp)t _ 1 —kq.t —k,.t
ng =ky.y. (kz_ko_kp e~ WKotkp P + p.e7"2t) (I1.4.1)
Ng =Ny, —Ny —Np — Ny —Ng (I1.6.1)
Oﬁ . _ kO'nAO _ 1 _ 1
\ VT mko—kp P Tt ka—ko—kp

Apres résolution de ce systéme appliqué & notre réaction réalisée avec le catalyseur dégradé, nous
obtenons le graphique suivant :
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Figure 42 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY);
dégradé (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T' = 117 °C' et la représentation du modéle II correspondant :
kp = 1,03.10° mol.s”ky, = 6,60.107 mols”; k; — 1,41.10°% mol.s”; k, — 2,24. 10" mol.s™.

Le rapport 1,4 du modéle cinétique II dans ce cas est de 0,46 pour 7 points expérimentaux, les
composés considérés pour le calcul sont 'AF, le BFE et le BL. Malgré une évolution de la conversion
en AF proche des points expérimentaux, les modeles d'évolution des rendements en BL et BFE restent
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équivalents au modéle I et sont peu satisfaisants dans ce cas (Figure 42). L'hypothése d'une succession
de réactions n'est peut-étre pas valide ici.
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1.9.2 Modeéle III : Réactions paralléles
Pour ce modéle, les réactions de formation et conversion de X et de BFE auront lieu en simultané, en
paralléle et non séquentiellement comme dans le modéle II.

Considérons 5 composés : A, 1'AF; P,les polymeéres ; X, notre composé inconnu ; B, le 2-
(butoxymethyl)furan ; C, le BL. Posons l'ensemble d'hypothéses suivantes :

e A seconverti en P, X et B par trois réactions paralléles d'ordre 1 et de vitesses apparentes k,,,
ko et k;

e X se converti uniquement en C par une réaction d'ordre 1 et de vitesse apparente k,

e B se converti uniquement en C par une réaction d'ordre 1 et de vitesse apparente kj

e seul A est présent at=0s

Le schéma réactionnel de ce modéle, suivant ces hypothéses, est le suivant :

polymeres

%PVXY
N

\_/
B

Schéma 46 : Schéma réactionnel du modéle de réactions paralléles, Modéle I11.

En utilisant 1'expression générale des vitesses de réaction d'ordre 1 & nos composés et en faisant un
bilan matiére, nous obtenons le systéme d'équations différentielles suivant :

dstA —ko.ng —kp.ny —kyny (II1.1)
B = kp.my (IIL.2)
B = ko.ny = kp.ny (II1.3)
<
B8 = ky.ny — ka.mg (IIL4)
B = kpny + kg (IIL5)
Ny, =Ny +np +ny +np +ng (111.6)

La résolution de ce systéme est détaillée en Annexe.

Les fonctions solutions de ce systéme sont les suivantes :
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[ ng =mny.e”*t (IL.1.3)

np = L2% (1 — gmat) (IIL.2.3)
ny = 2 (mat _ gkat) (II1.3.1)
< k2—0l
kin _ _
np = _2 (e —eT%h) (IIL.4.1)
nc == nAO - nA - np - nX - nB (IIIG].)
\ Ofl:a=kp+k0+k1

Aprés résolution de ce systéme appliqué & notre réaction réalisée avec le catalyseur dégradé nous
obtenons le graphique suivant :
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Figure 43 : Evolution de la conversion de I'alcool furfurylique, des rendement en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d’alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s
dégradé (1 %mol. relatif a 1'alcool furfurylique) a T = 117 °C' et la représentation du modéle III correspondant :
kp = 1,03.10% mol.s”:ky = 6,60.10" mol.s'; k; = 1,41.10° mol.s’; k> = 2,24.10" mol.s; ks = 2,24.10" mol.s™.

Cette fois, le modéle coincide plus avec les observations expérimentales. Le rapport r,4; du modéle
cinétique III dans ce cas est de 0,24 pour 7 points expérimentaux, les composés considérés pour le
calcul sont ’AF, le BFE et le BL. Ce rapport est le plus faible obtenu jusqu’a présent. Nous pouvons
également constater que 1'évolution du rendement en composé X modélisée est cohérente par rapport
a 1'évolution du rapport d’aire de notre composé X (cf. : Figure 40, p139). Nous pouvons donc conclure
que le modéle III est le plus adéquat dans le cas d'une réaction & faible teneur en catalyseur actif.
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Notons que 1'hypothése de deux réactions paralléles ne peut pas étre confirmée par ce modéle seul,

c'est une piste qu'il est nécessaire de confirmer grace a l'identification du composé X et d'expériences
supplémentaires.

1.10 Application du modéle cinétique retenu

Nous allons maintenant vérifier si notre modéle III peut s'appliquer aux réactions étudiées
précédemment (cf. : 1.2 Essai préliminaire, 1.4 Influence de la température sur la réaction de

butanolyse de l’alcool furfurylique, 1.5 Influence de l'eau sur la réaction de butanolyse de I’alcool
furfurylique) avec le modéle 1.

100 A —h—h—h—& & & & &«
90 A Conversion AF expérimental
Rendement BFE expérimental
A ¢ Rendement BL expérimental
80 Conversion AF
Rendement polyméres
=70 Rendement X
X Rendement BFE
= Rendement BL
g 60 Rendement X évalué
5
g 50 M ‘ =
® 40
(<)
>
3
O 30
20 .
*
10
0 ——
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure 44 : Evolution des rendements en 2-(butoxyméthyl)fiurane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY); et d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a
T = 117 °C et représentation du modéle cinétique 11l correspondant.
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Figure 45 : Evolution des rendements en 2-(butoxyméthyl)fiurane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s et d'eau (1 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a

T = 100 °C et représentation du modeéle cinétique III correspondant.
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Figure 46 : Evolution des rendements en 2-(butoxyméthyl)fiurane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
l'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de Bi(OTY)s (1 %mol. relatif a 'alcool furfurylique) a
T = 117 °C et représentation du modéle cinétique III correspondant.

Nous pouvons constater que ce modéle permet de réduire drastiquement 1'écart entre les observations
et les valeurs modélisées (Figure 44, pl146 ;Figure 45, p147 ; Figure 46). Les rapport r44; du modéle
cinétique IIT dans ces cas sont respectivement de 0,35, 1,01 et 0,19 (pour des nombres de points
expérimentaux de 11, 16 et 12). Les composés considérés pour le calcul sont ’AF, le BFE et le BL.
Précédemment, pour le modéle I, leurs valeurs étaient respectivement de 0,47, 1,20 et 0,48, 'AF
n’étant pas considéré dans le calcul. De plus, la conversion en AF n'est plus instantanée et la quantité
de polymeéres produite est automatiquement évaluée et correspond & quelques pourcents préts a la
quantité évaluée expérimentalement.

Tableau 16 : Constantes de vitesses de réaction apparentes calculées (modéle II1) a partir des différents suivis cinétiques
réalisés lors de la butanolyse de I'alcool furfurylique.

Vitesses de réaction (mol.s™)

Essai Température Milieu
simple 100 °C anhydre

kp 4,85.10° 1,33.10° 9,75.10°
ko 2,89.10 3,96.10™ 7,51.10°
ky 2,16.10 1,40.10° 5,48.10°
ko 1,87.10° 5,38.10™ 1,55.10°
ks 5,61.10" 5,27.10" 1,18.10°
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Les vitesses apparentes de réaction déterminées grace a notre modéle III nous permettent de constater
que la polymérisation (vitesse kp) de I'AF est plus rapide a 117 °C en présence d'eau que sans eau, ou
a 100 °C (Tableau 16). Ce qui est cohérent avec les différences de perte dues aux polymeéres observés.

Sans eau, les vitesses de formations du composé X et du BFE (vitesse k, et k;) sont plus faibles qu'en
présence de celle-ci, mais plus élevée qu'a une température de 100 °C. Les vitesses de conversion du
composé X et du BFE (k, et k;) sont les plus basses & une température de 100 °C et les plus élevées
dans des conditions standards.

Tableau 17 : Différents rapports des constantes de vitesses de réaction apparentes calculées (modéle III) des différents
suivis cinétiques réalisés lors de la butanolyse de I'alcool furfurylique.

Essai Température Milieu
simple 100 °C anhydre
(ko+ki1) /%y 1,04 1,35 1,33
(ko+k1)/ (kotks) 20,8 1,69 4,76

L'observation des rapports des vitesses de réactions (Tableau 17) nous permet de constater deux
phénoménes :

e Lors d’un essai & 117 °C en présence d'eau, les vitesses de polymérisation de I'AF et la
conversion de I'AF en composé X et en BFE sont équivalentes (rapport de 1,04), contrairement
aux essais & 100 °C et sans eau ou la formation des intermédiaires du BL sont favorisés (rapport
de 1,35 et 1,33).

e La vitesse de formation des intermédiaires du BL (X et BFE) est 20,8 fois supérieure a la
vitesse de conversion de ceux-ci lors d'un essai simple, ce qui signifie que ces composés auront
tendance a s'accumuler dans le milieu, ce qui peut étre un désavantage si ceux-ci se dégradent
également. Sans eau, le composé X et le BFE se forment 4,8 fois plus vite qu'ils ne sont
convertis et 1,7 fois plus vite & une température de 100 °C, ce qui est cohérent avec les
observations expérimentales.

L'amélioration de ce modeéle, en déterminant et en ajoutant les équations des différentes
transformations des composés (polymérisation du BFE, place exacte du composé X dans la chaine
réactionnelle par exemple), pourrait nous permettre de développer un modéle plus complet. Par la
suite, des études de l'influence de la température, du type d'alcool et du catalyseur ou de la quantité
d'eau et de catalyseur permettront de définir des équations de prédiction des vitesses de réactions. De
ce fait, un modéle totalement prédictif pourrait étre mis en place et il serait alors possible d'optimiser
mathématiquement la formation d'AL a partir d’AF dans un alcool.
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1.10.1 Application du modéle cinétique & un catalyseur hétérogene

Nous avons appliqué notre modéle III, développé précédemment & une étude cinétique effectuée en
présence d’Aquivion PW98S :
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Figure 47 : Evolution des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre
‘alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence d’Aquivion P98S (1 %mol. de site acide relatif a 1'alcool
furfurylique) & T = 117 °C et représentation du modeéle cinétique III correspondant : kp = 4,78.10° mol.s*; ky = 2,87.10
Y mols; k; = 3,04.10° mols™; ks = 1,39.10° mol.s”; ks — 1,05.10° mol.s™.

Nous pouvons constater que le modéle coincide avec I'expérience (Figure 47). Les vitesses de réactions
déterminées ici sont du méme ordre de grandeur que les vitesses de réactions calculées en présence de
Bi(OTf); dans les mémes conditions. Cela peut signifier que nous sommes en présence du méme
mécanisme réactionnel, mais cela doit étre confirmé par d’autres essais. Cela nous indique que notre
modéle cinétique peut étre appliqué en présence de certains catalyseurs hétérogeénes.
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2 Utilisation d'autres catalyseurs acides pour la réaction de butanolyse de
’alcool furfurylique

2.1 Comparaison de 'efficacité de sels de chlorure et HCl pour la réaction de
butanolyse de I’alcool furfurylique

Afin de trouver un catalyseur d’alcoolyse alternatif au Bi(OTf); pour la réaction one-pot de conversion
du furfural en AL, & cause de sa réactivité sous condition d'hydrogénation (cf. : 1.8 Stabilité du triflate
de bismuth sous condition d’hydrogénation), d'autres essais ont été menés sur des sels de chlorures.

Les conditions réactionnelles sont identiques aux conditions utilisées précédemment avec le Bi(OTf)s,,
seule la quantité de catalyseur a été modifiée, nous avons utilisé 2 %mol. relatif & I'AF de sel de
chlorure :
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Figure 48 : Conversion de l'alcool furfurylique, rendement en 2-(butoxyméthyl)furane, butyl lévulinate et en autres
produits issus de la réaction d'alcoolyse entre 'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de différents sels
de chlorure (2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.
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Figure 49 : Sommes des sélectivités en BFE et BL issus de la réaction d'alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et
le n-butanol en présence de diftérents sels de chlorure (2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

Nous pouvons constater que de nombreux sels ne sont pas suffisamment actifs ou sélectifs (Figure 48
pl51 ; Figure 49) :

ScCl; ; FeCly, 4H,0 ; CeCls, 7TH,0 ; NiCl,, 6H,0 ; MgCl, ; MnCl,, 4H,0 ; CoCl,, 6H,0 ; InCl; ; ZnCl,
et LiCl sont des sels dont I'utilisation en tant que catalyseur ne permet pas d’obtenir une conversion
supérieure & 50 % aprés 2 h de réaction. Leur activité moyenne est inférieure a 3,75.10” mol.s™.mol
! atalysenr (€nViron 117 fois moins actif que le Bi(OTf);). Outre ScCly et le NiCl,, 6H,0, avec une somme
de sélectivité en BFE et BL de 72 % et de 100 %, 'utilisation des catalyseurs cités précédemment ne
permet pas d’atteindre une somme de sélectivité en BFE et BL supérieure a 59 %. Nous n’avons donc
pas considéré avantageux d’utiliser ces catalyseurs pour la réaction d’alcoolyse de I’AF.

L’utilisation des catalyseurs HgCl, ; CrCl;, 6H,0 et BiCl; permet d'obtenir une conversion de I’AF de
94 % minimum. Leur activité moyenne est comprise entre 7,10.10° mol.s‘l.mol'lcatalyseur et 6,60.10
* mol.s'.mol™ e (€nviron 62 fois moins actif que le Bi(OTf);). Cependant, le rendement en BL
n'excéde pas 52 %. Nous pouvons constater que l'utilisation d'HgCl, permet d'obtenir un rendement
de 52 % en BL et de 31 % en BFE, ce qui montre qu'une grande partie du BFE formé n’est pas
converti en BL. La sélectivité en BFE et BL obtenue est alors de 83 % ce qui est supérieur a la
sélectivité obtenue avec l'utilisation de Bi(OTf); dans ces conditions.

L'utilisation d'acide chlorhydrique gazeux dissout dans du n-butanol anhydre permet d'obtenir un
rendement en BL de 64 %, supérieur a celui obtenu avec le Bi(OTf);. De plus, la perte maximum en
polymeére est de 12 %, ce qui est le plus bas taux obtenu, a conversion totale, parmi tous les catalyseurs
testés.
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Trois catalyseurs ont retenu notre attention :

AlICl; ; CuCl,, 2H,O et FeCly, 6H,O. En effet, I'utilisation de ces trois catalyseurs nous a permis
d'obtenir une conversion totale de 'AF et des rendements en BL (de respectivement 76 %, 67 % et
64 %) supérieurs au rendement obtenu avec le Bi(OTf); dans les mémes conditions. Cependant,
'activité de ces catalyseurs (3,22.10” mol.s".mol™ e pour AlCls, 9,68.10° mol.s™.mol™ s POUT
CuCl,, 2H,0, 6,80.10% mol.s".mol”,yseer pour FeCls, 6H,0) est plus faible que celle du Bi(OTf);
(environ 4,5 & 13,6 fois moins actif).

Dans la suite de ce chapitre, nous allons donc étudier plus en détail ces trois catalyseurs pour la
réaction de butanolyse de ’AF.

Le n-butanol posséde une liaison -O-H, qui donne la possibilité d’une rupture ionique. Il est possible
que lacidité des sels utilisés permette de rompre cette liaison. La différence d’activité de chaque sel
est alors liée a son acidité, puisque la réaction d’alcoolyse est catalysée par les acides. Il est également
possible que la dégradation de ces sels libére dans le milieu réactionnel de ’acide chlorhydrique qui
participe & la réaction. C’est alors la proportion de chaque sel & se dégrader dans le n-butanol qui
détermine leurs différences d’activités. Dans ce dernier cas, il est alors préférable d’utiliser directement
HCI ou un catalyseur fonctionnalisé stable en équilibre avec cet acide.
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2.2 Etudes cinétiques de la réaction de butanolyse de l'alcool furfurylique en
présence de sels de chlorure

2.2.1 Suivis cinétiques
Afin de sélectionner le catalyseur le plus adapté, nous avons effectué 1'étude cinétique de 1'alcoolyse
de I'AF en présence des trois sels sélectionnés précédemment, AlCl; ; CuCl2, 2H,0 et FeCl;, 6H,0.

Les conditions réactionnelles sont identiques aux précédentes.

Suivi cinétique de la butanolyse de l'alcool furfurylique en présence d’AlCI;
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Figure 50 : Evolution de la conversion de I'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre I'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de AICI;
(2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

L'alcoolyse de ’AF en présence d'AICl; permet d'obtenir un rendement en BL de 73 % aprés 2 h de
réaction (Figure 50). Nous pouvons cependant constater que tout le BFE formé n'est pas converti,
son rendement est de 10 %. Cela nous indique que le rendement maximum théorique en BL, si nous
ne considérons que le BFE comme intermédiaire, est de 83 %. De ce fait, ce catalyseur est plus sélectif
que le Bi(OTY);, dont l'utilisation permet d’atteindre une sélectivité de 57 % en BL. Nous pouvons
noter que la conversion de 'AF est beaucoup plus lente qu'avec Bi(OTf); et que la réaction semble se
stopper. En effet, la conversion du BF est stoppée aprés environ 96 min. Le modéle III développé
précédemment ne peut pas étre appliqué dans ce cas, car notre catalyseur semble se désactiver au fur
et & mesure du temps.
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Suivi cinétique de la butanolyse de I'alcool furfurylique en présence de CuCl,, 2H,0
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Figure 51 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de CuCls,
2M,0 (2 %mol. relatif a 'alcool furfurylique) a T = 117 “C.

L'utilisation de CuCl,, 2H,0 permet d'atteindre, aprés 2 h de réaction, un rendement de 62 % en BL
(Figure 51). Le rendement en autres produits formés atteint 34 %, ce catalyseur est donc moins sélectif
qu’AlCl; (sélectivité de 83 %) mais reste plus sélectif que le Bi(OTf); (sélectivité de 57 %).
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Suivi cinétique de la butanolyse de l'alcool furfurylique en présence de FeCl,, 6H,0O
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Figure 52 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de FeCls, 6H,O
(2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

L’utilisation de FeCl;, 6H20 permet d'atteindre un rendement de 60 % en BL aprés 2 h de réaction
(Figure 52), ce qui est équivalent au rendement obtenu avec le Bi(OTf); (rendement de 57 %).
Cependant, 4 % de BFE reste non converti, ce qui nous donne un rendement en autres produits de
36 %. L'observation des évolutions des quantités de produits formés nous montre que le CuCl,, 2H,0
est plus actif et permet de convertir plus rapidement I'AF en BL.

Test de décomposition d’AICI; avec un piége 4 gaz
Afin de vérifier si la désactivation de AICl; est due a la formation d’HCI a la suite d’une réaction avec
le n-butanol, ce sel a été placé dans du m-butanol. Cette solution a été placée dans un ballon, a reflux,
surmontée d'un piege a gaz. Les gaz éventuellement émis bullent alors dans un bécher d'eau ultrapure
dont le pH est controlé. Aprés 24 h de réaction a reflux, un solide blanc a alors précipité dans le
mélange. Ce solide correspond & Al(OH)s, forme la plus stable de aluminium.

Le pH de la solution aqueuse n'a pas diminué, cependant, des gouttes présentes en téte du réfrigérant
avaient un pH d'environ 1. Ce qui nous confirme 'hypothése que de 'HCI est émis lors de la mise en
contact d'AlICl; et de m-butanol dans ces conditions.
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2.2.2 Désactivation

Suivi cinétique de la butanolyse de I'alcool furfurylique catalysée par AICI; en présence de
Ru/ALO;
Si nous désirons utiliser AICl; en tant que catalyseur d’alcoolyse lors de la synthése one-pot d’AL a
partir du furfural, il est nécessaire de vérifier si celui-ci est compatible avec le catalyseur
d’hydrogénation, Ru/ALOs;.

Nous avons pu constater qu'une désactivation du catalyseur AlCl; (présent seul) avait lieu car du
BFE non converti était encore présent aprés 2 h de réaction lors de son utilisation pour la butanolyse
de ’AF. Afin de vérifier 'influence du catalyseur d'hydrogénation Ru/AlL,O;, une alcoolyse a été réalisé
en présence de 2 %mol. d'AICI; relatif & I'AF et de Ru/ALO; (0,5 %mol. de Ru relatif a I'AF).
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Figure 53 : Evolution de la conversion de l'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre I'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de AICI;
(2 %mol. relatif & 'alcool furfurylique) et de Ru/ALQOs (0,5 %mol. relatif & l'alcool furfurylique) & T = 117 °C.

L’activité moyenne d’AlCl; est de 3,22.10” mol.s™.mol™ .,y utilisé seul, en combinaison avec le
Ru/ALO; elle est de 1,29.10 mol.s'l.mol'lcatalyseur. Nous pouvons constater que l'activité d’AlCl; a
nettement diminuée par rapport & ce que nous avions observé avec 1'utilisation d'AlCl; seul (2,5 fois
moins actif).

Le rendement en BL est de 60 % aprés 2 h de réaction et de 28 % pour le BFE (Figure 53). Le
rendement maximum théorique en BL est donc de 88 %, ce qui est équivalent a l'utilisation d'AICl,

seul. Cependant la sélectivité en BFE est plus élevée, aprés 130 min de réaction, elle est de 10 % avec
AICI; seul et de 27 % en présence de Ru/AlOs.
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Une expérience menée en présence de Ru/AlLO; seul, en tant que catalyseur d’alcoolyse, ne nous a pas
permis de convertir I'AF dans ces conditions. Nous pouvons donc conclure que le Ru/AlLO; influence
négativement 'activité d’AlCl; en tant que catalyseur pour l'alcoolyse de AF dans le n-butanol.

Suivi cinétique de la butanolyse de I'alcool furfurylique catalysée par AICI; traité
Pour vérifier si le Ru/AlOj; influence les performances du catalyseur d’alcoolyse AlCl; uniquement en
mélange, nous avons mis en contact du Ru/Al, O3 avec une solution d’AlCl; dans du m~butanol a reflux
pendant 24 h. Le Ru/ALOj; est ensuite soutiré de notre solution par filtration.

Cette solution a ensuite été utilisée en tant que catalyseur d’une réaction de butanolyse d’AF. La

quantité de solution a été fixée pour obtenir une quantité théorique de 2 %mol. d'AlCl; par rapport a
I'AF dans les mémes conditions réactionnelles que précédemment.
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Figure 54 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre I'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de AICI; traité

(2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

Nous pouvons constater que peu d'AF est converti (Figure 54), 5 % maximum et aucune trace de BL
ou de BFE n'a été détecté. L'activité d'AlCl; est donc fortement impactée dans ces conditions.
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Suivi cinétique de la butanolyse de [’alcool furfurylique catalysée par CuCl,, 2H,O en
présence de Ru/ALO;

Tout comme pour I'AICl;, du CuCl,, 2H,0 a été utilisé comme catalyseur en présence de Ru/AlLO;
pour vérifier si ces catalyseurs sont compatibles.
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Figure 55 : Evolution de la conversion de l'alcool furfurylique, des rendements en 2- (butoxymeéthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre 1'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence de CuCls,
2H,0 (2 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) et de Ru/ALOs (0,5 %mol. relatif a l'alcool furfurylique) 4 T = 117 °C.

Nous pouvons constater les mémes effets que ceux observés avec AICl; (Figure 54, p158). Le rendement
en BL obtenu est d'environ 36 % aprés 2 h de réaction et de 27 % pour le BFE (Figure 55). Ce qui
nous permet d'établir un bilan maximal théorique de 63 % en BL, contre 62 % avec le CuCl,, 2H,0

seul. Nous ne produisons donc pas plus d’autres produits (polyméres) en utilisant CuCl,, 2H,0 en
présence de Ru/AlLQO;, seule 'activité de ce catalyseur d’alcoolyse est impactée par le Ru/AlLQO;.
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2.2.3 Utilisation d'HCI en tant que catalyseur pour la réaction de butanolyse de 1’alcool
furfurylique

Afin de vérifier la possible utilisation d’HCI comme catalyseur pour la réaction de butanolyse de I’AF,

un suivi cinétique de la conversion d'AF en BL a été effectué en présence de 0,6 %mol. d'HCI

relativement & 1'AF dans des conditions de température et concentration en AF similaires aux

expériences précédentes.
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Figure 56 : Evolution de la conversion de I'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre I'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence d’HCI
(0,58 %mol. relatif & 'alcool furfurylique) a T = 117 °C.

Nous pouvons constater que la conversion de I'AF n'est pas totale, elle est d'environ 85 % aprés 6 h
de réaction (Figure 56). Il semble donc que l'activité du catalyseur diminue au cours du temps. Il est

fort probable que 1'HCI dissout soit libéré sous forme de gaz et ne reste pas dans notre milieu
réactionnel.

Les sélectivités en BFE et BL sont équivalentes au cours du temps, et leur rendement avoisine 40 %
aprés 3 h de réaction. Plus aucune production ou conversion de BFE ou de BL n'est observée, ce qui
corrobore I'hypothése d'une perte du catalyseur. Aucun résidu solide n’est observé dans notre milieu,
cela signifie que la polymérisation d’AF est modérée, nous pouvons constater cet effet sur la sélectivité
en BFE et BL. En effet, nous obtenons une sélectivité d’environ 50 % pour chacun de ces composés.

De ce fait, il est possible d'utiliser de 'HCI en tant que catalyseur afin d'obtenir une sélectivité élevée
en BL, cependant, il serait nécessaire d'utiliser un systéme de recyclage adéquat ou un milieu clos
pour augmenter le temps de contact entre ce gaz et notre milieu réactionnel.
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Nous avons réalisé cette méme réaction dans un réacteur Ace clos. Aprés 2 h de réaction, la conversion
de 'AF est totale. Nous n’observons pas de polyméres solides formés, bien que la solution se soit
nettement plus coloré que précédemment. Nous obtenons des rendements en BFE et BL de 46 % et
47 %. Ce qui nous donne un rendement maximum théorique en BL de 93 %. Nous avons tenté
d’ajouter une quantité supplémentaire d’HCI pour convertir le BFE restant, aucune réaction n’a été
détecté. Il semble donc que ce catalyseur d’alcoolyse nous permette d’obtenir un mélange
steechiométrique de BFE et BL lors de la conversion de ’AF. Cela corrobore ’hypothése que la perte
d’activité soit due au dégazage de I'HCI dans un systéme ouvert.
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2.3 Utilisation d’hydrochlorure de bétaine pour la réaction de butanolyse de

’alcool furfurylique
Afin de pallier au désavantage de la désactivation des sels de chlorure, due & leur dégradation et
libération d'HCI, tout en gardant la sélectivité de ce gaz (cf. : 2.2.3 Utilisation d'"HCI en tant que
catalyseur pour la réaction de butanolyse de l’alcool furfurylique), nous avons choisi d’étudier
l'utilisation d'hydrochlorure de bétaine (Schéma 47) en tant que catalyseur de butanolyse.

O

HO

Schéma 47 : Molécule d’hydrochlorure de bétaine.

L'hydrochlorure de bétaine est faiblement soluble dans le n-butanol. Afin de vérifier si 'hydrochlorure
de bétaine non dissoute (sous forme solide) dans le nm-butanol participe a la réaction, deux suivis
cinétiques différents ont été réalisés.

Le premier essai a été effectué dans du z-butanol ayant été préalablement saturé en hydrochlorure de
bétaine puis filtré. Ne laissant, en tant que catalyseur, que I’hydrochlorure de bétaine en solution. Une
quantité d'AF correspondant & 10 %mass. de la solution obtenue a alors été ajouté a celle-ci. Le second
essal a été réalisé dans des conditions identiques mais en présence d'un excés d'hydrochlorure de
bétaine qui reste donc a I'état solide dans le milieu.
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Figure 57 : Evolution de la conversion de 1'alcool furfurylique, des rendements en 2-(butoxyméthyl)furane et butyl
lévulinate issus de la réaction d'alcoolyse entre I'alcool furfurylique (10 %mass.) et le n-butanol en présence
d’hydrochlorure de bétaine a T = 117 °C.

Tout d’abord, nous pouvons constater que les sélectivités en BFE et BL sont identiques dans les deux
cas (Figure 57), au cours du temps et également identiques a celles observées en présence d’HCI
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(Figure 56, p160). Il n’y a donc pas de dégradation d’AF supplémentaire en présence d'un excés
d’hydrochlorure de bétaine.

La différence principale réside dans la conversion de I’AF, elle est de 74 % aprés 2 500 min de réaction
sans hydrochlorure de bétaine solide et de 80 % aprés 1 250 min de réaction en présence d’un exces
d’hydrochlorure de bétaine. Nous pouvons donc constater que ce catalyseur est également actif sous
sa forme solide, ou que ’AF permet de dissoudre une plus grande quantité d’hydrochlorure de bétaine
dans le milieu. En effet, nous avons utilisé une solution de mbutanol saturée en hydrochlorure de
bétaine dans le premier cas, a laquelle nous avons ajouté de I’AF et ajouté un excés d’hydrochlorure
de bétaine dans le second cas.

Contrairement a l'utilisation de certains catalyseurs hétérogéne, nous n'avons pas observé de
coloration de surface de l'hydrochlorure de bétaine solide, ce qui nous laisse & penser qu'aucune
réaction de polymérisation n'a lieu en surface ou que les éventuels polymeéres formés restent dissous
en solution.

Afin de vérifier la stabilité de 1'hydrochlorure de bétaine sous condition d'hydrogénation, pour pourvoir
Iutiliser en tant que catalyseur d’alcoolyse pour la réaction de conversion one-pot du furfural en alkyl
lévulinate, une solution de mbutanol saturée & 117 °C en hydrochlorure de bétaine a été placée sous
50 bar de dihydrogeéne en présence de Ru/Al,O; pendant 24 h. La solution a ensuite été filtrée pour
séparer le Ru/AlL,O; de la phase liquide. Le mélange a ensuite été placé sous reflux et de I'AF y a été
ajouté (10 %mass.). Aucune conversion de I'AF n'a été relevée, méme apreés plusieurs heures. Cela
signifie que l'intégrité de 1'hydrochlorure de bétaine a été altérée sous conditions d'hydrogénation.
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2.4 Utilisation de catalyseurs hétérogenes pour la butanolyse de 1’alcool

furfurylique
Excepté I’hydrochlorure de bétaine solide, tous les catalyseurs utilisés jusqu’a présent pour la réaction
d’alcoolyse de ’AF ont été des catalyseurs homogénes, solubles dans ’alcool. L’avantage d’utiliser des
catalyseurs hétérogeénes est leur facilité de séparation du milieu réactionnel. Cela est un avantage
certain, surtout si ceux-ci sont utilisés en réaction one-pot de conversion du furfural en AL.

Nous avons donc réalisé quelques expériences d’alcoolyse en présence de catalyseurs acides
hétérogénes :

Tableau 18 : Conversion d'alcool furfurylique (10 %mass.) en butyl lévulinate dans le n-butanol a 117 °C' (reflux) en
présence de différents catalyseurs hétérogénes pendant 2 h.

Entrée Catalvseur (Iz)lamt(;:'-a Conversion Rendement Rendement
Y PAF) AF (%) BFE (%) BL (%)
Aquivion P98S 1 100 / 61
Aquivion PW98S recyclé / 66 20 18
Aquivion PW98S 1 100 / 33
modifié

4 Aquivion PW98S / 47 / 15

modifié recyclé
5 Amberlyst 15 1 31 10 14
6 Amberlyst 15 recyclé / 31 3 2
7 HZSM-5 0,778 g 96 65 24
8 ZSM-5 0,7156 g / / /

L’utilisation d’aquivion PW98S (entrée 1, Tableau 18) nous a permis de convertir U'intégralité de I’AF
et de former une quantité de BL équivalente a celle formée avec l'utilisation de Bi(OTf);. Une
polymérisation de surface, qu’il n’est pas possible d’éliminer avec un lavage au n-butanol, diminue
Pefficacité de ce catalyseur et impacte les résultats d’un recyclage (entrée 2, Tableau 18). La conversion
de ’AF n’est alors plus totale aprés 2 h de réaction et un rendement de moins de 20 % en BL est
atteint. Pour vérifier le comportement de I'aquivion PW98S nous 'avons placé dans du n-butanol a
reflux. Aprés avoir placé ce catalyseur frais 24 h a reflux dans du mbutanol, nous avons constaté que
des résidus étaient présents dans le liquide et que le catalyseur, une fois séché, a vu sa masse augmenter
d’environ 130 % et s’est trés légérement coloré en brun.

Afin d’augmenter la recyclabilité et 'activité de 'aquivion PW98S, nous avons tenté de modifier ce
catalyseur en y imprégnant du Bi(OTf); (entrée 3, Tableau 18). Nous constatons alors que tout 'AF
est converti aprés 2h de réaction, mais le rendement en BL est de 33 %, soit deux fois moins qu’avec
I’aquivion PW98S non modifié. Nous avons formé une grande quantité de polymeéres. Le recyclage de
ce catalyseur (entrée 4, Tableau 18), subit les mémes effets que le recyclage de I'aquivion PW98S non
modifié.

Nous avons également effectué des expériences avec de 'amberlyst 15 comme catalyseur d’alcoolyse
(entré 5, Tableau 18). La conversion de ’AF atteint 31 % aprés 2 h et les rendements en BFE et BL
sont respectivement de 10 % et 14 %. L’efficacité de ce catalyseur est moindre que celle de ’aquivion
PW98S. Le recyclage de ce catalyseur (entrée 6, Tableau 18), nous montre une conversion équivalente
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de PAF aprés 2 h de réaction, mais les rendements en BFE et BL chutent, respectivement a 3 % et

2 %.

Deux réactions ont été réalisées en présence de zéolithes (entrées 7 et 8, Tableau 18, p164). La zéolithe
HZSM-5, acide, nous a permis d’obtenir un rendement en BFE de 65 % et un rendement de BL de
24 %, soit un rendement théorique maximal en BL de 89 %, ce qui est supérieur a ce qui a été observé
précédemment. Cependant, la faible conversion du BFE nous indique que ce catalyseur n’est pas
suffisamment actif pour cette réaction. Nous n’avons observé aucune réaction en présence d’une
zéolithe simple comme ZSM-5.

L'utilisation de catalyseurs hétérogénes pour la réaction d'alcoolyse est une voie & privilégier pour la
réaction one-pot étant donné la facilité & séparer ce type de catalyseur du milieu réactionnel.
Néanmoins, l'instabilité des catalyseurs et la polymérisation de I'AF & leur surface sont des freins a
leur utilisation dans des conditions ot la concentration en AF est élevée, comme nous ’avons vu en
partie Bibliographie.
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3 Conclusion

L’alcoolyse de I’AF est une réaction nécessitant 1'utilisation d’un catalyseur acide. Cependant, la
réaction de polymérisation de I'AF a également lieu en présence de tels catalyseurs. Cette
polymérisation est le principal verrou et engrange la plus grande perte de réactif dans cette réaction,
dont la sélectivité est un point critique.

Le Bi(OTf);, est un catalyseur possédant la plus haute activité des catalyseurs testés, néanmoins, la
perte d’AF due & sa polymérisation reste importante. L’utilisation de ce catalyseur nous a permis d’en
apprendre plus sur le mécanisme régissant cette conversion. Nous avons également pu établir un
modéle cinétique permettant d’évaluer et de comparer les vitesses de réactions dans différentes
conditions.

L’utilisation de sels métalliques de chlore comme AlCl;, CuCl,, H,O ou FeCl;, 6H,O nous a permis de
constater que les mécanismes réactionnels étaient semblables & celui du Bi(OTf);. Cependant, ces
catalyseurs sont soumis a une désactivation et leur activité est plus faible que celle du Bi(OTf)s, bien
que la sélectivité soit plus élevée avec ces catalyseurs. L’utilisation d’HCIl nous permet également
d’obtenir une bonne sélectivité (50 % de BFE et 50 % de BL), mais ce gaz ne reste pas dissous dans
le milieu réactionnel dans nos conditions.

L’utilisation d’hydrochlorure de bétaine semble étre une bonne alternative, ’activité de ce catalyseur
est certes faible, mais les sélectivités envers le BFE et le BL sont équivalentes & celles observées en
présence d'HCI.

Les catalyseurs hétérogénes testés pourraient permettre de faciliter leur séparation du milieu
réactionnel, malheureusement leur faible activité ou leur incapacité a recyclés a la suite d’un lavage
simple est un point qui ne nous permet pas d’envisager leur utilisation pour la suite de nos travaux.

N

Nous n’avons, pour le moment, pas réussi a trouver un catalyseur résistant aux conditions
d’hydrogénation en présence de Ru/AlLO;. Cela sera une problématique importante pour la suite de
notre étude. Mais des catalyseurs prometteurs, comme AlCl;, I’hydrochlorure de bétaine ou méme HCI
gazeux, peuvent étre une piste d’optimisation et d’amélioration de la formation d’AL & partir d’AF.

Le schéma réactionnel de ’alcoolyse de ’AF en présence de n-butanol peut étre résumé par le schéma
suivant :

polymeéres

) / \ ]
(¢} )J\/\H/ (o] \/\/
o}
(6]
@J
Figure 58 : Schéma global des principales réactions ayant lieu lors de 1'alcoolyse de I'alcool furfurylique en présence d’un
catalyseur acide et de n-butanol.
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Chapitre III : Formation d'alkyl
lévulinate a partir du furfural par la
méthode one-pot
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« Tout obstacle est détruit par la rigueur. »

Léonard De Vinci
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1 Dégradation des produits et réactifs

L’objectif de cette thése est de synthétiser en one-pot des AL & partir du furfural. Pour optimiser au
mieux cette conversion, il est nécessaire de déterminer les différentes interactions et réactions ayant
lieu au sein du milieu réactionnel. Une partie de ces réactions ont été étudiées dans les précédents
chapitres (cf. : Chapitre I 2.2 Expériences préliminaires ; Chapitre II 1.8 Stabilité du triflate de
bismuth sous condition d’hydrogénation).

1.1 Impact des catalyseurs d’hydrogénation sur le furfural et 1’alcool
furfurylique

Afin de vérifier I'impact des catalyseurs d’hydrogénation sur le furfural et ’AF, différentes expériences
ol ceux-ci ont été mis en contact a reflux ont été réalisées :

Tableau 19 : Produits formés par conversion de furfural ou d’alcool furfurylique (10 %mass.) dans le n-butanol

anhydre a reflux (117 °C), en présence de catalyseurs d’hydrogénation (Ru/C ou Ru/AlOs, 0,5 %mol. de
ruthénium relatif au réactif), sous pression atmosphérique d’azote pendant 2 h.

Rendement (%)

Entrée Réactif Catalyseur 2-DBMF AF
1 furfural Aucun 1 /
2 furfural Ru/C 49 4
3 furfural Ru/AlLOs / 10
4 AF Aucun / /
5 AF Ru/C / /
6 AF Ru/AlLO; / /

Nous pouvons constater qu’en Iabsence de catalyseur (Entrée 1, Tableau 19), seules des traces de 2-
DBMF sont détectées. La présence de Ru/C (Entrée 2, Tableau 19) permet d’obtenir un rendement
de 49 % en 2-DBMF et de 4 % en AF, ce qui indique qu'un transfert d’hydrogeéne a eu lieu entre le -
butanol et le furfural. En présence de Ru/Al,O; (Entrée 3, Tableau 19), aucune trace d’acétal n’a été
détectée et un rendement de 10 % en AF est obtenu.

Pour I’AF, aucune réaction ou dégradation n’a été observée quel que soit le catalyseur employé
(Entrées 4, 5 et 6, Tableau 19). A pression atmosphérique et sans dihydrogéne, il semble que les
catalyseurs d’hydrogénation soient inactifs vis-a-vis de I’AF dans le n-butanol.

Outre la formation de 2-DBMF, réversible, les réactifs clefs de la réaction one-pot de conversion du
furfural en AL ne sont pas dégradés ou converti en autres produits.
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1.2 Conversion du butyl lévulinate en présence de triflate de bismuth

Pour vérifier si le BL ne se dégrade pas ou ne se converti pas en autre produit en présence d’un
catalyseur acide, nous avons réalisé une expérience a reflux. Du BL (16,3 %mass., correspondant a
une conversion totale d’une concentration de 10 %mass. d’AF en BL) a été mélangé a du z-butanol
anhydre en présence de Bi(OTf); (1 %mol. relatif au BL) pendant 2 h.

Le mélange réactionnel s’est alors trés légérement coloré en jaune, mais d’un point de vue analytique
aucune conversion n’a été observée. La coloration est surement due & la conversion d’une impureté
présente dans le BL. commercial utilisé. Nous pouvons donc conclure que le BL est stable en présence
d’un catalyseur acide comme le Bi(OTf); dans ces conditions.

1.3 Conversion du furfural en présence de triflate de bismuth

Pour déterminer le comportement du furfural (10 %mass.) dans le z-butanol en présence de Bi(OTf)s,
différents profils cinétiques ont été réalisés en variant la quantité de Bi(OTf); (de 0,05 %mol. a
1,3 %mol. relatif au furfural) a reflux :
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Figure 59 : Evolution de la conversion du furfural (10 %mass.) dans le n-butanol en présence de différents %mol. de
Bi(OTY)s relatif au furfural, a reflux (T = 117 °C).
Nous pouvons constater que la conversion du furfural est la plus rapide en présence d’un taux de
Bi(OTf); de 0,05 %mol. (Figure 59). L’évolution de la conversion du furfural est équivalente avec les
trois autres teneurs de Bi(OTf); étudiées. Cette différence semble contre-intuitive car généralement,
plus la quantité de catalyseur acide utilisée est grande, plus la réaction est rapide.
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Dans notre cas, plusieurs réactions sont en compétition, la formation d’humines et la formation de 2-
DBMF (Schéma 48).

o)
, / , 0
catalyseur acide O catalyseur acndn\
Polymeéres €—— \ / 0 + HO
\ / O/\/\

Schéma 48 : Schéma réactionnel de la dégradation du furfural en présence d’un catalyseur acide dans le n-butanol.

Nous allons donc maintenant nous intéresser & 1’évolution du rendement en 2-DBMF et en autres
produits au cours du temps :
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Figure 60 : Evolution du rendement en 2-DBMF et en autres produits lors de la conversion du furfural (10 %mass.) dans le
n-butanol en présence de différents %mol. de Bi(OTY); relatif au furfural, & reflux (T = 117 °C).

La formation de 2-DBMF est la plus rapide et la plus grande en présence de 0,05 %mol. de Bi(OTf);
(58 % de rendement et sélectivité totale aprés 15 min de réaction) (Figure 60). A I'inverse, plus la
teneur en Bi(OTf); augmente, plus la quantité de 2-DBMF formée est faible. Cela s’explique par la
compétition entre la polymérisation du furfural et la formation du 2-DBMF. Pour les teneurs en
Bi(OTf); de 0,9 %mol. et 1,3 %mol., nous constatons que le 2-DBMF est formé puis est de nouveau
converti en furfural, qui est dégradé par la suite.

Nous pouvons constater que la différence entre la conversion du furfural et le rendement en 2-DBMF,
qui correspond a la formation d’humines, est faible pour les taux de 0,05 %mol. et 0,2 %mol. de
Bi(OTY);, cela signifie que la polymérisation du furfural est quasiment nulle. Pour des taux supérieurs
de 0,9 % et 1,3 % de Bi(OTf)s, la polymérisation n’est plus négligeable. Aprés 2 h de réaction, prés de
50 % du furfural présent au départ est perdu.

Nous pouvons donc déterminer de cette série d’expériences que la quantité de catalyseur acide utilisée
a une grande influence sur la conversion du furfural en humines et 2-DBMF. Un taux bas en Bi(OTf),
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(0,05 %mol.) permet de convertir rapidement le furfural en 2-DBMF, le protégeant ainsi et empéchant
la majorité du furfural de se dégrader. A partir d’'un taux de 0,9 %mol. de Bi(OTf);, la dégradation
du furfural devient plus importante que 1’équilibre d’acétalisation, de ce fait, 1'acétal (2-DBMF)

produit se reconverti de nouveau en furfural pour se dégrader.
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1.4 Stabilité des alkyls lévulinates sous conditions d’hydrogénation

1.4.1 Hydrogénation du butyl 1évulinate en présence de Ru/C

Une expérience a été effectuée en mélangeant 3,9 g de BL avec 20 g de m~butanol en présence de Ru/C
(0,5 %mol. de ruthénium relatif au BL). Le tout a été placé dans un réacteur Parr sous une pression
de 50 bar de dihydrogéne a une température de 120 °C pendant 2,5 h.

Apres réaction, nous constatons une conversion quasi totale du BL (99 %), un rendement en GVL de
57 % et un pic de surface importante & un temps de rétention de 8,95 min présent sur le
chromatogramme. Ce pic correspond probablement au butyle 4-hydroxypentanoate, comme montré
par Zhao et al.”*®. Une analyse GC-MS nous a permis de trouver la masse exacte de ce composé de
174 g.mol”, ce qui correspond & une formule brute CoH;sOs, qui est identique & la formule brute du
butyle 4-hydroxypentanoate.

0]

OH
(¢]
H, o}
)WOW 2 . )\/\[‘(O\/\/ \g + Ho\/\/
catalyseur
(0]

(0]

Schéma 49 : Equation de réaction de la conversion du butyl lévulinate en y-valérolactone par l'intermédiaire du butyle 4-
hydroxypentanoate.

1.4.2 Effet du triflate de bismuth sur I’hydrogénation du butyl lévulinate en présence de
Ru/C

Afin de définir les impacts de 1'hydrogénation d'AL en présence d'un catalyseur acide, ce qui est le

cas lors de la conversion en one-pot du furfural en AL, du Bi(OTf); a été combiné a du Ru/C en

présence de BL.

Pour cette réaction, 2 g de BL, 10 g de n-butanol, du Ru/C (0,5 %mol. de ruthénium relatif au BL)
et du triflate de bismuth (1,2 %mol. relatif au BL) ont été placé dans un réacteur en verre Ace
surmonté d'une canne permettant d'y injecter 5 bar de dihydrogéne pendant 2,3 h. la pression de
dihydrogéne a volontairement été diminué afin de ralentir la réaction pour pouvoir comparer les
résultats avant conversion totale. Une réaction identique, sans Bi(OTf); a également été effectuée pour
comparaison.

La conversion du BL est de 32 % en 'absence de Bi(OTf); et de 29 % en présence de Bi(OTf);. Nous
pouvons constater que la conversion est équivalente dans les deux cas, la seule différence réside dans
le rendement en GVL qui est de 9 % en I'absence de Bi(OTf); et de 22 % en présence de Bi(OTf);. Il
semble donc que la présence d'un acide accélére la conversion du butyle 4-hydroxypentanoate en GVL,
mais pas sa formation.

1.4.3 Formation de y-valérolactone & partir d’alcool furfurylique en deux étapes

Le BL peut étre converti en GVL dans certaines conditions d'hydrogénation, en présence de Ru/C et
en présence ou non de Bi(OTf);. Afin de préserver le rendement en AL il faut absolument que nous
évitions cette réaction. Nous pouvons alors nous poser la question, est-il possible de synthétiser la
GVL a partir d'AF 7 Nous allons tout d’abord nous intéresser & une synthése en deux étapes, tout
d’abord, formation de BL a partir d’AF, puis, conversion du BL formé en GVL.

Une premiére expérience a été réalisée en effectuant une alcoolyse de I'AF (10 %mass.) dans du -
butanol en présence de Bi(OTf); (1 %mol. par rapport a I'AF) (Schéma 50, p174). Le tout a été placé
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a reflux pendant 2 h, refroidi puis filtré pour extraire les polyméres solides formés. La conversion de
I'AF est totale et le rendement en BL de 54 %.

OH

(0]
0 /\/\ catalyseur acide > o\/\/ >
WAL S
(0]

Schéma 50 : Butanolyse de I'alcool furfurylique en butyl lévulinate, 1°¢ étape de formation de y-valérolactone a partir
d’alcool furfurylique en deux étapes.

Du Ru/C (0,5 %mol. de ruthénium relatif au BL formé précédemment) est alors ajouté au mélange
précédent (24 g) dans un réacteur sous pression Parr. Le tout est placé sous 50 bar de dihydrogéne
pendant 2 h. Aprés réaction (Schéma 51), nous constatons que la conversion du BL formé a la premiére
étape est totale, le rendement en GVL est lui de 87 %.

catalyseur 0

0
"""" > o+ B, —— + IO N

Schéma 51 : Hydrogénation du butyl lévulinate, 2" étape de formation de y-valérolactone a partir d’alcool furfurylique en
deux étapes.

Le rendement global de la conversion d'AF en GVL en deux étapes consécutives est donc de 47 %.

1.4.4 Formation de y-valérolactone & partir d’alcool furfurylique en one-pot
Nous pouvons déduire de la partie précédente que la synthése de GVL a partir d’AF en deux étapes
est possible, mais qu'en est-t-il de la synthése en one-pot 7

Pour ce faire, nous avons mélangé 1,1 g d'AF dans 10 g de m~butanol avec du Ru/C (0,5 %mol. de
ruthénium relatif a I'AF) et du Bi(OTf); (1 %mol. relatif a 1'AF), le tout a été placé dans un réacteur
Ace sous une pression de 5 bar d'H, & 120 °C.

Apreés 2 h de réaction, 98 % de 1'AF est converti. Néanmoins, le rendement en GVL n'est que de 1 %
et le rendement en BL est de 42 %. Nous constatons donc que la conversion en GVL du BL est faible
en réaction one-pot. Il est probable quune compétition a I’adsorption ait lieu en surface du catalyseur
d’hydrogénation Ru/C, ou que la formation de polymére désactive ce catalyseur, empéchant ainsi la
conversion du BL formé par butanolyse en GVL.

Afin de vérifier si la présence d'AF bloque 1'hydrogénation du BL, nous avons répliqué la réaction
précédente en remplagant une partie de I' AF de départ par du BL. Nous avons alors introduit 1 g de
BL et 0,6 g d'AF dans le -butanol. Aprés 2 h de réaction, nous constatons que la conversion de I'AF
et de 95 % et que le rendement en BL (par rapport & I'AF converti) est de 37 %. Aucune trace de
GVL n'est détectée. Nous avons ensuite ajouté du Ru/C frais au mélange précédent filtré et refroidit.
Sous mémes conditions de température et de pression, aprés 2 h, nous obtenons un rendement en GVL
de 2,1 %. Ce qui est trés faible.

Il semble donc qu'en réaction one-pot, la réaction de formation de GVL & partir de BL soit inhibée
par la présence d'un ou plusieurs sous-produits de la réaction de butanolyse, il est fort probable que
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le Ru/C capte ces composés et ne puisse plus participer a la réaction d’hydrogénation du BL. Ce qui,
en conversion one-pot du furfural en AL peut étre un avantage, si 'hydrogénation du furfural en
présence de Ru/C n’est pas impactée par ce phénoméne.

1.5 Problématique liée & la réaction one-pot batch

Lors de 'utilisation de réacteur Parr, une phase de chauffe d’une durée variant entre 20 min et 30 min
est nécessaire afin d’atteindre la température de consigne. Or, le réacteur doit étre chargé et clos avec
tous les réactifs et catalyseurs avant cette mise en chauffe, afin d’assurer I’étanchéité de celui-ci sous
haute pression de dihydrogéne. Cela signifie que le furfural est en contact avec un catalyseur acide et
le catalyseur d’hydrogénation & une température augmentant entre la température ambiante et la
température de consigne (jusqu’a 120 °C dans nos expériences) pendant une durée variable et non
négligeable.

Nous avons également pu voir et démontrer précédemment que le furfural, mis en contact avec des
catalyseurs acides et plus spécifiquement du Bi(OTf);, se dégrade en humines (cf. : Bibliographie ; 1.3
Conversion du furfural en présence de triflate de bismuth). Nous pouvons donc en déduire qu'une
partie du furfural est décomposé avant 'introduction de dihydrogéne dans notre milieu et la conversion
du furfural en AF. Il est également probable que cette polymérisation pollue le catalyseur
d’hydrogénation présent dans le milieu. Ce qui aurait pour effet d’impacter le résultat final de nos
expérimentations.

Une des possibilités serait d’introduire le furfural préchauffé dans le réacteur contenant le mélange
alcool/catalyseurs, a la température de consigne de 120 °C, ce qui n’est pas réalisable avec nos
équipements. Cela aurait pour effet de limiter la dégradation du furfural en amont de la réaction et
de pouvoir considérer uniquement la résinification ayant lieu au cours de la réaction one-pot.
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2 Combinaison de triflate de bismuth et de Ru/C pour la conversion one-pot
du furfural en alkyl lévulinate

2.1 Mise en place d’un plan d’expérience en présence de Ru/C et triflate de

bismuth dans I’éthanol

Pour optimiser au maximum la formation d’AL & partir du furfural en one-pot, nous avons tout
d’abord tenté de mettre en place un plan d’expérience. Pour se faire, nous avons étudié cette réaction
en fixant les valeurs de paramétres réactionnels & leurs extremums, tout en gardant la concentration
en furfural et la quantité de Ru/C fixées. Les premiéres expériences ont été réalisées dans de I’éthanol
a une concentration de furfural fixée & 10 %mass. la masse de Ru/C ajoutée est équivalente a
0,5 %mol. de ruthénium par rapport au furfural, le tout placé dans un réacteur sous pression Parr.
Les intervalles de températures, pression et quantité de catalyseur acide initialement prévus étaient :
T € [50;120]°C; P €[20;50] bar ; Bi(0OTf)5 € [0,025 ;1] %mol.

Tableau 20 : Réactions de conversion du furfural (10 %mass.) en éthyle lévulinate dans I'éthanol en one-pot en présence de
Ru/C (0,5 % de ruthénium relatif au furfural) a différentes températures, pressions de diliydrogéne et teneurs en Bi(OTY)s.

Rendement (%)

Bi(OTf),

(%mol. Temp. Pression de Conversion

Entrée . R dihydrogéne Furfural EL EFE AF THFA 2-EOMF Autre
relatif au (°C) (bar) (%)
furfural) ar °
1 ‘ 0,1 120 50 84 ) / / / 48 32
2 0,1 80 50 80 / 7 26 2 44 22
3 0,025 50 20 68 / 1 25 1 38 2

La toute premiére expérience (Entrée 1, Tableau 20) a eu lieu a 120 °C et sous une pression de 50 bar
de dihydrogéne en présence de 0,1 %mol. de Bi(OTf); relatif au furfural. Aprés 2 h de réaction, des
traces de polymeéres solides sur les parois du réacteur sont présentes, de plus, le milieu est trés
fortement coloré. La conversion du furfural est alors de 84 %. Le rendement en EL est de 5 % et en
acétal de 48 %. Les 32 % de furfural converti restants sont probablement répartis en polymeéres et
autres composés d’hydrogénation ou de dégradation de ’AF.

A une pression de dihydrogéne de 50 bar, une température de 80 °C et une quantité de 0,1 %mol. de
Bi(OTf); (Entrée 2, Tableau 20), seule la température différe de I’essai initial. Nous pouvons alors
constater que la conversion du furfural est d’environ 80 %, soit 4 % de moins qu’a 120 °C.
Contrairement & une réaction ayant lieu a 120 °C, nous avons calculé un rendement d’environ 7 % en
EFE, 26 % en AF, 2 % en THFA et 44 % en 2-EOMF. De ce fait, la perte de furfural en autres
composés est diminuée, 22 % contre 32 % précédemment. Néanmoins, aucune trace d’EL n’a été
détectée, ce qui signifie que la deuxiéme étape de I’alcoolyse de I’AF n’a pas lieu dans ces conditions.

A une pression de dihydrogéne de 20 bar, une température de 50 °C et une quantité de 0,025 %mol.
de Bi(OTf),; (Entrée 3, Tableau 20), la conversion du furfural diminue de nouveau pour atteindre
68 %. Dans ce cas, peu de produits d’alcoolyse sont détectés, le rendement en EFE est de 1 % et
aucune trace d’EL n’est présente. L’AF est tout de méme produit avec un rendement de 25 %. Le
rendement en 2-EOMF est de 38 %, ce qui est plus faible que précédemment. La perte de furfural est
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dans ces conditions beaucoup plus faible qu’a une température ou pression plus élevées avec seulement
2 % de perte de furfural en autres produits.

Nous pouvons donc constater qu’en présence de Ru/C dans 1’éthanol, la réaction one-pot du furfural
est, soit en faveur des co-produits, comme le 2-EOMF et sous-produits de dégradation du furfural
comme les polymeéres, dans des conditions réactionnelles intenses. Soit, les conditions réactionnelles
sont trop douces, les catalyseurs ne sont pas assez actifs et permettent, au mieux, une production
d’AF et d’une faible quantité de produit intermédiaire d’alcoolyse de '’AF.

La quantité d’EL formé étant trop faibles lors de ces expériences, il ne nous a pas été possible de
développer un plan d’expérience dans ces conditions. Nous nous sommes alors intéressé a la faisabilité
de cette réaction en deux étapes en présence de Ru/C et Bi(OTf); .

2.2 Conversion du furfural en éthyl lévulinate en deux étapes

Afin de vérifier que la conversion du furfural en EL est possible en deux étapes (hydrogénation, puis
alcoolyse) sans purification intermédiaire, deux expériences ont été réalisés en deux étapes successives
et non en one-pot.

La premiére étape consiste en I'hydrogénation du furfural (10 %mass.) dans de I’éthanol, a une
température de 50 °C et une pression de dihydrogene de 50 bar en présence de Ru/C (0,5 %mol. de
ruthénium relatif au furfural). Aprés 2 h de réaction, la conversion du furfural est de 79 %, les
rendements en AF, THFA et 2-EOMF sont respectivement de 47 %, 2 % et 30 %.

Puis, le milieu est divisé en deux parties dont 1'une est filtrée. Une quantité de Bi(OTf); équivalente
a 1 %mol. relatif au furfural, est ajoutée aux milieux réactionnels, puis le tout est placé sous reflux
pendant 2 h :

Tableau 21 : Conversion et rendement des diftérents réactifs et produits issu de la réaction d’alcoolyse du mélange préparé
par hydrogénation du furfural dans I'éthanol en présence de Ru,/C.

Conversion (%) Rendement (%)
AF THFA 2-EOMF EL EFE
Ru/C filtré \ 97 8 65 14 22
Sans filtration \ 97 12 75 13 25

Nous pouvons constater que la présence ou I'absence du catalyseur Ru/C n’a que peu d’effet sur la
réaction d’alcoolyse (Tableau 21). Seule la conversion du 2-EOMF semble étre significativement
impactée (10 % de conversion en supplémentaire en présence de Ru/C).

Lors de ces deux expériences, un pic d’aire aussi importante que 'EL a été observé & un temps de
rétention de 9,12 min. L’hypothése est que ce pic correspond & lintermédiaire X formé lors de
I’éthanolyse de ’AF. Nous pouvons en déduire que la réaction d’éthanolyse est plus lente dans ces
conditions que la réaction de butanolyse étudiée précédemment, car 'intermédiaire X n’avait pas été
observé dans ces conditions. Cette conversion lente de ’AF est défavorable lors d’une réaction en one-
pot, car ’AF peut s’accumuler et étre dégradé plus facilement.

177



Nous pouvons également nous intéresser au rendement global de la succession de ces deux étapes :

Tableau 22 : Conversion du furfural global et rendements globaux des différents produits issus des réactions successives
d’hydrogénation du furfural et d’alcoolyse du mélange obtenu.

Conversion (%) Rendement (%)
Furfural AF THFA 2-EOMF EL EFE Autres
Ru/C filtré 72 1 2 11 7 10 41
Sans filtration 68 1 2 8 6 12 40

Les rendements globaux nous montrent que la formation d’EL en deux étapes successives est possible
(Tableau 22), mais est loin d’étre optimale dans ces conditions (rendements de 7 % et 6 %). Il est
donc peu probable qu’il soit possible d’obtenir en one-pot des rendements équivalents ou supérieurs
en EL a partir de furfural et d’éthanol, dans l'intervalle de conditions étudiées (T € [50;120] °C; P €
[20; 50] bar ; Bi(OTf )5 € [0,025; 1] %mol.) en présence de Ru/C et Bi(OTf)s.

Or, ces conditions sont les plus propices a 'hydrogénation et a l’alcoolyse en tant que réactions
dissociées. Nous en avons donc conclus que 'utilisation de Ru/C en combinaison de Bi(OTf); ne nous
permettrait pas d’atteindre nos objectifs.

2.3 Empoisonnement de Ru/C par dégradation du furfural

Afin de vérifier la compatibilité du Ru/C avec la réaction en one-pot, une expérience de pollution
volontaire de celui-ci a été menée. Il nous sera alors possible d’évaluer 'impact de la dégradation du
furfural sur ce catalyseur.

Dans un ballon de 50 ml surmonté d'un refroidisseur, 32 g de n-butanol, 3,5 g de furfural, 0,27 g de
triflate de bismuth et 0,39 g de Ru/C ont été mis en contact a reflux pendant 2 h. Aprés un léger
refroidissement, le mélange a été filtré sur filtre Biichner puis lavé deux fois avec 50 ml de n-butanol
a température ambiante. Le solide récupéré a finalement été placé a 1'étuve & 120 °C pendant 5 h. La
masse de catalyseur récoltée était de 1,26 g, soit une augmentation de masse de 320 % environ.

Le solide récupéré a ensuite été utilisé en tant que catalyseur, dans mémes conditions que pour le suivi
cinétique d’hydrogénation du furfural dans le n-butanol (cf. : Chapitre I: 2.3 Hydrogénation du
furfural dans le n-butanol en présence de Ru/C). Une masse de catalyseur pollué 3,2 fois plus
importante que le catalyseur frais a été utilisée afin d’obtenir la méme quantité de ruthénium. Les
autres parameétres ont été gardé identiques.

Le rendement en AF précédent est d'environ 30 % en présence de Ru/C frais. Avec le méme catalyseur
pollué, nous obtenons un rendement de 4 %. La formation d'acétal est 10 % plus élevée avec ce
catalyseur pollué, cela est peut-étre dit au Bi(OTf); restant sur le catalyseur et /ou a la faible sélectivité
envers I'AF. Il semble donc que ['utilisation d'un catalyseur pollué par les polymeéres formés par la
mise en contact du furfural avec le Bi(OTf) ; inhibe fortement la réaction d'hydrogénation du furfural.
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2.4 Pollution du catalyseur d'hydrogénation Ru/C par la réaction d’alcoolyse
Nous avons constaté précédemment que 'utilisation de Ru/C en combinaison de catalyseur acide pour
la conversion du furfural en one-pot, ne nous permet pas de former une quantité suffisante d’EL. Nous
avons tenté de vérifier la compatibilité du Ru/C avec la réaction d’alcoolyse qui peut dégrader 'AF
en polymeéres.

Pour ce faire, nous avons d’une part, préparé une réaction d’alcoolyse d’AF dans le mbutanol
(10 %mass. d’AF, reflux pendant 2 h sous atmosphére d’azote, 1 %mol. de Bi(OTf); relatif a I'AF), a
laquelle nous avons ajouté une quantité de Ru/C équivalent a 1 %mol. de ruthénium. Nous avons
ensuite filtré et lavé le solide au n-butanol.

D’autre part, nous avons réalisé une réaction d’alcoolyse d’AF dans le n-butanol (10 %mass. d’AF,
reflux pendant 2 h sous atmosphére d’azote, 1 %mol. de Bi(OTf); relatif & 'AF), puis nous avons filtré
et récupéré les polymeéres solides s’y étant formés.

Les deux mélanges solides ont alors été placé sous vide pendant 15 h a température ambiante. Puis,
des analyses ATD/ATG ont été réalisé sur ces échantillons :
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Figure 01 : Analyses ATG du Ru/C avant et aprés pollution par les polymeéres d’alcoolyse.

L’ATG nous montre une perte de masse a 120°C sur le Ru/C pollué et également sur les polyméres
d’alcoolyse (Figure 61). Cette perte de masse correspond a l’évaporation du m-butanol restant en
surface des échantillons, qui ont été séchés sous vide & température ambiante. La perte de masse du
Ru/C frais a partir de 25 °C correspond a 'évaporation de l’eau, comme vu précédemment (cf. :
Chapitre I : 2.7 Analyses du catalyseur Ru/C).
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La perte de masse de 235 °C du Ru/C pollué ne correspond pas a la perte de masse de 220 °C du
Ru/C. En effet, sur le catalyseur frais, elle correspond a un composé résiduel de la méthode de synthése
du catalyseur pour le Ru/C, comme vu précédemment. Ici, la quantité de matiére dégagée est beaucoup
plus importante pour le catalyseur pollué (5,07 % pour le catalyseur frais, 17,25 % pour le catalyseur
pollué). Nous pouvons également constater que cette perte de masse ne correspond pas non plus aux
polymeéres formés seul, puisque la perte de masse commune entre Ru/C pollué et polymeéres d’alcoolyse
a lieu & 285 °C. Elle est de 16,34 % pour le Ru/C pollué et 21,37 % pour les polymeres d’alcoolyse.
Cela signifie donc que d’autres types de polyméres ont été formé et adsorbés en surface du Ru/C
pollué et ne sont pas formeés sans Ru/C lors de la réaction d’alcoolyse.

Tableau 23 : Pertes de masses lors de I'analyse ATG du Ru/C avant et aprés pollution par les polyméres d’alcoolyse et des
polymeéres d’alcoolyse.

Ru/C pollué .

Ru/C Polymeéres alcoolyse

Intervalle Perte masse (% Inteorvalle Perte masse (% Intervalle  Perte masse (%
(°C) du total) (°C) du total) (°C) du total)
25 ; 140] | 5,74 [25 ;200] 10,21 [25 :200] 16,79
[140 ; 250] 5,07 [200 :265] 17,25 200 ;325] 21,37
[250 ; 400] 3473 [265 ;325] 16,34 325 :460] 61,65
[400 ; 800] | 42,82 [325 3460] 48,55 [460 ;800] 0,19
1460 ;800] 0,89

Nous pouvons remarquer que les pertes de masses (Tableau 23) liées & la combustion du support
carboné du Ru/C (440 °C), la combustion des polymeéres d’alcoolyses les plus lourds (412 °C) et la
perte de masse du Ru/C pollué (425 °C) n’ont pas lieu & la méme température. Cela signifie que la
formation des polymeéres présents en surface du Ru/C pollué est influencée par la présence de Ru/C.
Ces pertes de masses sont, dans cette zone de température de 42,82 % pour le Ru/C, 48,55 % pour le
Ru/C pollué et de 61,65 % pour les polyméres. La trés grande majorité des polyméres formés brilent
donc majoritairement au-dessus de 400°C.
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Figure 62 : Analyses ATD du Ru/C avant et aprés pollution par les polymeéres d’alcoolyse.

Nous pouvons constater sur ’ATD (Figure 62) que toutes les pertes de masses relevées précédemment
correspondent & des réactions exothermiques, des combustions de composés carbonés, ce qui est en
accord avec les hypothéses émises précédemment.

Nous pouvons donc conclure de cette expérience qu’une partie des polyméres formés lors de 1’alcoolyse
de ’AF en AL se fixent sur le Ru/C. De plus, les polymeéres formés sont influencés par la présence de
ce catalyseur. 1l est alors probable que cet effet joue un réle lors de la réaction one-pot de conversion
du furfural en AL en présence de Ru/C et Bi(OTf)s.
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3 Analyse du Ru/C aprés réaction one-pot de conversion du furfural en éthyl

lévulinate
Pour déterminer I'impact de la réaction one-pot sur les catalyseurs hétérogénes d’hydrogénation (Ru/C
et par la suite Ru/AlO;), plusieurs analyses ont été réalisées avant et aprés réaction one-pot.

Une réaction one-pot de conversion du furfural (10 %mass.) dans de 'éthanol, & 120 °C sous 50 bar
de dihydrogéne pendant 3 h en présence d’hydrochlorure de bétaine a été réalisée. L’utilisation
d’hydrochlorure de bétaine est justifiée en présence de Ru/AlL,O; dans la suite de ce chapitre, nous
lavons donc utilisé ici pour pouvoir comparer le Ru/C aprés conversion one-pot du furfural dans les
mémes conditions.

Le Ru/C est ensuite récupéré, lavé avec de 1’éthanol, puis de ’eau afin de solubiliser I’hydrochlorure
de bétaine. Le solide est de nouveau lavé a ’éthanol et séché sous vide & température ambiante jusqu’a
stabilisation de la masse.

Nous avons alors constaté une augmentation de la masse de Ru/C de 36,7 %, ce qui correspond
probablement & une polymérisation du furfural ou de I’AF & sa surface.

3.1 Spectrométrie d’émission a plasma a couplage inductif

Nous avons compilé les résultats des analyses ICP dans le tableau suivant :

Tableau 24 : Taux massiques de ruthénium présent sur le Ru/C avant et aprés réaction d’hydrogénation et one-pot.

Ru/C aprés Ru/C aprés
Ru/C hydrogénation one-pot
Taux de ruthénium (%mass.) ‘ 3,6 2,4 1,3

Nous pouvons remarquer que la réaction de conversion du furfural en one-pot agit de fagon plus
importante sur la quantité de métal présent dans le Ru/C que la réaction d’hydrogénation seule
(Tableau 24). En effet, le taux de ruthénium du Ru/C est divisé par 1,5 aprés une réaction
d’hydrogénation et par 2,8 aprés réaction one-pot.

La prise en masse de 36,7 % du Ru/C a pour effet de diluer en partie le métal présent. Cet effet, seul,
ne peut pas expliquer la perte d’environ 64 % du ruthénium présent au départ. Il est fort probable
qu’'une partie du métal ai été lixivié dans le milieu réactionnel.
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3.2 Méthode Brunauer, Emmett et Teller

Les analyses BET du Ru/C apreés hydrogénation et aprés réaction one-pot ont été compilées dans le
tableau suivant :

Tableau 25 : Résumer des données obtenues par analyse BET des catalyseurs avant réaction, aprés hydrogénation et apreés
réaction one-pot.

Ru/C apreés Ru/C aprés

Ru/C hydrogénation one-pot
BET surface area (m”.g") ‘ 769,0 273,2 21,3
BJH volume pores (cm?®.g™) 0,450 0,355 0,093
BJH average pore diameter (nm) 3,33 5,41 19,18

Nous pouvons voir dans ce tableau (Tableau 25) que la surface spécifique du Ru/C a chuté de 97,2 %
aprés réaction one-pot. De méme, le volume des pores est passé de 0,450 cm®.g" & 0,093 cm®.g”, soit
une baisse de 79,3 %. Cette dégradation du Ru/C confirme I’hypothése de la polymeérisation du furfural
et/ou de ’AF a sa surface sous de polyméres solides, bien plus importante qu’en 'absence de catalyseur
acide avec I'hydrogénation seule. De ce fait, la surface spécifique chute (le catalyseur s’agglomére avec
le polymeére) et le volume des pores également (les pores se bouchent et leur nombre diminue). Cela
est en accord avec 'augmentation de la masse du catalyseur de 36,7 %.

3.3 Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
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Figure 63 : Analyses ATG du Ru/C avant et aprés réaction one-pot.
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La comparaison des deux analyses ATG du Ru/C avant et aprés réaction one-pot (Figure 63, p183)
permet de nous renseigner sur les éventuels composés absorbés par le catalyseur. Une premiére perte
de masse di & I’évaporation de l'eau, a lieu & partir 25 °C et se poursuit jusqu’a 100 °C. Cette
évaporation est présente sur les deux échantillons.

Tableau 26 : Pertes de masses lors de 'analyse ATG du Ru/C avant et apres réaction one-pot.

Ru/C Ru/C aprés one-pot
Perte Perte
Intervalle (°C) masse (% Intervalle (°C) masse (%
du total) du total)
[25 ; 140] \ 5,74 [25 ; 140] 0,78
[140 ; 250] 5,07 [140 ; 200] 0,26
[250 ; 400] 34,73 [200 ; 300] 39,22
[100 5 800] | 42,82 300 ; 500] 56,48
[500 ; 800] 1,09

Nous pouvons constater (Tableau 26) que la perte de masse précédemment attribuée aux résidus de
la méthode de synthése (220 °C pour le Ru/C avant réaction) est nettement moins importante aprés
réaction one-pot (5,07 % avant réaction, 0,26 % aprés réaction). Il est alors fort probable que ces
résidus aient été libérés dans le milieu réactionnel.

Une perte de masse de 39,22 % a 260 °C, sur le catalyseur usé, correspond vraisemblablement a la
combustion de résidus de polymeéres issu de la réaction one-pot. En effet, nous pouvons remarquer que
cette perte de masse a également été détecté sur le catalyseur Ru/C, volontairement pollué par la
réaction d’alcoolyse (2.4 Pollution du catalyseur d'hydrogénation Ru/C par la réaction d’alcoolyse).
Cette perte de masse est associée a un dégagement de chaleur, comme nous le montre 'ATD, la
différence de température maximale atteinte étant de 51 °C.
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Figure 64 : Analyses ATD du Ru/C avant et aprés réaction one-pot.

Une perte de masse de 56,48 % ayant lieu aux alentours de 420 °C correspond a la combustion du
support carboné du Ru/C aprés réaction. Cela est confirmé par une réaction exothermique, comme
nous le montre PATD.

185



3.4 Microscopie électronique en transmission

Nous pouvons comparer nos clichés MET du Ru/C et Ru/AlLO; aprés one-pot aux clichés réalisés sur
les catalyseurs non-utilisés et apres hydrogénation.

=
Photographie 8 : Clichés MET du Ru/C aprés réaction one-pot, cliché (A), a gauche et cliché (B) a droite.

Nous pouvons constater que sur l’échantillon de Ru/C récupéré aprés la réaction one-pot
(Photographie 8), les particules de ruthénium sont trés agglomérées et ces noolomcrats sont tres
dispersés, comme nous pouvons le voir sur le cliché (A). La taille des particules de ruthénium reste de
2 nm comme nous le montre le cliché (B), mais sont trés aggloméré.

Photographie 9 : Cliché MET de particules de ruthénium agglomérées sur du Ru/C aprés réaction one-pot.

Nous pouvons voir sur ce cliché (Photographie 9) un agrégat de particules de ruthénium sur du Ru/C
aprés réaction one-pot, il semble donc que la réaction one-pot dégrade fortement le catalyseur
d’hydrogénation Ru/C en agglomérant les particules de ruthénium en agrégats disparates.
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4 Utilisation de Ru/Al,O; en tant que catalyseur d’hydrogénation pour la
conversion one-pot du furfural en alkyl lévulinate

4.1 Combinaison de triflate de bismuth et de Ru/Al;O3 pour la conversion one-
pot du furfural en alkyl 1évulinate

4.1.1 Etude de la quantité de Bi(OTf); et du temps de réaction

L’utilisation du Ru/C et de Bi(OTf); pour la synthése one-pot d’AL ne permettant pas d’obtenir un
rendement supérieur & 5 % dans les conditions optimales d’hydrogénation et d’alcoolyse, nous avons
décidé d’étudier l'utilisation de Ru/AlLO; en tant que catalyseur d’hydrogénation. Les premiéres
expériences ont été consacrées a I’étude des différents paramétres de réaction autre que la température,
la pression de dihydrogéne et la concentration en furfural, fixés respectivement & 120 °C, 50 bar et
10 %mass..

Nous avons suivi la formation des produits d’hydrogénation (AF, THFA), d’alcoolyse (BFE, BL) et
la formation de 'acétal (2-DBMF). Les autres produits formés (autres produits d’hydrogénation,
polymeéres issus du furfural ou de ’AF) sont calculés par bilan matiére en effectuant la différence entre
la conversion du furfural et les rendements des produits considérés :

Tableau 27 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/ALOs (0.5 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et de Bi(OTY);, 4
T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne. (* : présence de solide)

Rendement (%)

Quantité
Entrée (%113;(()?{3; it Te(ﬁl)ps fi?;:l‘;zllrs(l%n) AF THFA BFE BL 2DBMF Autre
au furfural)
1 0,4 2 62 / / 3 9 41
2 0,2 2 37 13 / 2 17 4
3 0,1 2 43 17 / 1 <1 20 5
4 0,4 3 70 <1 1 2 9 14 44%
5 0,05 3 45 27 1 <1 <1 12 4
6 0,2 3 41 / 6 1 19 8
7 1 3 78 / 3 <1 6 2 67*

Nous pouvons constater que, pour un temps de réaction de 2 h, le rendement maximum de 8 % en BL
est obtenu avec une quantité de Bi(OTf); équivalent & 0,4 %mol. relatif au furfural (Entrée 1, Tableau
27). La diminution de la quantité de Bi(OTf); & 0,2 puis 0,1 %mol. (Entrées 2 et 3, Tableau 27) nous
permet d’obtenir des rendements en BL de 2 % et <1 %. Cela s’explique par une meilleur conversion
de 'AF formé lors de I’hydrogénation quand la quantité de Bi(OTf); augmente. En effet, les
rendements en AF sont de 17 %, 13 % et 0 % en présence de 0,1 %mol. , 0,2 %mol. et 0,4 %mol. de
Bi(OTY); relatif au furfural.

La quantité d’autres produits formés est la plus élevée en présence de 0,4 %mol. de Bi(OTf); relatif
au furfural, avec un rendement de 41 %, la coloration du milieu est alors orangé, rousse, mais reste
translucide et aucun solide n’est formé. A contrario les réactions en présence de 0,2 %mol. et 0,1 %mol.
de Bi(OTY); relatif au furfural donnent des milieux trés légérement colorés en jaune. Cette différence
de coloration, corrélée & la conversion en furfural et au rendement en autres produits nous indique que
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ce sont probablement les oligoméres solubles qui composent majoritairement les autres produits
formés.

Pour augmenter la conversion du furfural et la production de BL nous avons effectué une étude
similaire en augmentant le temps de réaction.

Apres 3 h de réaction, un taux de 0,4 %mol. de Bi(OTf); (Entrée 4, Tableau 27, p187) nous permet
d’obtenir le rendement en BL de 9 %), le plus élevé parmi les essais a 0,05 %mol., 0,2 %mol. et 1 %mol.
en Bi(OTf); (Entrées 5, 6 et 7, Tableau 27, p187) qui nous permettent d’obtenir respectivement des
rendement de <1 %, 1 % et 6 % en BL. Les réactions correspondant aux entrées 5 et 6, ne permettent
pas d’obtenir des rendements élevés car ’AF s’accumule et n’est pas assez rapidement converti en BL.
Le milieu issu de ces deux réactions est translucide et légérement coloré aprés réaction, ce qui est
cohérent car la formation d’autres produits est de 4 % et 8 %. A Dinverse, l'utilisation d’1 %mol. de
Bi(OTY); relatif au furfural évite 'accumulation de I’AF, mais dégrade énormément le furfural, le
rendement en autres produits est de 67 % et le milieu est noir, visqueux et non homogene, ce qui
traduit une forte dégradation et résinification des composés présents dans le milieu.

Le milieu issu de la réaction correspondant a I’entrée 4 du Tableau 27 est de couleur brun, ocre, foncé,
visqueux mais d’apparence homogeéne, la résinification est non négligeable (44 % de rendement en
autres produits) mais moins importante que pour la réaction correspondant a ’entrée 7 du Tableau
27.

Il semble donc que la quantité de Bi(OTf); soit un paramétre critique de la réaction one-pot. En effet,
un taux inférieur a 0,2 %mol. de Bi(OTf); relatif au furfural ne permet pas de convertir correctement
I'AF, qui s’accumule, le rendement en BL reste alors faible (2 % aprés 3 h). A contrario, un taux de
Bi(OTf); supérieur a 0,4 %mol. relatif au furfural, favorise la décomposition des composeés, ce qui
augmente la formation de polyméres et la perte de réactifs, malgré des rendements en BL en
augmentation (maximum 9 % aprés 3 h). Utiliser le Bi(OTf); en combinaison du Ru/AlLO; n’est peut-
étre pas optimal dans ces conditions.

Pour vérifier si une quantité plus élevée de BL était formée & un temps de réaction différent, nous
avons réalisé une étude sur le temps de réaction a partir d’'un mélange contenant 0,35 %mol. de
Bi(OTf); relatif a ’AF, tout en gardant les paramétres des réactions one-pot précédentes (10 %mass.
de furfural, T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne).

Tableau 28 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/AlO; (0,5 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et de Bi(OTY)s
(0,35 %mol. relatif au furfural), a T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne.

Rendement (%)

Entrée T(Ziln)ps fif;‘l‘;zsz‘% AF THFA BFE BL 2-DBMF Autre
1 \ 2,6 69 / 1 2 7 23 36
P 4 73 / 1 4 9 17 41
3 45 69 / / 1 3 22 42
4 \ 11 70 / / 1 7 18 44
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Nous pouvons remarquer que la conversion du furfural est relativement constante au court du temps
(entre 69 % et 73 %) (Tableau 28, p188). Cela peut s’expliquer par le fait que le furfural polymeérise
et forme du 2-DBMF rapidement. En effet, dans tous les cas, du solide a été récupéré dans le milieu.
De plus, il est probable que le Bi(OTf); se soit dégradé au cours de I’hydrogénation ou ai été piégé
dans les polymeéres solides formés. La réaction d’alcoolyse est plus rapide que la réaction
d’hydrogénation puisque nous ne constatons pas d’accumulation d’AF ou de THFA. Le rendement
maximal en BL est obtenu aprés 4 h de réaction. La quantité de 2-DBMF est du méme ordre de
grandeur (entre 17 % et 23 % de rendement) tout au long de la réaction. Ce qui est cohérent puisque
la quantité de furfural restante dans le milieu est également la méme au cours du temps (entre 27 %
et 31 % de la quantité de furfural de départ).

Nous pouvons donc conclure que, dans ces conditions de température, pression et concentration en
furfural, la combinaison Ru/ALO; / Bi(OTf); (0,5 %mol./0,35 %mol.) nous permet d’atteindre un
rendement maximal en BL de 9 %. Cependant, une quantité non négligeable de furfural est perdue
sous forme de polymeéres solides. Des quantités trop faible de Bi(OTf); ne suffisent pas pour convertir
correctement ’AF qui s’accumule. L’utilisation de Bi(OTf); ne semble donc pas étre la méthode la
plus appropriée pour convertir le furfural en one-pot en BL en présence de Ru/ALQO;.

4.1.2 Influence de la présence d’eau
Nous avons constaté dans le Chapitre II que I'alcoolyse de PAF est influencé par la présence d’eau
(Chapitre II 1.5 Influence de 'eau sur la réaction de butanolyse de 1'alcool furfurylique). Nous avons

donc effectué des expérience en présence d’une quantité catalytique d’eau équivalente & la quantité de
Bi(OTY)s.

Tableau 29 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/ALO; (0.5 %mol. de ruthénium relatif au furfural), de Bi(OT1);) et
d'eau, a T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogene.

Rendements (%)

BiOTf; Eau .
(%mol (%mol Temps Conversion
Entrée e e furfural AF THFA BFE BL 2-DBMF Autre
relatif relatif (h) (%)
furfural) furfural) ?
1 0,1 / 6 52 21 1 3 2 17
2 0,1 0,1 6 49 19 / 4 / 17
3 0,2 / 21 78 37 1 15 6 13
4 0,2 0,2 21 84 46 1 16 5 10

Aprés 6 h de réaction, en présence de 0,1 %mol. de Bi(OTf);, sans eau (Entrée 1, Tableau 29), le
rendement en BL est de 2 % et celui de BFE de 3 %. Le rendement en AF est de 21 %. En présence
d’une quantité équivalente d’eau par rapport au Bi(OTf); (Entrée 2, Tableau 29), le rendement en BL
est alors nul. La conversion du furfural est équivalente dans les deux cas (52 % et 49 %). L’influence
de ’eau est alors faible et ne permet pas de former de BL dans ces conditions.

Avec une quantité plus importante de Bi(OTf); (0,2 %mol. par rapport au furfural) et & un temps de
réaction supérieur (21 h), sans eau (Entrée 3, Tableau 29), la conversion du furfural a augmenté par
rapport aux réactions précédentes, atteignant 78 %. Nous pouvons constater que ’AF s’accumule dans
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le milieu, le rendement est de 37 % dans ces conditions. Les rendements en BFE et BL sont de 15 %
et 6 %. Le furfural se dégrade peu, le rendement en autres produits et de 13 %.

Dans les mémes conditions, en présence d’eau (Entrée 4, Tableau 29, p189), nous pouvons remarquer
de fortes similitudes, la conversion du furfural est de 84 %, les rendements en BFE et BL de 16 % et
5 %. Seul le rendement en AF est impacté significativement par la présence d’eau, il atteint 46 % au
maximum, soit environ 10 % de plus qu’en l’absence d’eau. Cela signifie que la réaction
d’hydrogénation semble favorisée par la présence catalytique d’eau.

Nous pouvons donc conclure qu’une quantité équivalente d’eau et de Bi(OTf); n’a pas d’influence
notable sur la formation de BL & une teneur de 0,1 %mol. en Bi(OTf); relatif au furfural. Elle impacte
I’hydrogénation du furfural a 0,2 %mol. relatif au furfural, permettant une accumulation plus
importante de ’AF mais n’impacte pas les autres rendements ou la conversion du furfural.

4.1.3 Ajout de Bi(OTf); supplémentaire apreés la réaction one-pot

Nous avons constaté que le Bi(OTf); était dégradé et désactivé en présence d’un milieu hydrogénant.
Pour appuyer cette hypothése, nous avons répliqué ’expérience de conversion du furfural en one-pot
en présence de Bi(OTf); précédente (Entrée 3, Tableau 29, p189). Nous avons introduit du furfural
(10 %mass.) dans du z-butanol en présence de 0,2 %mol. relatif au furfural de Bi(OTf);, a 120 °C et
sous une pression de 50 bar de dihydrogeéne.

Aprés 21 h de réaction, le milieu est refroidi et ramené & pression atmosphérique afin d’étre filtré et
analysé. La conversion du furfural est alors de 88 %. Les rendements en AF, THFA, BFE, BL et 2-
DBMF sont respectivement de 41 %, 7 %, 20 %, 5 % et 3 %. Le rendement en autre produits formé
est de 12 %. Le milieu réactionnel est alors translucide et légérement jaune.

Nous avons ensuite ajouté 1 %mol. de Bi(OTf);, relatif a la quantité d’AF et de BFE du mélange. Ce
milieu est ensuite placé dans un ballon, surmonté d’un refroidisseur, sous atmosphére d’azote et a
reflux pendant 2 h. La conversion de cette étape est alors totale pour 'AF et le BFE, de plus, le
furfural restant (12 % du furfural de départ) a été dégradé. Nous obtenons un rendement de 58 % en
BL sur cette étape, ce qui est équivalent aux résultats observés précédemment (cf. : Chapitre II).

Cette combinaison de réaction one-pot puis alcoolyse nous a permis de convertir totalement le furfural,
le rendement global en BL est de 41 % et de 7 % pour le THFA. Le reste des réactifs (équivalent a
52 % du furfural de départ) a été dégradé en polymeres.

Cela nous montre bien que, si les catalyseurs utilisés sont compatibles (i.e. pas de dégradation de
Bi(OTf); ou de Ru/ALQO;), cette réaction de formation de BL en one-pot & partir du furfural est
possible et permettrait d’atteindre des rendements d’environ 40 % en BL & partir d’une solution a
10 %mass. de furfural.
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4.2 Combinaisons de catalyseurs d’alcoolyse différents et de Ru/AlLO; pour la
conversion one-pot du furfural en alkyl lévulinate

4.2.1 Utilisation Aquivion PW98S ou d’acide sulfurique

Jusqu’a présent, le rendement maximal en BL issu de la réaction en one-pot du furfural avec le -
butanol est de 9 % (Entrée 2, Tableau 28, p188). Dans l'optique d’améliorer ce rendement, nous avons
test¢ dans les méme conditions (10 %mass. de furfural dans le n-butanol, 120 °C et 50 bar de
dihydrogéne), différents catalyseurs acides en combinaison avec du Ru/Al,O;. Deux catalyseurs
d’acidité type « -SOsH » ont été testé ; un catalyseur hétérogéne a site mono-acide, 'aquivion PW98S
et un catalyseur homogéne di-acide fort, 'acide sulfurique.

Tableau 30 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/ALO; (0.5 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et d’Aquivion
PWISS, a T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne aprés 21 h de réaction.

Rendements (%)

Quantité
. catalyseur Conversion
Entrée (%mol. relatif furfural (%) AF THFA BFE BL 2-DBMF GVL Autre
au furfural)
0,2 81 55 1 2 5 10 / 9
2 1 99 / 31 / / / / 68

L’utilisation d’Aquivion PW98S & un taux de 0,2 %mol. par rapport au furfural (Entrée 1, Tableau
30) nous permet d’atteindre un rendement en BL de 5 % aprés 21 h de réaction. L’AF s’accumule et
atteint un rendement de 55 %. Peu de THFA et BFE sont formés (1 % et 2 % de rendement). Peu
d’autres produits sont formés (rendement de 9 %).

Quand un taux d’Aquivion PW98S de 1 %mol. est utilisé (Entrée 2, Tableau 30), la conversion du
furfural est totale aprés 21 h. Dans ce cas, ’hydrogénation est nettement favorisée car un rendement
de 31 % en THFA est atteint. Nous pouvons également constater que 68 % du furfural est converti
en autres produits et aucun solide n’a été formé lors de cette réaction. De plus, les chromatogrammes
issus de l’analyse du milieu ne nous ont pas permis de détecter des quantités de produits pouvant
correspondre au 68 % d’autres composés.

Dans les travaux de Romano et al.’® nous pouvons constater qu’il est possible d’hydrogéner le furfural
en n-butanol. Il est alors fort probable que la présence des catalyseur acides d’alcoolyse catalysent
également ’hydrogénation et permettent la conversion du furfural en nm-butanol. Le mbutanol étant
notre solvant, cela ne nous permet pas de le quantifier, ce qui induit cette forte proportion d’autres
COMpOsEs.
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L’utilisation d’acide sulfurique a été étudiée & différent taux relatif au furfural, de méme, la quantité
de ruthénium pour la réaction d’hydrogénation a également été modifiée. Nous obtenons donc des
réactions one-pot a différents ratios de quantité de catalyseur acide sur la quantité de catalyseur
d’hydrogénation, variant de 1 &4 4 :

Tableau 31 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/ALO; (0,5 %mol. de ruthénium relatif au furtural) et d’acide sulfurique,
a T =120 °C, P = 50 bar de diliydrogéne aprés 22 h de réaction. (* : présence de solide)

Rendements (%)

Quantité de Quantité

ruthénium catalyseur Ratio Conversion
Entrée (%mol. (%mol. catalyseur furfural AF THFA BFE BL 2-DBMF GVL Autre
relatif au relatif au  acide/Ru (%)
furfural) furfural)

1 0,5 0,5 1 9 <1 51/ J <1 /46
2 1 2 2 100 / 6 / 2 <1 24 67*
3 0,25 0,5 2 08 /9 /1 / 13 7
4 0,25 1 4 100 / 2 / 20 / 11 67*
5) 0,125 0,5 4 97 / 1 2 25 2 / 67*

L’utilisation d’une quantité de ruthénium de 0,5 %mol. par rapport au furfural et d'une quantité
équivalente d’H,SO, (Entrée 1, Tableau 31) favorise grandement I’hydrogénation. En effet, le
rendement en THFA est de 51 % dans ces conditions. De plus, nous n’avons pas relevé la présence de
solide autre que le catalyseur d’hydrogénation (aucun polymére solide récupéré). Le rendement en
autres produits est de 46 %, ce qui indique que prés de la moitié du furfural a été converti en sous-
produits d’hydrogénations. Nous observons donc le méme effet sur les sélectivités qu’en présence
d’Aquivion PW98S (Entrée 2, Tableau 30, p191).

Si nous augmentons la quantité de ruthénium pour atteindre 1 %mol. relatif au furfural et que le ratio
catalyseur acide / ruthénium est de 2 (Entrée 2, Tableau 31), nous pouvons constater que le furfural
est totalement converti. De plus, du solide issu de la décomposition de composés est présent en fin de
réaction. Néanmoins, nous avons pu observer lors de la réaction une formation de GVL a hauteur de
24 % de rendement. Ce qui implique que la réaction d’alcoolyse a eu lieu et que le BL formé a été
converti en quasi-totalité, le rendement final en BL étant de 2 % dans ce cas.

Afin d’éviter une trop forte dégradation du furfural, tout en gardant I’activité de la réaction d’alcoolyse
supérieure & celle de la réaction d’hydrogénation, nous avons gardé un ratio catalyseur
acide / ruthénium de 2 mais divisé par 4 les quantités utilisées (Entrée 3, Tableau 31). Nous avons
alors obtenu, en fin de réaction, un mélange fluide sans solide supplémentaire. Mais nous avons formé
du THFA et de la GVL a hauteur de 9 % et 13 % de rendement. De plus, nous avons obtenu un
rendement de 75 % en autres produits. Ce qui signifie que I’hydrogénation est toujours favorisée par
rapport a I’alcoolyse. Nous obtenons alors un rendement en BL faible de 1 %.

Pour optimiser de nouveau la formation de BL, nous avons doublé la quantité d’H,SO, tout en
conservant une quantité de ruthénium de 0,25 %mol. par rapport au furfural (Entrée 4, Tableau 31).
Nous obtenons alors un rendement de 20 % en BL et de 1 % en GVL. Nous formons également des
polymeéres solides. Cela signifie que la réaction d’alcoolyse est favorisé par rapport a la réaction
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d’hydrogénation, mais nous formons toujours de la GVL et obtenons un rendement de 67 % d’autres
produits, issues de la décomposition de composés.

Pour notre derniére réaction combinant le Ru/AlL,O; a I'H,SO, (Entré 5, Tableau 31, p192), nous
avons conservé le ratio catalyseur acide / ruthénium de 4, mais divisé par deux les quantités de
catalyseurs utilisées pour tenter de limiter la conversion du BL en GVL et la dégradation de nos
composés. Nous obtenons alors un rendement de 25 % en BL, des traces de THFA, BFE et 2-DBMF
a hauteur de rendements de 1 %, 2 % et 2 %. Cependant, nous obtenons des polymeéres solides en fin
de réaction et un rendement en autre produits de 67 %. Ce qui signifie que nous avons perdu une
grande partie du furfural de départ.

L’utilisation d’H,SO, nous permet d’atteindre un rendement maximum de 25 % en BL lors de la
conversion du furfural en BL en one-pot en présence de Ru/AlL,O;. Cependant, la force de cet acide
induits une forte dégradation de nos composés en polymeéres solides, ou catalyse fortement la réaction
d’hydrogénation, dont les produits sont probablement du mbutanol et des sous-produits
d’hydrogénation, ainsi que I’hydrogénation du BL en GVL. De ce fait, une grande partie du furfural
est converti en produits non-valorisables, il n’est donc pas avantageux d’utiliser cette combinaison de
catalyseurs dans ces conditions.
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4.2.2 Utilisation d’AlCl;

L’utilisation d’acide de Bronsted comme l’acide sulfurique conduit & une forte perte de furfural en
sous-produits d’hydrogénations ou de polyméres solides. L’essai le plus probant nous a permis d’obtenir
un rendement de 25 % en BL (Entrée 5, Tableau 31, p192), mais nous avons également perdu environ
67 % du furfural de départ sous forme de polymeéres solides. Il faut donc trouver une alternative pour
minimiser la perte du furfural.

Pour se faire, nous avons testé I'utilisation d’AlCl; en tant que catalyseur d’alcoolyse. En effet, ce
catalyseur nous a permis d’obtenir les meilleurs rendements lors de la butanolyse de 'AF (c.f:
Chapitre II : 2.2.1 Suivis cinétiques). Afin d’optimiser le rendement en BL, la quantité d’AICl; relative
au furfural a été variée de 0,125 %mol. a 2 %mol. relatif au furfural dans une série d’expériences :

Tableau 32 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural
(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/ALOs (0.5 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et d’AICI;, 4
T = 120 °C, P = 50 bar de diliydrogene aprés 20 h de réaction. (* : présence de solide)

Rendements (%)

Quantité .
Conversion
Entrée COUAYSCUT - hifural AF  THFA BFE BL 2-DBMF GVL Autre
(%mol. relatif (%)
au furfural)
1 0,125 91 61 2 2 7 5 / 14
2 0,25 ~99 / 51 / / / / 48
3 0,5 99 / 33 / 4 / 5 57
4 1 ~99 / 11 / 13 / 7 68
5 2 100 / 5 3 25 / 3 64*

L’AF est produit & un rendement de 61 % avec I'utilisation de 0,125 %mol. d’AlCl; relatif au furfural
(Entrée 1, Tableau 32). Dans ce cas, il y a une forte accumulation d’AF, cela signifie que la quantité
d’AICl; est faible devant la quantité de catalyseur d’hydrogénation. Le rendement en BL est de 7 %
et peu d’autres produits sont formés (14 % de rendement). La conversion du furfural est alors de 91 %,
l'utilisation de taux d’AlCl; égaux ou supérieur a 0,25 %mol. relatif au furfural (Entrées 2, 3, 4 et 5,
Tableau 32) permettent d’obtenir une conversion quasi-totale du furfural (entre 99 % et 100 %).

Un taux de 0,25 %mol. d’AIC]; favorise I’hydrogénation (Entrée 2, Tableau 32), le rendement en
THFA est alors de 51 % et 48 % d’autres produits sont formés, tout comme pour 1’Aquivion PW98S
ou l'acide sulfurique, il est fort probable que ’hydrogénation du furfural ai permis de former du -
butanol.

A un taux de 0,5 %mol. d’AlCl; (Entrée 3, Tableau 32), nous pouvons constater que du BL est produit
a hauteur d’'un rendement de 4 %. La réaction d’hydrogénation reste majoritaire devant 1’alcoolyse
car des rendements en THFA et autres produits de 33 % et 57 % sont obtenus. De la GVL est
également produite & un rendement de 5 %.

Quand une quantité de 1 %mol. d’AIC]; est utilisée (Entrée 4, Tableau 32), le rendement en THFA
est de nouveau diminué (11 % de rendement) et une quantité plus importante de BL est formé (13 %
de rendement). Cependant, une partie du BL est perdu en GVL (7 % de rendement) et de nombreux
autres produits sont formés (68 % de rendement).
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Le rendement maximal en BL de 25 % (Entrée 5, Tableau 32, p194) est obtenu avec un taux d’AlCl,
de 2 %mol.. Cependant, nous avons constaté la formation de solides, soit une perte sous forme de

polymeéres du furfural (rendement en autres produits de 64 %). Nous pouvons remarquer que peu de
THFA est formé (rendement de 5 %), tout comme le BFE et la GVL (rendement de 3 % et 3 %).

Nous pouvons donc conclure qu’une augmentation de la quantité d’AlCl; aura tendance & favoriser la
réaction d’alcoolyse (pas d’accumulation d’AF) et a augmenter le rendement en BL. Cependant, la
réaction d’hydrogénation est également favorisée, ce qui augmente la quantité de THFA et d’autres
produits formés. La dégradation du furfural est également catalysée avec I'ajout du catalyseur AlICl,
dans ces conditions, ce qui augmente également la quantité d’autres produits formés et permet la
formation de polymeéres solides en présence de 2 %mol. d’AlICl;.
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4.2.3 Utilisation d’hydrochlorure de bétaine ou d’acide chlorhydrique

L’utilisation d’AlCl; nous a permis d’obtenir un rendement en BL de 25 % (Entrée 5, Tableau 32,
pl94), ce qui est un résultat équivalent a l'utilisation d’H,SO, (Entrée 5, Tableau 31, pl92).
Néanmoins, nous avons perdu 64 % du furfural sous forme de polymeéres solides ou de sous-produits
d’hydrogénation. Nous avons alors utilisé ’hydrochlorure de bétaine ou ’acide chlorhydrique en tant
que catalyseur d’alcoolyse, qui sont moins actifs qu’AlCl; pour la butanolyse de I’AF :

Tableau 33 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issus de la réaction one-pot du furfural

(10 %mass.) dans le n-butanol en présence de Ru/AlO; (0,5 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et d’hydrochlorure de
bétaine et d’acide chlorhydrique, a T' = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne aprés 2 h de réaction.

Rendements (%)

Quantité .
talyseur Conversion
Catalyseur ca , furfural AF THFA BFE BL 2-DBMF GVL Autre
(%mol. relatif (%)
au furfural) ¢
Hydrochlorure 9 56 9 7 2 28 10
de bétaine
HCI ‘ 1,7 85 13 19 9 28 15

L’utilisation de n-butanol, sursaturé en hydrochlorure de bétaine (présence d’hydrochlorure de bétaine
solide dans le milieu), nous permet de convertir 56 % du furfural de départ aprés 2 h de réaction
(Tableau 33). Le rendement en 2-DBMF, qui est le produit majoritaire, est de 28 %. Nous obtenons
des rendements en AF, BFE et BL de 9 %, 7 % et 2 %. Le rendement en BL est bas, comparé aux
essais précédents, mais cohérent avec la vitesse de réaction d’alcoolyse de ’hydrochlorure de bétaine
(c.f : Chapitre II : 2.3 Utilisation d’hydrochlorure de bétaine pour la réaction de butanolyse de I’alcool
furfurylique). Nous n’avons pas dégradé significativement nos composés puisque nous obtenons 10 %
de rendement en autres produits et aucun polymére solide n’est récupéré en fin de réaction.

L’HCI nous a permis d’atteindre un rendement en BL plus de 4 fois supérieur a celui issu de la réaction
en présence d’hydrochlorure de bétaine (Tableau 33), soit 9 %. La conversion du furfural est également
plus élevée, 85 %, mais le rendement en 2-DBMF est équivalent, 28 %. Nous obtenons un rendement
en AF et BFE de 13 % et 19 %, cela signifie que la réaction d’alcoolyse est bien engagée mais que
I’hydrogénation est plus rapide que celle-ci puisque ’AF s’accumule. Cependant, le rendement en
autres produits est de 15 % et aucun solide issu de la dégradation de nos produits n’est présent en fin
de réaction.

L’utilisation d’hydrochlorure de bétaine ou d’acide chlorhydrique nous permet de former du BL dans
des conditions plus douces que précédemment. De ce fait, peu de furfural est perdu en polymeéres
solides ou en sous-produits de I’hydrogénation, comme le n-butanol formé en présence d’H,SO, par
exemple. Il est alors possible d’envisager un recyclage du milieu afin d’augmenter le rendement de
cette conversion.

L’acide chlorhydrique semble étre le catalyseur le plus prometteur en combinaison avec Ru/Al,O; pour
la conversion one-pot du furfural en BL dans ces conditions. En effet, méme si le rendement en BL
n’est que de 9 % aprés 2 h, les rendements en AF et BFE de 13 % et 19 % nous donnent un rendement
maximum théorique en BL de 41 %. De plus, 16 % du furfural reste non-converti et 28 % est protégé
sous forme d’acétal est peut-étre de nouveau converti.
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4.3 Compatibilité du catalyseur Ru/AlO; avec AICl;, HCI et le ~butanol
Afin de vérifier la compatibilité du Ru/Al,O;3 en présence d’AlCl;, d’HCI et du n-butanol, 3 tests de
dégradations ont été réalisés.

Le Ru/Al,O; a été placé pendant 20 h sous atmosphére d’azote a pression atmosphérique, a reflux, en
présence d'une solution d’HCI dans le n-butanol (essai A), d’une solution d’AlCl; dans le z-butanol
(essai B) et dans le butanol seul (essai C). Aprés reflux, les mélanges sont centrifugés, filtré, le solide
est alors rincé une fois avec du n-butanol puis centrifugé et filtré de nouveau. Le solide est alors séché
sous vide jusqu’a stabilisation de sa masse.

4.3.1 Essai A

Le solide récupéré par suite de 'essai A est devenu verdatre. Le liquide s’est coloré et est devenu
bleu/vert. Nous avons également formé une pellicule argentée, type miroir, sur la paroi du ballon
utilisé pour le reflux, cela correspond probablement & du ruthénium ou de I'aluminium métalliques qui
se sont déposés sur les parois. La masse de solide récupéré est 0,4 % supérieur & la masse de solide de
départ.

4.3.2 Essai B

L’essai B a mené a la plus haute prise de masse du catalyseur solide récupéré. En effet, nous avons
constaté une augmentation de la masse de catalyseur de 43 %. Le liquide récupéré est vert et le solide
jaunatre, décoloré. Cet augmentation de la masse de catalyseur peut correspondre & une cristallisation
d’AlCl; sous forme de AI(OH); a la surface du catalyseur, ainsi qu’a un changement de la matrice du
support Al,Os.

4.3.3 Essai C

Le liquide récupéré par suite de 'essai C est devenu marron, le solide, & contrario est devenu plus clair
et d’aspect délavé. Nous avons constaté une perte de 6 % de la masse de solide de départ. L’analyse
ICP décrite dans le chapitre I nous as confirmé que le taux de ruthénium est de 4,3 %mass. sur ce
catalyseur frais. Il est alors fort probable que le ruthénium se soit lixivié dans le mélange, sous forme
d’oxyde de ruthénium.

Nous pouvons en déduire que le Ru/AlLO; n’est pas stable en présence d’AlCl; et d'HCI en solution
dans le m=butanol ou dans le n-butanol sous atmosphére d’azote. Il n’est cependant pas exclu qu’une
haute pression de dihydrogéne (50 bar) stabilise notre catalyseur d’hydrogénation dans ces conditions.
En effet, nous avons constaté que le recyclage du Ru/Al,Os; pour 'hydrogénation du furfural est
possible (cf. : Chapitre I 3.6 Recyclage du catalyseur Ru/Al, O3 pour I'hydrogénation du furfural dans
I’éthanol).
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5 Analyse du Ru/Al,O; aprés réaction one-pot de conversion du furfural en

éthyl lévulinate
Pour compléter 1'étude de l'impact de la réaction one-pot sur les catalyseurs hétérogénes
d’hydrogénation, plusieurs analyses ont été réalisées avant et aprés réaction one-pot sur le Ru/AlLOs;.

Tout comme pour le Ru/C, une réaction one-pot de conversion du furfural (10 %mass.) dans de
I’éthanol, a 120 °C sous 50 bar de dihydrogéne pendant 3 h en présence d’hydrochlorure de bétaine a
été réalisée. Le catalyseur solide est ensuite récupéré, lavé avec de I’éthanol, puis de I'eau afin de
solubiliser I’hydrochlorure de bétaine. De nouveau lavé a 1’éthanol et séché sous vide & température
ambiante jusqu’a stabilisation de la masse.

Nous avons alors constaté que la masse du Ru/AlL,O; a diminué de 23,2 %, cela peut étre di a la perte
de la matrice de 'alumine qui s’est solubilisé dans le milieu. Contrairement au Ru/C qui a vu sa masse
augmentée.

5.1 Spectrométrie d’émission atomique & plasma a couplage inductif
Nous avons compilé les résultats des analyses ICP dans le tableau suivant :

Tableau 34 : Taux massiques de ruthénium présent sur le Ru/AlLO; avant et aprés réaction d’hydrogénation et one-pot.

Ru/AlLO; Ru/AlO; aprés Ru/Al,O; aprés
hydrogénation one-pot

Taux de ruthénium (%mass.) ‘ 4,3 1,9 0,8

Nous pouvons remarquer que, tout comme le Ru/C, la réaction de conversion du furfural en one-pot
agit de fagon plus importante sur la quantité de métal présent dans le Ru/AlLO; que la réaction
d’hydrogénation seule (Tableau 34). Le taux de ruthénium du Ru/ Al,O; est divisé par 2,3 aprés une
réaction d’hydrogénation et par 5,4 aprés réaction one-pot.

La quantité de ruthénium présent dans le catalyseur Ru/AlO3; diminue d’environ 80 % aprés une
réaction one-pot. Cela signifie que le support du catalyseur est dégradé, cela est cohérent avec la perte
de masse observée de 23,2 %.
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5.2 Méthode Brunauer, Emmett et Teller

Les analyses BET des catalyseurs avant réaction, aprés hydrogénation et aprés réaction one-pot ont
été compilés dans le tableau suivant :

Tableau 35 : Résumer des données obtenues par analyse BET des catalyseurs avant réaction, aprés hydrogénation et apreés
réaction one-pot.

RU./A1203 RU/A1203

Ru/ALO; apreés apreés

hydrogénation one-pot
BET surface area (m”.g") 144,3 128,1 115,1
BJH volume pores (cm®.g™) 0,605 0,580 0,551
BJH average pore diameter (nm) | 15,58 17,84 18,45

Le catalyseur Ru/Al,O;, aprés utilisation en réaction one-pot, perd environ 20 % de sa surface
spécifique, le volume de ses pores diminue de 9 % et la taille moyenne des pores passe de 15,58 nm a
18,45 nm (Tableau 35). Nous pouvons assimiler ces modifications & une lixiviation de la surface du
catalyseur. Cette lixiviation est plus importante en réaction one-pot qu’aprés une réaction
d’hydrogénation seule.

Nous pouvons conclure que le support alumine est plus adapté que le support carbone dans ces
conditions, cependant, le catalyseur Ru/Al,O; se dégrade également, libérant du ruthénium et la
matrice alumine dans le milieu. Cet effet concorde avec la perte de métal observée par ICP.
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5.3 Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
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Figure 65 : Analyses ATG du Ru/ALO; avant et aprés réaction one-pot.

Nous pouvons constater une perte de masse d’hydratation entre 25 °C et 100 °C sur les deux
échantillons de Ru/AlLO; (Figure 65). Elle est plus importante (8,58 % contre 2,48%) avec le
catalyseur frais, car celui-ci n’a pas été séché sous vide (Tableau 36). Il est également possible que des
traces d’éthanol soit encore présent en surface du catalyseur utilisé, aprés traitement.

Tableau 36 : Pertes de masses lors de 'analyse ATG du Ru/ALOs avant et aprés réaction one-pot.

Ru/ALO, Ru/A1,0; apreés one-
Intervalle Perte masse Intervalle Perte masse
(°C) (% du total) (°C) (% du total)
[25 ; 200] 8,58 [25 ;100 | 2,48
200 ; 300] 3,14 [100 ; 400] 7.29
[300 ; 800] | 1,30 400 ; 800 1,33

Tout comme pour le Ru/C et ce qui a été observé précédemment lors de I’hydrogénation du furfural
en présence de Ru/Al,O;, nous pouvons constater qu'une perte de masse endothermique a 220 °C,
attribué aux résidus de la synthése de Ru/Al,Os, n’est plus présente sur 'ATG réalisée aprés réaction.
Cela signifie que ces résidus de synthése ont été libérés dans notre milieu réactionnel.
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Une perte de masse de masse de 7,29 %, ayant lieu a 300 °C sur le catalyseur Ru/Al,O; apreés réaction
on-pot, correspond probablement & la combustion des polymeéres fixés en surface de celui-ci. Cette
hypothése est étayée par la présence d’un pic exothermique sur 'ATD & cette température.
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Figure 00 : Analyses ATD du Ru/ALO; avant et aprés réaction one-pot.

Ces analyses ATD/ATG (Figure 66 ; Figure 65, p200) nous montre que le Ru/C a tendance a adsorber
une forte quantité de polymeéres issus du milieu réactionnel (ici une augmentation de masse de 36,7 %
menant & une combustion et une perte de 39,22 % de la masse de départ en ATG). Contrairement au
Ru/Al O3, don la matrice se dégrade (conduisant a une perte de masse de 23,2 % apreés réaction) mais
qui adsorbe peu de polymére (combustion et perte de 7,29 % de la masse de catalyseur de départ en
ATG).
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5.4 Microscopie électronique en transmission

Photographie 10 : Clichés MET du Ru/AlLO;s aprés réaction one-pot.

Tout comme pour le catalyseur Ru/ALO; aprés hydrogénation, aprés une réaction one-pot nous
observons des particules de ruthénium dont la taille est d’environ 2 nm (Photographie 10) sur le
Ru/AlLO; aprés réaction one-pot. Nous observons également la présence de phosphore. Les particules
de ruthénium sont, soit dispersées sur ’alumine, soit plus ou moins groupées.

Photographie 11 : Clichés MET du Ru/Al,Os aprés réaction one-pot.

Nous pouvons également constater sur ce cliché (Photographie 11) que des particules de ruthénium se
sont détachées du support et se sont déposées sur la membrane carbone utilisée pour ’analyse. Ce qui
signifie que l'intégrité de la matrice de ’alumine a été altérée et des particules de ruthénium ont pu
se retrouver dans le milieu réactionnel.
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Ces clichés sont en accord avec les observations précédemment réalisées a partir des analyses ICP,
BET, et ATD/ATG. L’alumine semble s’étre dégradée, libérant ainsi le ruthénium dans le milieu,
révélant également des particules de phosphores qui n’étaient pas présentent a la surface du catalyseur
frais, participant a 'agglomération des particules de ruthénium.
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6 Réaction one-pot en quantité steechiométrique de furfural et d’alcool

Nous avons précédemment constaté que le ratio furfural/éthanol pour I’hydrogénation du furfural en
AF n’avait pas d’influence sur la cinétique en présence de Ru/Al,O; dans ’éthanol (cf. : Chapitre I
3.5 Influence de la concentration en furfural). De plus, les réactions d’alcoolyse étudiés avec
I’hydrochlorure de bétaine nous ont permis d’obtenir une bonne sélectivité envers le BL (cf. : Chapitre
IT 2.3 Utilisation d’hydrochlorure de bétaine pour la réaction de butanolyse de 1’alcool furfurylique).
De ce fait, nous avons réalisé des expériences a partir de quantité stoechiométrique de furfural et de
n-butanol :

Tableau 37 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural en
présence de n-butanol en quantité stcechiométriques. En présence de Ru/AlLOs (0,5 %mol. de ruthénium relatif au furfural)
et d’hydrochlorure de bétaine en excés (7,5 %mol. relatif au furfural), & T = 120 °C, P = 50 bar de dihydrogéne aprés
2,5 h de réaction.

Rendements (%)

Furfural Conversion
furfural AF THFA BFE BL 2-DBMF GVL Autre
(%mass.)
(%)
56,5 ‘ 61 20 11 2 5 23

Apreés 2,5 h de réaction nous obtenons un rendement de 2 % en BL, ce qui est peu. Nous n’avons pas
formé de polyméres solides a partir du furfural (Tableau 37). Le milieu liquide a été récupéré trés
légérement orange et translucide. Nous pouvons constater une accumulation d’AF, car nous obtenons
un rendement de 20 %. Cela peut s’expliquer par une vitesse de réaction d’alcoolyse faible. En effet,
nous constatons également une accumulation du BFE avec un rendement d’environ 11 %. Dans ces
conditions, nous obtenons un rendement en autres produits d’environ 24 %. Nous avons également
constaté qu’un solide translucide, probablement I’hydrochlorure de bétaine, précipite dans le liquide
récupéré aprés la réaction.

La conversion stoechiométrique du furfural en BL en one-pot dans le m-butanol ne semblant pas
concluante, car le rendement en BL produit est de 2 %, nous avons décidé de tester I'utilisation
d’éthanol dans les mémes conditions :

Tableau 38 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural en

présence d’éthanol en quantité stcechiométriques. En présence de Ru/Al-Os (0,15 %mol. de ruthénium relatif au furfural)
et d’hydrochlorure de bétaine en excés (4 %mol. relatif au furfural), 4 T = 120 °C., P = 50 bar de diliydrogene.

Rendements (%)

Furfural T Conversion
jrural SOMPS furfural  AF THFA EFE EL GVL Autre
(%mass.) (h)
(%)
65,9 2 35 6 9 11 g
65,7 3,5 72 6 15 20 32

Dans ces conditions, aprés 2 h de réaction, nous obtenons une conversion du furfural de 35 %. Les
rendements en AF, EFE et EL sont de 6 %, 9 % et 11 % (Tableau 38). La perte de furfural au profit
d’autres produits est donc faible comparé aux essais précédents. En effet, nous obtenons un rendement
en autres produits de 9 %. La conversion du furfural n’étant pas totale, il est probable qu'une grande
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majorité des autres produits formés correspondent a ’acétal issu du furfural et de ’éthanol, celui-ci a
été observé sur les chromatogrammes et n’a pas pu étre quantifié. Cette hypothése est également
étayée par le fait qu’aucune trace de THFA n’est présent, I’hydrogénation ne forme donc pas de sous-
produits et aucun résidu solide n’a été récupéré. Dans ’éthanol, nous obtenons un milieu réactionnel
translucide, coloré rouge sang et comme dans le m=butanol, un solide translucide cristallise dans le
liquide aprés réaction.

Aprés 3,5 h de réaction, le rendement en EL a presque doublé pour atteindre 20 %. Le rendement en
EFE est de 15 %. Le rendement en AF reste constant (6 %), ce qui signifie qu’il ne s’accumule pas et
que ’AF est convertie en EFE. Le rendement en autres produits atteint 32 % de rendement, source
de furfural car nous avons constaté une augmentation de la présence de 2-EOMF.

Nous avons également réalisé des essais dans des conditions similaires aux précédentes, en remplacant
le Ru/ALO; par du Ru/C :

Tableau 39 : Conversion du furfural et rendements en différents produits issu de la réaction one-pot du furfural en
présence d’éthanol en quantité stcechiométriques. En présence de Ru/C (0,15 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et
d’hydrochlorure de bétaine en excés (4 %mol. relatif au furfural), a T = 120 °C, P = 50 bar de dilydrogene.

Rendements (%)

Furfural T Conversion
urtura °P5 furfural AF THFA EFE EL GVL Autre
(%mass.) (h)
(%)
65,5 19 98 <1 <1 1 95

Aprés 2 h de réaction (Tableau 39), les rendements en AF, EFE et EL sont respectivement de 5 %,
11 % et 7 % et du méme ordre de grandeur qu’avec Ru/Al,O;. Nous pouvons cependant constater que
la conversion du furfural est presque deux fois plus importante qu’avec l'utilisation de Ru/Al,O; (62 %
de conversion) et que nous obtenons un rendement en autres produits de 39 %. Ces autres produits
correspondent principalement a des polymeéres solides (Photographie 12), car nous avons observé la
formation de solide marron/rougeétre :

Photographie 12 : Résidu solide issu de la conversion one-pot du furfural en éthyl lévulinate en présence de Ru/C' et
d’hydrochlorure de bétaine.
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Cela est confirmé car aprés 19 h de réaction, nous obtenons quasi exclusivement du solide. Le
rendement en autres produits est alors de 95 % et les rendements en AF, EFE et EL sont alors

d’environ 1 %.

L’utilisation de Ru/C en combinaison avec I'HCI bétaine n’est donc pas viable pour la formation d’AL

a partir du furfural en one-pot.
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7 Conclusion

La réaction de conversion one-pot du furfural a été étudiée dans le n-butanol et ’éthanol, ce qui nous
a permis de déterminer quels composés pouvaient étre produits lors de cette réaction, en plus des AL
recherchés. Les études distinctes des réactions d’hydrogénation du furfural et d’alcoolyse de I’AF nous
ont également renseignés en partie sur les mécanismes et les co-produits mis en jeu. Nous avons
compilé les différents chemins réactionnels possibles lors de la réaction one-pot du furfural dans un
alcool en présence d’un catalyseur d’hydrogénation et d’un catalyseur acide pour ’alcoolyse dans le
schéma suivant :
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Schéma 52 : Différents types de réaction pouvant avoir lieu lors de la réaction one-pot du furfural en présence d’alcool, de
catalyseur hydrogénant, d’hydrogéne et d’un catalyseur acide.
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Tout le long de ce chapitre, nous avons pu constater que la réaction one-pot ne correspond pas & un
cas parfait d’une succession d’hydrogénation et d’alcoolyse. Nous avons pu voir que les catalyseurs
employés doivent étre compatibles. Le Bi(OTf); par exemple, se décompose en milieu hydrogénant.
De méme, les catalyseurs d’hydrogénation comme le Ru/C et Ru/Al,O; peuvent étre dégradés par le
milieu réactionnel et les catalyseurs acides. La compatibilité des catalyseurs employés, entre eux et
avec le solvant, est primordiale afin de conserver une réaction sélective et pour qu’ils puissent étre
recyclés.

Nous avons également pu constater que la réaction d’hydrogénation est influencée directement par la
présence d’acide. En effet, en présence d’acide fort comme l'acide sulfurique par exemple, mais
également en présence d’AlCl;, nous avons relevé la formation d’une grande quantité de sous-produit
d’hydrogénation comme le z-butanol, ce qui n’était pas le cas lors de ’hydrogénation du furfural seule.
Il faut donc réussir a fixer les paramétres réactionnels pour que les interactions entre les réactions
soient bénéfiques pour la formation des AL.

Le point le plus critique de cette réaction one-pot reste la polymérisation du furfural. En présence
d’acide, le furfural se décompose en humines, de ce fait, la réaction one-pot dégrade le furfural deés le
mélange de tous les composés. Le type de catalyseur d’hydrogénation employé peut également favoriser
cette dégradation, nous avons constaté cela avec le Ru/C. Il est donc nécessaire de sélectionner les
catalyseurs avec soin afin de minimiser cette perte de furfural, car les humines ne sont pas valorisables.

Les conditions réactionnelles nous permettant d’obtenir un rendement maximal en AL dans ce chapitre
sont : une température de 120 °C, une pression de 50 bar de dihydrogéne, une quantité
stoechiométrique de furfural et d’éthanol (65,7 %mass. de furfural) en présence de Ru/AlLO;
(0,15 %mol. de ruthénium relatif au furfural) et d’hydrochlorure de bétaine en excés (4 %mol. relatif
au furfural), pendant 3,5 h. Nous obtenons dans ces conditions un rendement en EL de 20 %, ainsi
qu'un rendement en EFE et en AF de respectivement 15 % et 6 %. Nous n’avons pas constaté la
formation de polymeéres solides dans ces conditions. De plus, le rendement en autres produits formés
est de 32 % et correspond en partie a la formation d’acétal, ils constituent donc une réserve stable de
furfural. Sans perte de composés supplémentaire, le rendement théorique maximal en EL dans ces
conditions est donc de 91 %.
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La conversion du furfural en AL permet d’obtenir des composés chimiques & partir de ressources
biosourcés. Néanmoins, cette conversion est soumise aux mémes problématiques que la conversion des
sucres. L’une de ces problématiques, est la nécessité de diluer le milieu réactionnel pour éviter une
polymérisation des réactifs, ce qui induit une faible sélectivité et de bas rendements. Pour espérer
appliquer cette réaction au niveau industrielle, il est nécessaire de réduire la quantité de solvant
utilisée.

Les objectifs de cette thése étaient multiples : tout d’abord, étudier les différentes réactions permettant
de convertir le furfural en AL. Ensuite, tenter de combiner ces réactions afin de réaliser cette
conversion grace a une méthode dite one-pot. Enfin, augmenter la concentration en furfural du milieu
réactionnel pour optimiser au mieux la réaction.

La premiére étape de conversion du furfural est son hydrogénation en AF. Dans la littérature, de
nombreuses méthodes ont été étudiées : I’hydrogénation en phase gaz en présence de dihydrogéne et
d’un catalyseur, ’hydrogénation en phase liquide en présence d’'un solvant de dihydrogéne et d’un
catalyseur, ou méme I'hydrogénation par transfert d’hydrogéne du solvant au furfural. Dans cette
thése nous avons étudié la conversion du furfural en AF en phase liquide en présence d’un alcool. Ce
choix de solvant est motivé car ’alcool utilisé dans cette étape est également un réactif de la réaction
d’alcoolyse de ’AF. Les catalyseurs étudiés sont le Ru/C et le Ru/Al,O;. Nous avons pu constater de
nettes différences entre l'utilisations de ces deux catalyseurs : la présence de Ru/C favorise la
formation d’acétal et 'activité réactionnelle, alors que la présence de Ru/AlLO3; permet une conversion
plus sélective du furfural, dans nos conditions réactionnelles (120°C, 50 bar de dihydrogéne). Le
Ru/Al, O3 semble étre le meilleur choix de catalyseur dans ces conditions.

Une fois formé par la réaction d’hydrogénation du furfural, ’AF doit étre converti en AL. Cette
réaction a lieu en présence d’un catalyseur acide et d’un alcool. L’alcoolyse de ’AF dans le n-butanol
en présence de triflate de bismuth a été étudiée et un modéle cinétique a été mis en place. Choix
motivé par I’étude précédemment réalisée par Chappaz et al au laboratoire. L’étude de cette réaction
a permis de détecter la présence d’un intermédiaire réactionnel nommé X. La présence de cet
intermédiaire nous a permis d’affiner le modéle cinétique présenté. Cependant, malgré des tentatives
de purifications et d’analyse de ce composé, il n’a pas été possible de déterminer précisément sa
structure. Le modéle cinétique présenté et concordant le plus aux résultats expérimentaux est un
modeéle de 3 réactions paralléles. L’AF se converti alors simultanément en polymeéres, en composé
inconnu X et en BFE. Le composé X et le BFE sont ensuite convertis en BL. Ce modéle a été appliqué
a différentes conditions expérimentales et les vitesses de réactions modélisées ont été comparées entre
elles afin de déterminer les conditions réactionnelles optimales dans notre intervalle d’étude. Le
rendement le plus élevé en AL a été obtenu en présence de 0,1 %mol. de Bi(OTT)s, relatif a PAF, dans
une solution a 10 %mass. d’AF dans le z-butanol anhydre, aprés 2 h a reflux (117 °C).

Par la suite, des essais ont été réalisés en présence d’autres catalyseurs acides, comme AlC;, HCI (gaz)
et ’hydrochlorure de bétaine par exemple. Ces catalyseurs présentent une sélectivité plus élevée envers
AL qu’en présence de Bi(OTf); dans les conditions optimales présentées précédemment. Cependant,
leur activité est plus faible que celle du Bi(OTf);, cela est di & leur désactivation par largage d’"HCL.
L’hydrochlorure de bétaine permet de prévenir cet effet mais sa faible solubilité dans le n-butanol
réduit son activité et les rendements obtenus sont faibles (50 % en BL aprés 25 h de réaction). La plus
haute sélectivité en AL est obtenue en présence d’HCI ou d’hydrochlorure de bétaine, on obtient alors
une sélectivité d’environ 50 % en BFE et 50 % en BL.
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La mise en place la méthode one-pot (conversion du furfural en AL) a été réalisée en étudiant
préalablement les interactions entre les différents catalyseurs et les différents produits pouvant étre
formés. On constate alors, que le furfural peut étre converti en de nombreux composés : en polymeéres
(en présence d’acide), en mbutanol et en acétal. L’AF formé par hydrogénation peut également
polymériser et étre hydrogéné en THFA. Par la suite, AL formé peut étre converti en GVL. Des
combinaisons de catalyseurs d’hydrogénation et catalyseur acide d’alcoolyse ont été étudiées. Il semble
que la présence du support carboné du catalyseur Ru/C favorise la formation de polymeéres solides et
donc la dégradation du furfural. En présence de Ru/AlOs, les catalyseurs acides forts transforment
également le furfural et ses dérivés en polymeéres solides. L’utilisation de Ru/Al,O; en présence
d’hydrochlorure de bétaine nous permet d’obtenir, en présence de quantité stoechiométrique de furfural
et d’éthanol, a 120 °C et a une pression de 50 bar de dihydrogéne, une sélectivité d’environ 28 % en
EL et 21 % en EFE, le reste étant de I’AF non converti et des acétals, sources de furfural. Il semble

donc que ces conditions réactionnelles soient les plus prometteuse pour la conversion directe du furfural
en AL.

Nous pouvons donc conclure cette étude par le fait qu’il a été montré qu’il est possible de convertir le
furfural en AL en milieu concentré (65 % mass. de furfural dans l’éthanol en condition
stoechiométrique). La présence de catalyseurs sélectionnés selon leurs propriétés pour cette conversion,
permet d’éviter une forte dégradation du furfural, principal verrou de son exploitation.

Il est maintenant nécessaire d’améliorer l'activité de cette conversation. Pour ce faire, il peut étre
intéressant de rechercher un catalyseur bifonctionnel hétérogéne, combinant la fonction
d’hydrogénation et d’alcoolyse. Améliorer la modélisation cinétique, en ajoutant un modéle cinétique
d’hydrogénation, ou en ajoutant les interactions et les divers produits secondaire formés, pourrait
permettre d’optimiser les quantités de catalyseurs employées et le rendement global de la réaction.

Le développement d’un réacteur continu pilote, grace au différents modéles cinétiques mis en place,
est une étape cruciale pour permettre la compréhension poussée et la mise en place & 1’échelle
industrielle de la conversion one-pot du furfural en AL. L’étude de cette conversion en réacteur batch,
effectuée dans cette thése, est une étape préliminaire ayant permis de relever les points d’études
importants, comme le type de catalyseurs employés, la concentration en furfural, I'identification des
composés formés et la modélisation cinétique.
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1 Reésolution des systémes d'équations différentielles
1.1 Modéle I

1.1.1 Systeme d'équations différentielles

( dn
d_tx = —kq.nx (1)
d
< %=k1.nx_k2.n3 (2)
dn
d_tC = kz.nB (3)
L nXO =Ny + Np + ne (4)
1.1.2 Expression de ny
L'équation (1) peut s'intégrer directement :
ny ﬂ _ t
anO — ky f, dt (1.1)
In(ny) — ln(nxo) = —ky.t (1.2)
On obtient alors 1'expression :
ny = ny,.e fut (1.3)

1.1.3 Expression de ng
Nous pouvons écrire I'équation (2) de cette fagon :

dnpg

7 + kz.nB = kl.nX (20)

Nous ne pouvons pas résoudre directement cette équation différentielle, pour ce faire, nous allons
effectuer 'approximation de Lagrange, il faut alors résoudre 1'équation différentielle précédente, sans
second membre, en l'intégrant & une fonction inconnue prés, que nous noterons U:

dTLB
dt

+ kz.nB = 0 (2')
La résolution est similaire a celle de I'équation (1), on obtient aprés intégration :
ng = U.e k2t (2'.1)

Nous allons ensuite dériver cette fonction, ce qui nous permet d'obtenir 1'égalité suivante :

dn auv  _ —
—L =—¢kat _ |, U.e ket (2'.2)
dt dt

Il nous faut maintenant déterminer la fonction U. Nous allons introduire les expressions (2'.1) et (2'.2)
et (1.3) dans l'équation (2.0), nous obtenons alors :

i—[t]e—kz't —ky. U.e7¥2t 4k, U.e™ 2t = fy.ny ce7Fat (2'.3)
v _ _
- € kol = oy ng e ”Ft (2'.4)
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dU = ky.ng,. ezt gt (2'.5)

L'équation différentielle (2'.5) peut étre intégrée a une constante H preés :

Jy dU = ky.ny, [ eke"k0t dg (2'.6)
U+ H = ky.nyg [——eUzkr] (2.7)
ky—kq
kin _
U= ﬁe("z kot + H (2'.8)

Nous pouvons maintenant remplacer la fonction U dans 1'équation (2'.1) par son expression (2'.8) :

kq.nyx, — — —
ng =2 elke=k)t g=kat 4 g o=kat (2'.9)
27 R1

Or, nous savons, par nos hypotheses qu'a t = 0 s, ng, = 0, nous pouvons donc écrire grace a 1'équation
(2'.9) :

—kl.nxo

— "
H= ky—k; (2")

11 nous suffit maintenant d'introduire 1'expression de la constante H dans 1'équation (2'.9) pour obtenir
I'expression de ng :

Ky.
ng = ——2 "Xo (e7hrt — g=kat (2.1)
Kky—ky

1.1.4 Expression de n;

Grace a notre bilan de matiére (4), nous pouvons exprimer la fonction ng :

ng =ny, —Ny —Ng (1.4.2)
1.1.5 Solution
( ny =ny.e fut (1.3)
{ ng = 2%2’ (e7kut — gkaty (2.1)
nc = nXo - nX - nB (41)
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1.2 Modéle II

d
[ % = —ko.nA - kp.nA (IIl)
a
L =kp.ny (I.2)
< d;l_tx = ko.nA - kl.nX (113)

dn_B = kl.nX - kz.nB <II4>

dt
da
% = kz.nB (II5>

Ny, =Ny +np+ny +ng+ne (I1.6)

\

1.2.1 Expression de ny
L'équation (II.1) peut s'intégrer directement :

I ‘%= (—ko — kp) [ dt (IL1.1)
In(ny) — ln(nAO) = (ko —kp).t (I1.1.2)

On obtient alors l'expression :
ny = ny,.e” kotkp)t (I1.1.3)

1.2.2  Expression de np
En remplacant n, par son expression (II.1.3) dans 1'équation (II.2) nous obtenons :

dnp = kp.ny,.e~®otk)t gt (I1.2.1)

Nous pouvons intégrer 1'équation (II.2.1) & une constante prés, notée U :

_ N4 —(ko+kp).t
np = kp._(k0+kp)e orePIt + U (I1.2.2)

Or,at=0s,np =0, donc :

_ kp.nAO
Ko + kp

On en déduit :

kpn _
np = ﬁm — e~ (kotkp)y (I1.2.3)
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1.2.3 Expression de ny
Nous pouvons écrire 1'équation (I1.3) de cette fagon :

d;l_tx + kl.nX = ko.nA (1130)

Nous ne pouvons pas résoudre directement cette équation différentielle, pour ce faire, nous allons
effectuer 'approximation de Lagrange, il faut alors résoudre 1'équation différentielle précédente, sans
second membre, en l'intégrant & une fonction inconnue prés, que nous noterons K:

dny

F'{' kl.nX = O (113')

La résolution est similaire a celle de 1'équation (II.1), on obtient aprés intégration :
ny = K.e Kkt (I1.3'.1)
Nous allons ensuite dériver cette fonction, ce qui nous permet d'obtenir 1'égalité suivante :

an dK _ -
—r=_reft —k K et (I1.3'.2)

Il nous faut maintenant déterminer la fonction K. Nous allons introduire les expressions (I11.3'.1) et
(I1.3".2) et (II.1.3) dans l'équation (II.3.0), nous obtenons alors :

ekt —ky K.eTht 4 kg Koe Tt = ko e Kotp)t (IL3'.3)
Lkt = kg.my, e~ (otkplt (I1.3'.4)
dK = kg.ny,.e*r~ko=kp)t q¢ (I1.3".5)

L'équation différentielle (I1.3'.5) peut étre intégrée a une constante H prés :

[ dK = ko.ny, [ e®a—ko~kp)E gy (11.3'.6)
1 ke
K+ H= ko.nAo [me(kl ko kp)t]g (H3'7)
_ _komay (ky—ko—kp)t |
K= kl—ko—kpe 17T Pt + H (I1.3'.8)

Nous pouvons maintenant remplacer la fonction K dans 1'équation (I1.3'.1) par son expression (I1.3".8) :

ko.nAo

_ —(ko+kp)t —kyt '
el +H.e™ (I1.3".9)
Or, nous savons, par nos hypotheses qu'a t = 0 s, ny, = 0, nous pouvons donc écrire grace a 'équation
(I1.3'.9) :

ko.nAo

H=——""h_
k—ko—kp

(IL.3")

Il nous suffit maintenant d'introduire l'expression de la constante H dans 1'équation (I.3'.9) pour

obtenir l'expression de ny :
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- etk ()
On notera :
ko.ny,
"k~ ke
On obtient alors :
ny = 7. (e—(k0+kp)t — ety (I1.3.1)

1.2.4 Expression de ng
Nous pouvons écrire 1'équation (I1.4) de cette fagon :

dnB

7 + kz.nB = kl.nX (1140)

Nous ne pouvons pas résoudre directement cette équation différentielle, pour ce faire, nous allons
effectuer 'approximation de Lagrange, il faut alors résoudre 1'équation différentielle précédente, sans
second membre, en l'intégrant & une fonction inconnue prés, que nous noterons K:

—+ky,ng=0 (I1.4")
La résolution est similaire & celle de 1'équation (II.3"), on obtient aprés intégration :
ng = K.e k2t (I1.4'.1)
Apreés dérivation nous obtenons :
dK = k. (e(27Fo~kp)t — g(ka=ki)t) g (I1.4'.2)
Nous pouvons intégrer 1'équation (II.4'.2) & une constante H prés, on obtient alors :

— kY (ky—ko—kp)t _ K1V (ky—ky)t v
K PRl P P +H (I1.4'.3)

Nous pouvons maintenant remplacer la fonction K dans 1'équation (I1.4'.1) par son expression (11.4'.3) :

kiy —(ko+kp)t _ K1Y k.t —ky.t '
ng = ———e " Wotip)l — —L=_p=lnl 4 g =Kz 11.4'.4
B ™ k,—ko—kp ky—kq + ( )

Or, nous savons, par nos hypotheses qu'a t = 0 s, ng, = 0, nous pouvons donc écrire grace a 1'équation
(I1.4'.4) :

H= kz—klcl(;]/—kp - k’:le (IL.4")
Soit :
H=kyy.p (I1.4".1)
ou :
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1 1
P, —ky Ky — kg —kp

Finalement nous obtenons :

- 1 —(ko+kp)t _ _ 1 -kt —ky.t
ng = kq.y. (kz_ko_kp R Pl 1t 4 p.e72t) (I1.4.1)
1.2.5 Expression de n;
Grace a notre bilan de matiére (II.6), nous pouvons exprimer la fonction n :
nc = nAO - nA - np - nX - nB (1161)
1.2.6 Solution
ny = ny,.e” kotkp)t (I1.1.3)
np = %(1 — e~ (ko+kp)t) (I1.2.3)
< ny =Y. (e—(ko"'kp)t — e_kl-t) (I1.3.1)
_ 1 —(kg+kp)t _ 1 —kq.t —k,.t
ng = kq.y. (kz_ko_kp A Pl 1t 4 p.e72h) (I1.4.1)
Ng =Ny, —Ny —Np — Ny — Ng (I1.6.1)
Ol\l . _ kO'nAO _ 1 _ 1
v = ki—ko—kp p= ko—ky  ko—ko—kp
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1.3 Modéle III

dstA = —ko.ng —kp.nyg—ky.ny (II1.1)
B = kp.my (IIL.2)
B = ko.ng — ky.ny (II1.3)
< B8 = ky.ny — ka.mg (IIL4)
B = kpny + kamg (IIL5)
Ny, =Ny +np +ny +ng +ng (111.6)

1.3.1 Expression de ny
L'équation (III.1) peut s'intégrer directement :

ng dn t
fn:; n—AA = (ko —kp — ky) [, dt (II.1.1)
In(ny) — ln(nAO) = (ko —kp — k).t (II1.1.2)

On obtient alors l'expression :
ng =mn,.e %t (II1.1.3)
Oﬂ:a=kp+ko+k1

1.3.2 Expression de np
En remplacant ny par son expression (II1.1.3) dans 1'équation (III.2) nous obtenons :

dnp = kp.ny,.e”*t.dt (IIL.2.1)
Nous pouvons intégrer 1'équation (II1.2.1) & une constante prés, notée U :
kp.
np=——f0e~®t 4 (I11.2.2)

Or,at=0s,np =0, donc :

_ kp.nAO

a

On en déduit :

np = 2240 (1 — gmat) (I11.2.3)
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1.3.3 Expression de ny
Nous pouvons écrire 1'équation (I11.3) de cette fagon :

B 1 kpony = ko (I1.3.0)

Nous ne pouvons pas résoudre directement cette équation différentielle, pour ce faire, nous allons
effectuer 'approximation de Lagrange, il faut alors résoudre 1'équation différentielle précédente, sans
second membre, en l'intégrant & une fonction inconnue prés, que nous noterons K:

dny

F + kz.nX = O (IIIS')

La résolution est similaire a celle de 1'équation (III.1), on obtient aprés intégration :
ny = K.e~k2¢ (I1.3".1)
Nous allons ensuite dériver cette fonction, ce qui nous permet d'obtenir 1'égalité suivante :

d dK _ -
B = S ekat — foy K. e7hat (111.3.2)

Il nous faut maintenant déterminer la fonction K. Nous allons introduire les expressions (II1.3".1) et
(II1.3".2) et (III.1.3) dans l'équation (III.3.0), nous obtenons alors :

Lokt —ky Ko™kt 4 ky K.e™et = kg.my . e™ (IIL.3'.3)
ket = ko.my . emt (II1.3'.4)
dK = ko.n,,.e*2"9t dt (I11.3".5)

L'équation différentielle (II1.3'.5) peut étre intégrée a une constante H preés :

[ dK = ko1, [; e®e= @t dt (I11.3'.6)
1 -
K+ H =kq.ny, [(kz—a)e(kz @)t (I11.3".7)
K = S0 o k-t 4 (IIL3'.8)

kz—a

Nous pouvons maintenant remplacer la fonction K dans 1'équation (III.3'.1) par son expression
(II1.3'.8) :

ny = 8o p-at | g gkat (IIL.3".9)

Or, nous savons, par nos hypotheses qu'a t = 0 s, ny, = 0, nous pouvons donc écrire grace a 1'équation
(II1.3".9) :

H = -2 (ITL.3")

k,—a

Il nous suffit maintenant d'introduire l'expression de la constante H dans l'équation (III.3'.9) pour
obtenir 1'expression de ny :
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_komay o —at _ —kyt
ny = S (gt gohaty

1.3.4 Expression de ng

(I11.3.1)

La résolution de 'équation (III.4) est similaire & celle de 1'équation (III.3).

Les correspondances sont les suivantes :

Equation III.3 Equation III.4

X
ky
ky

Nous obtenons donc l'expression de ng suivante :

_ kima, —-at _ ,—kst
np = lo—a (e e )

1.3.5 Expression de n,

(I11.4.1)

Grace a notre bilan de matiére (II1.6), nous pouvons exprimer la fonction ng :

1.3.6 Solution

nC=nA0—nA—nP—nX—nB

ny =mny.e”*t

kp.
np = P:Ao (1 —e™b)

_ koma, —at _ ,—kyt
ny ="M (et — ekt
nB = klﬂ (e_a-t — e_k3't)

kz—a

nC=nA0—nA—nP—nX—nB

Ou:a=kp+ko+k1
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2 Spectre RMN
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Figure 67 : Spectre RMN du proton de l'intermédiaire inconnu X. Solvant : Acétone-d6 (2,06 ppm).
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Figure 68 : Pics caractéristiques du spectre RMN du proton de I'intermédiaire Figure 69 : Chromatogramme de ['échantillon de composé X utilisé pour l'analyse
inconnu X. Solvant : Acétone-d6 (référence :2,06 ppm). RMN.
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Figure 70 : Chromatogramme issu de l'analyse GC-MS du composé X.
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Figure 71 : Spectrométre de masse issu de I'analyse GC-MS du composé X (temps de rétention : 11,55 min).
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Les utilisations des ressources fossiles sont nombreuses. Nous les utilisons principalement dans les secteurs des transports, de
I'industrie, pour le chauffage ou pour la chimie. Malheureusement les réserves en sont limitées et leur exploitation émet des gaz a effet
de serre, responsables du réchauffement climatique.

Pour contrer cela, nous devons rapidement trouver une alternative moins polluante. La biomasse peut étre une solution, c’est une
ressource renouvelable composée de matériaux lignocellulosiques, possédant de nombreuses applications utiles dans la vie courante.
La biomasse peut étre utilisée comme source d’énergie ou comme matiére premiére pour la synthése de produits chimiques. Les
produits chimiques biosourcés peuvent étre utilisés en tant qu’additifs pour carburant, substituts de solvants, ou plus généralement
de produits issus de la pétrochimie. Dans cette thése, nous avons formé des alkyl lévulinates a partir du furfural.

Le furfural est un produit chimique issu des pentoses, un type de sucre. Ces pentoses sont contenus dans 1’hémicellulose, un
polysaccharide essentiel & la structure des plantes. Certaines parties des plantes contiennent de fortes teneurs en hémicellulose, comme
la rafle de mais ou la bagasse, matiéres premiéres principales pour la production de furfural. L’utilisation majoritaire du furfural est
son hydrogénation en alcool furfurylique. Ce composé réagit avec des alcools aliphatiques, en présence d’'un catalyseur acide, pour
donner des alkyl 1évulinates : cette réaction est appelée alcoolyse.

Le but de nos travaux est de convertir le furfural par procédé one-pot, directement en alkyl 1évulinate, avec le plus haut rendement,
sans passer par la purification intermédiaire de 1’alcool furfurylique et en utilisant une forte concentration de furfural. Pour ce faire,
nous avons tout d’abord étudié I’hydrogénation du furfural en présence de Ru/C ou de Ru/AlO; avec du dihydrogéne et dans un
alcool. De ce fait, nous avons formé de l’alcool furfurylique et compris I'influence des paramétres réactionnels et les interactions entre
les catalyseurs et le milieu réactionnel.

Nous avons ensuite étudié et créé un modéle pour la réaction d’alcoolyse de 1’alcool furfurylique, donnant ’alkyl lévulinate. Nous
avons utilisé différents catalyseurs, comme le triflate de bismuth, AICl;, HCl ou I’hydrochlorure de bétaine. Nous avons examiné la
qualité de notre modéle et nous avons recherché le meilleur moyen de convertir 1’alcool furfurylique afin d’augmenter la sélectivité et
le rendement en alkyl 1évulinates. Notre modéle et nos expériences nous ont permis de détecter un intermédiaire réactionnel que nous
n’avons pas clairement identifié.

Finalement, nous avons combiné les deux réactions précédentes en one-pot. Avec cette méthode, notre but est de convertir ’alcool
furfurylique, produit du furfural, directement en alkyl lévulinate, empéchant ainsi 'augmentation de sa concentration au point ou des
humines sont formées. Nous avons étudié les interactions entre catalyseurs, solvants et réactifs et analysé les produits pouvant étre
formé & partir de cette méthode afin d’augmenter le rendement en alkyl 1évulinate. Nous avons alors utilisé différentes combinaisons
de catalyseurs, alcools et parameétres réactionnels.

Mots-clefs : Furfural, alkyl lévulinate, catalyse, biomasse, hydrogénation, alcoolyse, one-pot.

The extent of fossil resources uses is wide. We use it mainly in transport, industry, residential, or chemicals sectors. Unfortunately,
their reserves are limited and their exploitation emits greenhouse gases, responsible for global warming.

To address this, we need to quickly find a substitute without these issues. Biomass could be the solution, it is a renewable resource
composed of lignocellulose material, providing a lot of possible applications in our daily life. It can be used as a source of energy or
as a raw material for the manufacture of chemicals. Biosourced chemicals can be used as fuel additives, can substitute solvents, or
more generally chemicals produced from petrochemistry. In this thesis work, we managed to form alkyl levulinates from furfural.

Furfural is a chemical product of pentosane, a type of sugar. Pentosanes are contained in hemicellulose, a crucial polysaccharide for
the structure of plants. Some parts of the plants contain a high concentration of hemicellulose, like corn cob or bagasse, the main
compounds to produce furfural. The major use of furfural is his hydrogenation into furfuryl alcohol. This compound reacts with an
aliphatic alcohol, in the presence of an acid catalyst, to give alkyl levulinates: this reaction is called alcoholysis.

The goal was to convert the furfural in a one-pot fashion, directly into alkyl levulinates with the highest yield, without intermediate
purification of furfuryl alcohol and the uppermost concentration of furfural. To achieve this, first, we explored the hydrogenation of
furfural in the presence of Ru/C or Ru/Al,O3 with dihydrogen in alcohol. To form furfuryl alcohol and to understand the influence
of reaction parameters and the interaction between catalyst and reaction media.

Then, we studied and designed a model for the alcoholysis reaction of furfuryl alcohol, leading to alkyl levulinate. For this, we used
different catalysts like bismuth triflate, AICl;, HCI, and betaine hydrochloride. We investigated the quality of our model and we tried
to find the best way to convert furfuryl alcohol to increase the selectivity and the yield toward alkyl levulinates. Our model and
experiments allowed us to detect an intermediate compound for this reaction, that we could not clearly identify.

Finally, we combined the two previous steps in one-pot. In this process, we wanted to convert the furfuryl alcohol produced from
furfural directly into alkyl levulinate, without increasing his concentration to the point where it could lead to humins. We studied the
interactions between the catalysts, the solvent, and the reactants. We searched all the products that can be formed in this reaction
to increase our yield in alkyl levulinate, using different combinations of catalysts, alcohols, and reaction parameters.

Keywords. Furfural, alkyl levulinate, catalysis, biomass, hydrogenation, alcoholysis, one-pot.



