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Les molécules plateformes

MEDICAMENTS
- \ ( T>\/C' ) POLYMERES
——— PARFUMES
PETROCHIMIE — ‘

A HOOCO-COOH COSMETIQUES

; ] EX : PET

0
@—/ OH NEW
BIOMASSE —>

/\
o 0|—
—> Om PRODUCTS
\/k/ OH
b_/ EX : PEF

MOLECULES PLATE-FORMES INTERMEDIAIRES

https://new.societechimiquedefrance.fr/wp-content/uploads/2019/12/2019-437-fevrier-p59-
averous-hd.pdf

https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/enjeux-et-prospective/decryptages/energies-
renouvelables/chimie-biosourcee



Chimie verte
chimie biosourcée
chimie du végeétal

CHIMIE VERTE : 12 principes Source CNRS

Eviter la production de résidus
Fconomiser les atomes et le nombre d'étapes
Concevoir des synthéses moins dangereuses

Concevoir des produils chimigues moins loxiques

\

Rechercher des alternatives aux solvants polluants et aux auxiliaires de synthése

| imiter les déepenses energetiques

= Matiere premiere
d’origine animale

i

Utiliser des ressources renouvelables a la place des produits fossiles

Réduire le nombre de dérivés

Utiliser des procedes catalytiques, plus efficaces
et moins risqués que les autres procédés

Concevoir les produits pour minimiser leur incidence sur Fenvironnement

Mettre au point des méthodologies d'analyses en temps réel pour prévenir
la pollution

Développer une chimie fondamentalement plus sare

CHIMIE Bll_)\“:‘(_)l_IROEEJ

/

4

= Matiere premiere
d'origine végétale

CHIMIE DU VEGETAL



PANORAMA DE 'INDUSTRIE CHIMIQUE MONDIALE | 2004 -2014, VENTES PAR REGION ET PARTS DE MARCHE
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https://www.uic.fr/content/download/1430951/16667617/file/

L%25E2%2580%2599industrie%20chimique%20en%20France%20en%202030%20%20perspec
tives%20et%20actions.pdf




L'INDUSTRIE CHIMIQUE EN
EUROPE LC.A. PAR TYPE DE

PRODUITS, 2014 MD<€ L'INDUSTRIE CHIMIQUE EN EUROPE | CHIFFRE D’AFFAIRES PAR PAYS, 2014
551 Md€ 144 Md€
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Le terme « biosource » désigne une grande diversité de matieres premieres, de
procédés technologiques et de produits

— Chimie du végétal : chaine de valeur simplifiee
e =
TYPES TRANSFORMATION TYPES « SECTEURS
DE BIOMASSES & PROCEDES DE PRODUITS APPLICATIFS

» Production agricole :

» PRODUITS DOMESTIQUES
= Draps, tapis, serviettes
= Plastiques d'ordinateurs

= Cultures annuelles

= Résidus laissés dans les . » Biotechnologies » Bio-chimie

champs ou'PruIes (usage possible) .= Jouets
) Eff:uents d e'e"f"?es ' > Bioplasti § = Batteries 3 base de cellulose
- ; ioplastiques : .
Cultures énergétiques | . o p q | - Lessives
» Production forestiére, scieries : » Bioraffineries = Peintures domestiques
= Menu bois (diam. < 7cm) |
= Peupleraies | » Biocarburants > AUTOMOBILE

= Pneus
= Taillis a courte rotation

| i . = Sieges automobiles
) Biomasse marine : . » Schéma de transformation plus

- NP ) Spécialités = Appui-tétes
] ! ou moins intéegre . .
= Micro et macro algues | (fra ctionnemegn t cascade, (de_tfirgents: I.ubnﬁants, = Elastomeéres
= Résidus de la péche et de i interconversion) § actifs cosmeétiques et .
'aquaculture ' pharmaceutiques) ! P CONSIRAICTION

= Mousses isolantes

» Coproduits et déchets : = Adhésifs

= Graisses animales » Ingrédients alimentaires o .

. - : = Panneaux acoustiques
= Déchets végétaux : . . i et fourrages

. & ) > Autres industries | ; = Scellants pour bois ou béton
= Déchets organiques : (ex : scieries) . |

municipaux - N Bioénergies . ¥ AGRO-ALIMENTAIRE

= Eaux usagées 5 ' = Bouteilles d’eau
= Bioraffineries : ’ = Film alimentaire

LA FRANCE EST LE 1%® PRODUCTEUR AGRICOLE EUROPEEN ET POSSEDE UNE BIOMASSE
ABONDANTE ET VARIEE POUVANT ETRE VALORISEE VIA DES PROCEDES BIO-CHIMIQUES



La France dispose d’atouts significatifs pour un developpement de la filiere chimie
du végetal coexistant avec la chimie de synthese

— Panorama francais : chimie du vegetal
, . i ) L ACTEURS FRANQAIS DE LA CHIMIE
CHIMIE DU VEGETAL EN FRANCE| PRODUITS, MARCHES, ATOUTS DU VEGETAL| LOCALISATION
PRODUITS MARCHES CIBLES S
Intermédiaires chimiques » Energie : biocarburants
* Acide succinique, isobuténe, » Chimie : cosmétiques, alimentation... i
isosorbide... .‘metggne 7 .
antique Genopole
Produits finis : ,r-"/ metlc 2 \/"‘\
= Solvants, adhésifs, encres... AVANTAGES RECHERCHES J\,\\”{L
Matériaux polymeéres » Environnemental : durabilité, respect j a O 1, 0
.o Ce ales Vallé
Spécialités & chimie fine de I'environnement Xylofutur { rea.es e
- Ardmes, ingrédients » Performance : apport de nouvelles ~ /" Axelera &
cosmétiques... fonctionnalités ITERG ud“ﬁi‘,;‘s’t\'\w £ Pass
InNOV.  ChemSud
s o ®
» LA FRANCE, 1% PAYS AGRICOLE EUROPEEN WE | Mer®

= >27Mha de Surface Agri. Utile (SAU) ; 16% SAU des EU28
= Colza, tournesol : 1* producteur en Europe d’oléagineux, 21% de la production en Europe

= Sucre : 1*" producteur Européen, 1°" producteur mondial d’éthanol de betterave ®  POLE DE COMPETITIVITE & CLUSTER

® PLATEFORME TECHNOLOGIQUE
» DES LEADERS MONDIAUX EN POINTE SUR L'INNOVATION
= Groupe Avril (Oleon) : oléochimie (colza, tournesol, suif, ...), détergents, nouvelle chimie
du végétal (acide succinique, butadiéne) » Le paysage fram}als dela
= Roquette : polyol (#1 mondial), amidon (#2 EU), maltodextrines (#2 mondial) chimie du végétal s’est
= Tereos #1 francais (#3 mondial) et Cristal Union #2 européen fortement structuré autour de
= DRT : terpénes et dérivés terpéniques (#2 mondial) R0|teS de corrt\%etences I
= 1¢ PAYS EUROPEEN EN NOMBRE DE START-UPS DEVELOPPANT DES pigtg;g*,‘,’ﬁgftecﬁ,',‘g,ggfqggs

TECHNOLOGIES DE RUPTURE : Deinove, Global Bioenergies, MetEx, Carbios, Fermentalg



Cas US : de nombreux projets de développement de rupture ont été initiés entre des
start-up technologiques et de grands groupes partenaires

Exemples de produits finis biosources

START-UP

PRODUIT

TECHNOLOGIE

MARCHE APPLICATIF

i

PARTENAIRE INDUSTRIEL

Gomme 3 base de

Génétique plante

» Vétements de sports

YULEX . ] . .
squaléne biosourcé Polymérisation (surf) Haut de Gamme patagonia
, ) ) » Siége automobile,
FORD R&D Mousse de polyuréthane Formulation, nouvelle méthode de sidee pour enfants
& COVESTRO base soja synthése pour le polyol de soja egep !
matelas
GTC, INDIA Synthése de sucre de canne vers
GLYCOLS PET : Ethanol-Oxide d'éthyléne-

VIRENT, GEVO,

PET 100% a base de
sucre de canne

BioMEG (30%)

Séparation et purification du

» Bouteilles en plastique

Ccvtely

AVANTIUM paraxyléne : Bio PTA (70%)
Nouvelle formulation élaborée a ff,-‘
Adhésifs a base . . -
PENFORD - , partir d’'un polymére modifié de » Cartes a jouer ‘-mj.
d’amidon de mais L [—
I amldon Plovis Cond Conpwny
Biopolymeére cationique a » Shampooings, produits .
PENFORD partir d'un polymére Nouvelle formulation de beauté, gels u UNIVAR

modifié de 'amidon

douche...
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VALEUR AJOUTEE :

400000 €

DE CHIFFRE ENVIRON
D’AFFAIRE ANNUEL
PAR EMPLOI ]1 %

DC:F!';Z?REE Etudo « Chimie 2020 » DE$ MATIERES )
EN FRANCE Ady e PREMIERES UTILISEES

PAR L'INDUSTRIE
DE LA CHIMIE EN FRANCE
SONT DEJA D'ORIGINE

VEGETALE

Minsssdre do TAgrcukure
et de 'Almentation (2018)

10

MILLIARDS €/ AN

CHIFFRES

+5%
LA CROISSANCE
ANNUELLE DE LA
CHIMIE DU VEGETAL
EN FRANCE
Etudo « La chimio au wigotal

3 I'monzon 20227 »
Xerfl (Xan 20191

DES FRANCAIS
ONT UNE BONNE

IMAGE DES PRODUITS
BIOSOURCES

Enquite IFOP/ACDV
« Los frangals ot 103 produses
biosourcés »
(Avril 2020)

165 000

EMPLOIS EN FRANCE
DIRECTS ET INDIRECTS

Roland Borger (2019)

https://www.chimieduvegetal.com/

https://www.usinenouvelle.com/article/made-in-france-voici-la-carte-des-310-sites-
industriels-et-laboratoire



La chimie biosourcée :
une vieille histoire



Le RILSAN by ARKEMA

. - .
> - ]
Huile de ricin ﬁ‘, Amine 11 Q“~SAN
‘(_‘, Castoroil %

Castor

https://new.societechimiquedefrance.fr/produits/rilsan/
ttps://www.franceagrimer.fr/content/download/21103/document/05 - Exposé Arkema.pdf
http://academie-technologies-prod.s3.amazonaws.com/2016/12/13/09/04/55/571/Rilsan.pdf



Huile de ricin
“ Acide

palmitique

& Acide oléique

- Acide linoléique

& Acide stéarique

“ Acide
ricinoléique

0 OH



Trans-éstérification

transéstérification MeOH

~
. MW+
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ricinoléale de méthyle

OH

OH

OH



Cragquage thermique

/W

0 OH ricinoléate de méthyle
H .
0
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0 heptanal

undécylénate de méthyle



Hydrolyse
~ OM undécylénate de méthyle

0]

w M acide undécylénique

@)



Les dernieres étapes

O

n \H/\/\/\/\/\ acide undécylénique
O
peroxyde HBr

@)

e \H/\/\/\/\/\/Br acide 11-bromoundécanoique
0
NH,
P
H WNHZ acide 11-aminoundécanoique

o)






Exemples de molécules plateformes

L’éthanol
Le glycérol
Le linalol

Le furfural



L’éthanol

Voies d'obtention de I'éthanol a partir de biomasse

/ >

Voies de 1% -
’ ’ l A 7 2
génération B9, IR e Amidon —
Ethanol
==
i S
Canne 3 sucre, ucres
hetterave. /

Voies de 2¢ ‘
génération Cellulose,
hémicellulose
Bois, paile...

Source : ALCIMED, Etude portant sur la valorisation non-alimentaire et non-énergétique de la biomasse, juillet 2012

https://www.franceagrimer.fr/fam/content/download/24903/document/Chimie-
vegetal _V2.pdf?version=5



Utilisations de I'éthanol biosource

en France en 2011
(Production : 17,6 Mhl)

B Alimentaire

B Biocarburants

66%
22%

E W Exportet
/ negoce

® Parfums et
cosmétiques

3% ® Chimie

Pharmacie

2% Applications non

6% 1% alimentairas ef hon
gnergetigues




Exemple 2 : le glycérol



Conversion chimique
Méthanol / Catalyseur

; Extraction
y - des huiles

(Biodiesel)

CH3;0H
Catalyseur

o)

Glycérol + H3C0)l\/\/\/\~w

FAME (Fatty Acid Methyl Esters)

https://www.ecologie.gouv.fr/biocarburants




Valorisation du glycérol

peintures acrylique
/ :>
/ acide acrylique

4 N acroléine

OH — \/U\ ——> chimie fine
OH X
[ HUILES ]:> HO\/‘\/ H

\. /
\. / ( )
résines epoxy

C—> SOLVANT
OH

carbonate de glycérol

https://www.ocl-journal.org/fr/articles/ocl/full_html/2012/01/0cl2012191p16/0cl2012191p16.ht



Du glycérol a I'épichlorhydrine

HO

HO HCl aqueux a 37 % Cl \)\/Q
HO OH - + .

140°C ¢ étape 2

“ape | HO\)\/CI
SOLVAY

100 000 t/an d’ECH biosourcé Rdt =90 % par rapport au glycérol

https://www.formule-verte.com/epichlorhydrine-biosourcee-technipfmc-met-la-main-sur-une-technologie-de-solvay/



OH

Synthese du propanolol

KOH /\v
}NHQ

O
>
DMSO DMSO

25°C,6h 40°C, 24 h

(+) acide tartrique

(-) propranolol

O\\



Autre exemple : le linalol

Présentation schématique des principales voies d’obtention

Shiu (bois de ho)

{~80 2 99% de linalol)

A\ 4

Bois de rose (') Linalol Sj‘
1

(~85 & 95% hnalol) ) T Huiles essentielles i—>| Naturel

Autres sources ?
{Coniandre, lavande,
lavandin, ... |

Biomasse
Fractionhement

Linalol Y
. de synthese )

"
(au regard des process
chimiques mis en ceuvre)

Terebenthine a-pinéne [ B-pinéne

Processus chimiques d'hydrogénation,
oxydation ..

Ressources 3 W  Linalol n.“
pétrochimiques Hydrocarbures de synthese i
< ‘. ..
—'“M E(GU regard de fongine
Processus chimiques de craquage, pétrochimique)

de réactions a l'acétone. ..

https://www.franceagrimer.fr/fam/content/download/24903/document/Chimie-
vegetal V2.pdf?version=5



LE FURFURAL ET SES DERIVES

OH

@)

\. J

acide levulinique

H*ﬂ H,0

o | o
G

Dt

Furfural

CH,0OH OH

@)
OH
OH

HO

.

OH

v

Acide furane-2,5-dicarboxylique

H,0

—

H+

OH )
0]
OH
glucose
H,0 H*

HO \ /

5-hydroxyméthylfurfural

HMF




UTILISATION DE ACIDE LEVULINIQUE

C?/CH:, YV\ /\/ﬁr

1,4-pentanediol

methyl tetrahydrofuran I /
O
Pt

tetrahydrgfuran y-valerolactone
O
S N — N — G
pentane /

OH
0 a-angelica lactone
\)l\/\ — Levulinic acid \

COOH Z>COOH

S5-aminolevulinic ¢ qmd/

/ \ 0 acrylic acid
/\/\"/\/\ /

5- non'mone [C

oo O Q OH " levulinates

HO/\/\/

succinic acid 1-pentanol diphcnolic acid

methyl pent- 4 enoate
o




UTILISATION DU FURFURAL

OH)
HfoMgﬁo v IOH
/OH Xylan °n
0 o} 0
HOP%OH —bmo — @/\OH

xylose furfural furfuryl alcohol
extracr:on agent precursor to furan resin

CoCis alkanes \

2- melhytfuran

furan fuel
substrate in Diels-
Alder reactions HO A~ OH
(o} 1,5-pentanediol
o) 0 precursor to plastics
L e T
2-furoic acid 2-MeTHF

precursor to medicines solvent



UTILISATION DE L’ACIDE FURANE- 2,5-
DICARBOXYLIQUE

w o >N = NN\ AN

polyéthylenefuranoate

7 7
I 3 :
A

!
1%

-..dsa

Gert-Jan Gruter

https://www.epo.org/news-events/events/european-inventor/finalists/2017/
gruter_fr.html

https://www.citeo.com/le-mag/le-pef-une-nouvelle-resine-plastique-prometteuse/



Un concurrent du PET

O : O
O O
n
Polytéréphtalate d’éthyléne

PET @
@) 0]
o 3O
HO HO OH

Ethyléne glycol Acide téréphtalique

4 J
o= -

Ethyléne p-xyléne



{ |

- —

Matériaux en bioplastique




Des TP/Des projets avec les molécules
plateformes



Un projet
BTS MC 2021 -lycée Jean Perrin

* Biodiesel a partir d’huiles usagées
e - utilisation comparée de plusieurs huiles
* -indices d’acide de ces huiles

* - utilisation de différents catalyseurs

e -comparaison avec une huile de friture usagée
* -mise al’échelle

* -indices de cétane

dx.doi.org/10.1021/ed400210r | J. Chem. Educ. 2013, 90, 1362-1364
http://biblio.univ-antananarivo.mg/pdfs/mohamedMoussa CH MAST2 17.pdf




Utilisation du glycérol

0o

)
N32C03
0] )
HO OH + N\ pd >
0] 0]
OH

OH

Recent progress in synthesis of glycerol carbonate
Frontiers in Chemistry 2019, 7, pp308

o
o
)k SnCl,

— > g o +NH;

HO/Y\OH .

OH OH

Royal Society of chemistry
New.J.chem. 2019, 43, 3698-3706

Conclusion : mélange complexes et manip non
adaptées pour nos étudiants



Synthese d’une gama valérolactone a
partir de I'acide |évulinique

Stage MC2 2022 « covid situation »
Lycée Jean Perrin



la y-valérolactone

~




utilisation

OMe
Antihipart
(wé?%e?lﬁf MeO. ~ | Ry
" R
OH N SN Scoon 07O (—ﬁ ?
/
WS NG N0

|aggregals:ncaptho;omne) \ w‘& / M/ o

Geaodiamolide CHIRAL

Antieuk
MeO (;eg"';‘n:::) (insecticica)



De I'acide lévulinique a la ¥y
valérolactone

T, p, MeOH 0

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015 Green Chem., 2015, 17, 5189—-
5195 | 5195



Synthese directe de la y valérolactone
a partir du |'acide lévulinique

O @)
EtOH
OH o
APTS ~_— 66 %
-

O OH o)
NaBH, 0]
O\/ )\/\”/O\/ \E?/
EtOH i o) ] 60 %
0]

O
o)
NaBH, 0
O
\/ > essai en version asymétrique
THF
O

acide tartrique



Autres réaction avec le lévulinate
d’éthyle
RN N

[oy APTS/ O
O\/ > Ph
2°) PhMgBr \H/\‘< o
0 el

3°) Hy;O* O OH
HO\/\
OH
(0]
1oy APTS/ O Q
2°) PhMgBr
) PhMg Ph
(0]

This experiment is modeled after two experiments in the J. Chem. Educ. 50 (1973):
216-271 by D.R. Paulson, A.L. Hartwig, and G.F. Moran, ibid, 57 (1980): 751 by

D.E.A. Rivett. Modifications by Dr. M. R Baar with help from Kristin Wustholz, J.
Chem. Educ. 82 (2005): 1057-1058.

https://prepchem.com/ethyl-levulinateethyleneketal



Le furfural

* Adapter les réactions du benzaldéhyde avec le
furfural :

Exemples :
* Reéduction en alcool par NaBH,
* Réaction de Cannizzaro

e Réaction de condensation avec une cétone

e Réaction d’estérification one pot



KOH

o. O
o7 X\
T
m,:m
T =
o || &
@)
A
o7 X\

KI



liens

e https://ijcmarot.files.wordpress.com/2021/05/
furfural.pdf

réduction d’un aldéhyde ou d’une cétone avec le systeme : NaBH-,/ CH,CN/(NH,),C,0,
S.Afr.J.Chem. 2012, 65, 91-97

Réaction de Cannizzaro sur le furfural

Organic synthesis 1926, 6, 44

Condensation avec la propanone

Estérification avec le systéeme : KI/tBuOOH/MeOH
https://oatao.univ-toulouse.fr/12278/1/bergez lacoste.pdf




