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Catalyse et lipochimie

Nouveaux développements de composés d'origine végétale

pour des applications non alimentaires

Yannick Pouilloux* maitre de conférences, Joél Barrault* directeur de recherche

In the chemical industry, the use of natural products as raw materials opens a wider spectrum of synthesis
methods and end products, some of which being quite different from those accessible by petrochemical routes.
Indeed, the use of natural feedstocks present several advantages : i) the diversity of the available products, ii) the
renewable character of natural compounds and iii) their low biotoxicity. The use of methyl esters or
ethanol/ETBE as biofuels is a recent example of applications of those compounds in the energy field. The trans-
Sformation of oils requires the formulation of a multifunctional catalyst which presents several active centers at
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the surface (acidic properties, hydro-dehydrogenating function...).
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es progres réalisés dans le domaine de la biologie et de I'agriculture (sélection des plantes et

modification par génie génétique) laissent prévoir d’importants changements dans I'industrie

chimique gréce a l'introduction de matiéres premiéres issues du monde végétal. Il apparait
possible d’obtenir, maintenant, des molécules & haute valeur ajoutée & partir de matiéres premiéres
telles que I'amidon, les sucres naturels, la cellulose ou encore les huiles végétales. La valorisation de
ces agroressources serait une alternative intéressante & la voie pétrochimique.

En effet, depuis un demi-si¢cle, I’industrie chimique
puise dans les sources de carbone fossile (pétrole, gaz
naturel, charbon) 1’essentiel des matieres premicres indis-
pensables a son développement. Cependant, 1’épuisement
inéluctable des réserves pétrolicres, mais aussi la prise en
compte de certains parametres liés a la protection de 1’envi-
ronnement ont suscité un intérét croissant pour les matieres
premiéres renouvelables, issues de la biomasse.

Par ailleurs, on peut remarquer que, depuis trente ans,
la consommation mondiale des corps gras (huiles et graisses) a
connu une progression de 170 % pour atteindre 86 millions de
tonnes aujourd’hui (figure 1) [1]. L’Europe occupe une place
importante sur le marché mondial, méme si les Etats-Unis et
I’ Asie restent les principaux producteurs (tableau I) [2].

La figure 2 montre que seulement 14 % des corps gras sont
transformés pour des applications non alimentaires, alors que
leur principale utilisation est 1’alimentation humaine (§0 %)
et animale (6 %).
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Figure 1 - Consommation mondiale de corps gras [1].

Pourtant, I'utilisation d’agroressources, et en particulier
des huiles végétales dans I’industrie chimique, présente de
nombreux avantages par rapport aux composés d’origine
fossile : a) diversité de produits disponibles ; b) caractere
renouvelable et évolutif de ces matériaux ; ¢) matiéres
premieres déja élaborées car fonctionnalisées (esters) ;
d) synthese de produits a haute valeur ajoutée actuellement




Tableau I - Production mondiale d’huiles et graisses (millions de tonnes) [2].

1960 | 1970 | 1980 | 1990 | 2000
Amérique du nord 9,1 13,3 20,6 19,0 22,0
Amérique du sud 1,6 2,2 5,0 6,5 9,7
Asie 7,5 8,4 13,5 24,4 39,3
Europe 6,2 ) 9,8 17,0 19,0
Ex-URSS 3,1 5,2 5,3 6,0 8,0
Autres 4,6 3,5 6,3 7,7 7,0
Total 32,1 40,1 60,5 80,6 | 105,0
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Figure 2 - Utilisation des corps gras [3].

fabriqués par voie pétrochimique ; e) compatibilité alimen-
taire et environnementale.

Les huiles végétales sont généralement constituées de
triesters de glycérol dont les chaines carbonées comportent
de 8 a 22 atomes de carbone avec ou sans insaturation. Ces
composés et les produits en résultant présentent ’avantage
d’avoir des enchainements pairs de carbone non ramifiés et
non cycliques, et d’offrir aux microorganismes un point de
départ pour la biodégradation (fonctions ester, alcool, acide,
amine, etc.).

L’hydrolyse ou la méthanolyse de ces triglycérides
conduit aux acides ou esters gras correspondants avec for-
mation du glycérol comme coproduit.

‘Hy—O0-C-R H—O
EH’"— 0 3MeOH R-COOCH; 7~ OH
"H—0O-C-R Esters + CH—OH
CHy—0-C-R 3H,0  R-COOH Hy—OH
I
o)
Triglycérides Acide Glycérol

Les produits formés trouvent de nombreuses applications
dans I’industrie chimique, soit comme produits de base
(acides, esters méthyliques et glycérol), soit apres transfor-
mation comme produits dérivés (alcools gras, amines
grasses, amides gras, sel d’ammonium quaternaire, etc.).
I.’industrie lipochimique est dominée au niveau mondial par
une trentaine d’entreprises dont les plus importantes sont
Henkel, Unichema, Oléofina et Akzo.

Les acides gras sont principalement utilisés pour la fabri-
cation des savons et des sels métalliques (alcalino-terreux et
transition) ainsi que la préparation des amides et des amines.
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Les esters méthyliques sont principalement utilisés en tant
qu’intermédiaires pour la production de nouveaux composés
lipochimiques tels que les alcools gras et les esters de sucre
(tableau II).

Tableau II - Produits de base de 1’oléochimie en 1990 (en milliers de
tonnes) [4].

Europe AN s
de ’Ouest Amérique Asie Autres
Acides gras 900 580 625 25
Esters méthyliques 225 99 126 0
Alcools gras 265 440 120 30
Amines grasses 140 175 41 69
Glycérol 218 144 46 149
Total 1748 1438 958 283

Les secteurs concernés sont ceux de la détergence, des lubrifiants (demande euro-
péenne 800 000 tonnes), des peintures et encres (100 000 tonnes), des textiles.. .

Biocarburants

L’évolution constante du parc automobile (1 milliard
de véhicules en 2010) ainsi que la consommation de
pétrole (ressource non renouvelable) liée aux trafics
démontrent clairement qu’il est nécessaire de développer
de nouvelles sources d’énergies. En outre, ’utilisation
de ces énergies fossiles a une part déterminante dans
I’émission de gaz a effet de serre. Dans ces conditions,
I’incorporation obligatoire de composés oxygénés dans les
carburants avant le 1° janvier 2000 a été décidée (Loi sur
I’air) [5].

C’est ainsi que les esters méthyliques issus principale-
ment des huiles de colza ont pu étre incorporés au gazole a
hauteur de 5 % pour étre distribués dans les stations-service
(Arrété de mars 1993). Cela permet de réduire les émis-
sions de CO, et SO, dans I’atmosphere. 1.’ incorporation
de 30 % d’esters méthyliques dans les flottes captives dans
les villes de plus de 100 000 habitants est aussi envisa-
gée. La fabrication de ces biocarburants représente une
production annuelle d’huiles de colza et de tournesol de
300 000 tonnes/an.

Néanmoins, le prix de revient plus élevé des biocar-
burants nécessite encore 1’amélioration des rendements de
culture et des procédés de transformation des huiles pour
obtenir un prix du diesel vert au niveau moyen de celui des
carburants actuels. La valorisation des coproduits peut éga-
lement contribuer a faire baisser le prix global.

Une autre alternative pour I’incorporation de composés
oxygénés dans les essences et supercarburants peut étre la
filiere éthanol/ETBE a partir de blé¢ ou de betterave. Cela
permettrait de réduire les teneurs en benzéne et aromatiques
introduites dans les essences et conduire a une limitation des
émissions de CO, de composés volatils et de benzeéne a
la sortie des pots d’échappements. De plus, la présence
d’oxygénés assure une meilleure lubrification du moteur en
fonctionnement.

Toutes les études qui tendent & développer les filicres
biocarburants sont coordonnées dans le cadre du programme
AGRICE (Agriculture pour la Chimie et 1'Energie).

L' ACTUALITE CHIMIQUE ® NOVEMBRE-DECEMBRE 1998 m



m L'ACTUALITE CHIMIQUE ® NOVEMBRE-DECEMBRE 1998

Al B @ ARG AR e———

Biomolécules

Le développement de biomolécules permet de fabriquer
des composés qui peuvent remplacer certains produits issus
de la pétrochimie. On peut citer, pour exemple, les alcools
gras obtenus par hydrogénation d’esters méthyliques qui
vont supplanter les alcools dérivés de la pétrochimie
(tableau I1I) [6].

Tableau III - Consommation d’alcool gras. Evolution de la voie oléochi-
mique et pétrochimique [6].

1985 (%) 1990 (%)
Alcool gras naturel 43 50
Alcool gras synthétique 57 50

Les composés synthétisés tels que les alcools gras insa-
turés, les amines tertiaires dissymétriques ou les monoglycé-
rides, ont des caractéristiques lipophiles et hydrophiles qui
leur confeérent des propriétés physico-chimiques originales et
qui trouvent de nombreuses applications dans le domaine de
la détergence comme tensio-actifs ou bien dans celui de la
lubrification. La non-toxicité, I’innocuité pour les aliments et
les personnes, que ce soit par ingestion directe ou par contact
cutané, en font des produits trés intéressants comme additif,
émulsifiant et émolliant dans I'industrie alimentaire.

Les principaux débouchés des dérivés de la lipochimie
sont les tensio-actifs pour la détergence qui représentent un
marché mondial de 5 millions de tonnes. Il existe trois
catégories de tensio-actifs classés suivant le caractere
ionique du groupe hydrophile. Cependant, le marché des
tensio-actifs non ioniques, qui croit de plus en plus, dépend
de la quantité d’alcool gras saturé voire insaturé disponible.
En outre, une autre famille de tensio-actifs entierement
d’origine végétale, les alkylpolyglucosides fabriqués a partir
d’acides gras et d’amidon, voit sa production annuelle
augmenter sensiblement.

Dans le domaine des lubrifiants, le développement de
biolubrifiants est possible & partir d’huiles végétales, comme
I’huile de colza, qui présente une meilleure dégradabilité
(dégradation 95 % en 21 jours) que les huiles minérales
(dégradation 10 % en 21 jours). Cette propriét€ ouvre une
perspective intéressante d’utilisation dans le domaine
des huiles perdues ou difficilement recyclables (marché de
250 000 tonnes d’huiles/an). D’autres dérivés des huiles
peuvent aussi étre utilisés comme lubrifiants tels que les
esters de polyols et d’acides gras, les esters de poly-
glycérols, les dimeres d’acides gras [7].

Catalyse et lipochimie

Les exemples précédents montrent que la transforma-
tion des huiles nécessite la mise en ceuvre de réactions
complexes puisqu’elles comportent plusieurs étapes succes-
sives, mettant en jeu I’activation ou la création de plusieurs
fonctions organiques. Elles peuvent conduire a une grande
variété de produits et nécessitent en général plusieurs types
de catalyse. L’objectif de la catalyse multifonctionnelle est
de réaliser simultanément plusieurs étapes, en associant au

sein d’un méme solide plusieurs centres actifs. Les cata-
lyseurs de ces réactions doivent étre bi- ou polyfonctionnels,
et fournir a la fois des centres nucléophiles et électro-
philes. Le contrdle de 1’affinité électronique des centres
réactionnels et de leur distribution permet d’orienter la
sélectivité de la réaction (régio- et chimiosélectivités). La
conception et la préparation de tels solides sont étroitement
liées 2 la chimie organométallique et au développement de
nouvelles méthodes de préparation de matériaux dites de
« chimie douce ». De plus, il est important de maitriser la
porosité qui peut induire une sélectivité de forme.

Ainsi, dans le cas de molécules particulieérement
encombrées (par exemple celles d’origine naturelle : acides et
esters gras), cette variable peut étre d’une grande importance
et des solides mésoporeux peu utilisés, et donc peu étudiés,
peuvent étre des matériaux de choix. Par ailleurs, les cataly-
seurs doivent étre suffisamment stables pour pouvoir
travailler en présence d’eau ou d’ammoniac..., dans un
milieu acide ou basique. En outre, I’utilisation de catalyseurs
solides, plus facilement récupérables et recyclables, limite les
problémes de corrosion ou de formation de sels indésirables
rencontrés fréquemment avec les catalyseurs classiques. De
plus, le développement de nouveaux procédés doit prendre en
compte Iaspect environnemental (économie d’énergie, recy-
clage des produits secondaires et des effluents, solvant).

Ainsi, I’association d’un métal (Ru, Co) avec un promo-
teur tel que 1’étain permet I’hydrogénation sélective de
I’oléate de méthyle en alcool oléique, produit tensio-actif
trés recherché dans I’industrie. Cependant, il semble que la
teneur en étain modifie 1a vitesse d’hydrogénation des esters
et la vitesse de la réaction secondaire de transestérification
entre 1’oléate de méthyle et I’alcool formé [8-10]. Nous
avons alors proposé un centre actif qui serait constitué d’un
atome Ru® en interaction avec deux SnO.

Une autre étude a montré que [’utilisation d’un catalyseur
multifonctionnel contenant des sites hydro-déshydrogénants
et des centres acido-basiques a permis de préparer en une
seule étape des amines dissymétriques a partir de nitrile,
d’hydrogene et d’hexaméthylénetétramine (HMTA) et/ou de
méthanol. Cette réaction nécessite d’abord I’hydrogénation
du nitrile suivie de la N-méthylation par 1’agent méthylant.
Dans certaines conditions, la sélectivité en méthyldidodécy-
lamine (adoucissant ménager) est supérieure a 90 % lorsque
1’on utilise ’HMTA. L’étude de la décomposition de
I’HMTA a donné des informations intéressantes sur le
mécanisme de la réaction. Il serait souhaitable maintenant de
réaliser la réaction dans un procédé continu [11-13].

La transformation sélective du glycérol par estérification,
transestérification ou éthérification, montre qu’il est possible
de substituer les catalyseurs classiques acides ou basiques
par des catalyseurs solides. En effet, il a ét€ montré que
les résines échangeuses d’ions conduisent a la formation
sélective de monooléate de glycérol (supérieure a 80 %)
dans des conditions douces de température [14, 15].
Néanmoins, elles demeurent peu actives. Il est donc préfé-
rable de travailler avec des catalyseurs basiques tels que les
oxydes qui permettent une augmentation de I’activité tout en
limitant les réactions secondaires. Une autre voie a été
étudiée et concerne la glycérolyse des huiles en présence de
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catalyseurs basiques Cs-MCM41, Hydrotalcites et MgO
[16]. La préparation de monoglycéride peut aussi se faire a
partir du glycidol et d’un acide gras en présence de résines
échangeuses d’anions [17, 18]. Enfin, la voie enzymatique a
été envisagée pour la production de monoglycéride [19].

Toutefois, la préparation sélective de monoglycéride ou
de diglycérol ne se fera que par ’utilisation de catalyseur de
porosité contrdlée. Les solides mésoporeux peuvent étre
envisagés, soit comme catalyseurs, soit comme supports de
centres actifs.

Les catalyseurs solides a large pore peuvent aussi &tre
utilisés pour les réactions d’époxydation d’esters ou d’acides
gras, les composés obtenus étant des additifs et des stabi-
lisants des PVC [20]. IIs permettent un meilleur contrdle de
la réaction. L’ouverture des époxydes conduit alors a
des produits trouvant de nombreuses applications dans
I’industrie chimique [21, 22].

Conclusion

D’une maniére générale, dans le domaine de la catalyse
hétérogene et de la chimie fine, il semble nécessaire de
définir un catalyseur spécifique adapté a chaque réaction de
chimie fine. En effet, certaines réactions nécessitent un
catalyseur régiosélectif (hydrogénation), alors que d’autres
nécessitent un catalyseur stéréosélectif. De plus, la nature du
réactif ou des produits formés a une grande influence sur les
catalyseurs, surtout lorsqu’il s’agit de corps gras. Enfin, la
présence de poisons (eau, ammoniac ou composés tres
lourds) est déterminante pour la stabilité du catalyseur.

Tous ces travaux de recherche s’inscrivent dans le cadre
de programmes régionaux, nationaux et européens sur
la valorisation non alimentaire des agroressources. De
multiples partenaires sont associés & ces programmes :

« L’ADEME, AGRICE (Agriculture pour la Chimie et
]’Energie), le CNRS, la Région Poitou-Charentes, I’Europe
(AIR : Réactivité des esters gras et du glycérol).

e Les universités de Madrid, d’Athénes, I'Institut de
Technologie de Valence, le Laboratoire de catalyse en chi-
mie organique de Poitiers, le Laboratoire de chimie des
agroressources de Toulouse.

* Les industriels tels que ’ONIDOL, CECA-Atochem,
I'Institut Francais du Pétrole, la Stéarinérie Dubois, Fuchs
Lubrifiants, Novance.
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