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« La prise en compte de I'environnement
« Conception sous contrainte
* Transition vers ressources renouvelables

« Chimie Verte
« Chimie biosourcée
« Processus d'innovation
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'industrie et la Chimie sont en révolution:

5 enjeux planétaires

* Besoins bien connus mais de plus en plus intenses p our
une population en forte croissance
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« Alimentation, eau, santé, énergie, biens de consomm ation

Dr Sylvain CAILLOL.

2000 : 6 milliards d’habitants

3 milliards en ville

2050 : 9 milliards d’habitants
6 milliards en ville

Sources : UNESCP
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Doublement de la population :
 Urbaine
* Des PVD

Sources : UNESCP
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Consommation énergétique mondiale
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Augmentation de 45% de la demande énergétique mondi  ale d'ici 2030
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CONTEXTE : 3 Nouvelles Contraintes
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" Lindustrie et la Chimie sont en révolution: )

5 enjeux planétaires

< Alimentation, eau, santé, énergie, biens de
consommation

* Besoins bien connus mais de plus en plus intenses p our
une population en forte croissance

e en compte de 3 nouvelles contraintes

1. Limitation des ressources fossiles

2. Climat/ Réduction des émissions de CO
3. Pressions réglementaire et marché

2
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Limitation des ressources fossiles : le Pétrole

e

?. iﬁ. fo * Extraction de 85M de barils par jour dans le monde

L T YR

-« Taux moyen de récupération : 35 barils sur 100 2009
- .3.}. « 20 000 champs en exploitation dans le monde

une centaine assure 40% de la production
les 20 plus grands : 20% de la production

W msmssnn » Réserves consommées reserves prouvees réserves a découvrir




REPARTITION INEGALE DES STOCKS
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En USD/T
1800

Pétrole et Chimie

« Anticipation du “Peak Oil" et de la pénurie
« Augmentation et volatilit¢ _ du prix du pétrole et des matiéres premiéres
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Ressources en Lithium

Ressources en Lithium métal connues : ~30 M t
Réserves exploitables en 2008 : entre 4 et 16 M t

Répartition des réserves exploitables/exploitées pa  r pays :

Réserves base de lithium, en kT

[y azm

Réserves exploitées
Source : W. Tahil, Meridian International

Réserves exploitables
Sources : J. Perrin

Risque élevé de création d'une alliance sud-américa  ine des pays producteurs de Lithium :
OPELI (Organisation des Pays Exportateurs de Lithium )
ou OLIEC (Q rganization of Li_thium E xporting C_ountries)

Prospectives d’émissions de carbone fossile

I
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2030 : + 48% CO,
od
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. La Chimie est fondée sur I'oxydation de ressources
ChemSuD fossiles  production de CO , fossile
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Enjeux climat Evolution de la réglementation
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Directive 2002/96/EC — DEEE ~ 1
Responsabilité, collecte et traitement - NOUVe”e reglementatlon ConteXte
13/08/2005 —— — —— = 3 =
Directive 2002/95/CE — RoHS Restriction ] %
de substances dangereuses - Pb, Cd, Cr, REACH
Hg...dans les DEEE au 1/07/2006 Application au 1/06/2007
Directive 2004/42/EC - VOC
Ré ion des émissions de
Directive 2000/60/EC - DCE COV dans les peintures,
Contréle des émissions dans vernis...1/01/07 et 1/01/10
'eau de substances |
dangereuses - 2015
Eir_eclive 2008/28/EC 4732 Donner une information écologique sur les produits et les services
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01/01/2015 55% to 80% / poids T consommateurs d'énergie, avec un référentiel unique; développement des écolabels ;
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I généralisation du prix é ique (double prix pour informer le consommateur de
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...vers des interdictions THE CONTEXT

PROPOSITION DE LOI N°595

Enregistrée a la Présidence du Sénat le 27 juillet 2009

tendant a interdire le  Bisphénol A dans les plastiques

alimentaires
Article unique
Sont interdites la fabrication, I'importation, I'offre, | a détention POUR REPONDRE, NOUS DEVONS...
en vue de la vente ou de la distribution a titre gratuit, la mis e \
en vente, la vente ou la distribution a titre gratuit de plast iques

alimentaires contenant du Bisphénol A (n°CAS 80-05-7). J
...ENVISAGER DES RESSOURCES RENOUVELABLES !

Bisphénol A: CMR Repr. Cat. 3 CHy
CHy
ChemSuD ChemSuD
" Monipellier Dr Sylvain CAILLOL ~ Montpellier Dr Syivain CAILLOL

Plan The Twelve Principles of Green Chemistry

1. Prevention : Itis better to prevent waste than to treat or clean up waste after it has been created
2. Atom Economy : Synthetic methods should be designed to maximize the incorporation of all materials
used in the process into the final product.

3. Less Hazardous Chemical Syntheses : Wherever practicable, synthetic methods should be
designed to use and generate substances that possess little or no toxicity to human health and the

environment.
4. Designing Safer Chemicals : cChemical products should be designed to effect their desired
ola prise en compte de I'environnement function while minimizing their toxicity. ) . !
! A 5. Safer Solvents and Auxiliaries : The use of auxiliary substances (e.g., solvents, separation
« Conception sous contrainte agents, etc.) should be made unnecessary wherever possible and innocuous when used.
« Transition vers ressources renouvelables 6. Design for Energy Efficiency : Energy requirements of chemical processes should be

recognized for their environmental and economic impacts and should be minimized. If possible, synthetic
methods should be conducted at ambient temperature and pressure.

7. Use of Renewable Feedstocks : A raw material or feedstock should be renewable rather than

* Chimie Verte depleting whenever y and
imi i A 8. Reduce Derivatives : Unnecessary derivatization (use of blocking groups, protection/ deprotection,
* Chimie b'oso_urcee ) temporar i of physi i should be minimized or avoided if possible,
« Processus d’innovation because such steps require additional reagents and can generate waste.

9. Catalysis: catalytic reagents (as selective as possible) are superior to stoichiometric reagents.

10. Design for Degradation : Chemical products should be designed so that at the end of their
function they break down into innocuous degradation products and do not persist in the environment.

11. Real-time analysis for Pollution Prevention : Analytical methodologies need to be further
developed to allow for real-time, in-process monitoring and control prior to the formation of hazardous
substances.

12. Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention : Substances and the form of a
substance used in a chemical process should be chosen to minimize the potential for chemical accidents,
including releases, explosions, and fires.

IChemSuD (ChemSuD  AnastasP.T. Warmer, J.C, green chemistry Oxford universitggwNY 1998
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The Twelve Principles of Green Engineering Economie d’atomes

=
Inherent Rather Than Circumstantial  : Designers need to strive to ensure that all materials and
energy inputs and outputs are as inherently nonhazardous as possible.

Prevention Instead of Treatment : itis better to prevent waste than to treat or clean up waste
after it is formed. =

Design for Separation : Separation and purification operations should be designed to minimize energy SO.Na
consumption and materials use. 3

ONa
. Maximize Efficiency : Products, processes, and systems should be designed to maximize mass,
energy, space, and time efficiency.
. Output-Pulled Versus Input-Pushed  : Products, processes, and systems should be "output + Nazsc)3 +OH2
116 126

N

Synthése du phénol Fusion alcaline d'un sulfonate

N

SN
pulled” rather than *input pushed" through the use of energy and materials. +2NaOH

o o s o

Conserve Complexity : Embedded entropy and complexity must be viewed as an investment when
making design choices on recycle, reuse, or beneficial disposition.
Durability Rather Than Immortality : Targeted durability, not immortality, should be a design goal MWts 180  2x40
. Meet Need, Minimize Excess : Design for unnecessary capacity or capability (e.g., "one size fits
all") solutions should be considered a design flaw. . .
. Minimize Material Diversity : Material diversity in multicomponent products should be minimized to Onmetenjeu : 260 Onrecueille : 116 Onperd: 144
promote disassembly and value retention.
10.Integrate Material and Energy Flows : Design of products, processes, and systems must 116
include integration and interconnectivity with available energy and materials flows. "z . \ . _
11.Design for Commercial “Afterlife”  : Products, processes, and systems should be designed for Pourcentage d' économie d'atome FO X100 =44,6%
performance in a commercial "afterlife.”
12.Renewable Rather Than Depleting : Material and energy inputs should be renewable rather than

18

© N

©

depleting. " . 144-18
Facteur E (souspoditit pduit) : — = 1,08%
Anastas, P.T., and Zimmerman, J.B., "Design through the TweePrinciples of Green Engineering”, Env. Sci. and Tech., 116

37, 5, 94A-101A, 2003.

Economie d’atomes Economie d’atomes
Synthése du phénol Oxydation du cumene
[ Comparaison du facteur E (Kg de sous produit par Kg de produit cherché) i
Industrie Tonnage et Heo oy oH

Raffinage 10- 1 ~01 0

Chimie lourde 10t-10° <1-5 + y C)L\CH

Chimie fine 1¢- 100 5-50 () ’ ’

Pharmacie 10-10® 25a>100

Les deux produits formés sont utiles :
Economie d'atome : 100 % Facteur E=0

Doit étre modulé par un coefficient d'environnement Glié a la

dangerosité du rejet
C.(CINa)=1 C.(Cr) = 100 ou 1000

o Ce qui conduit a un quotient environnemental : EQ=ExC,
IChemSuD IChemSuD

" Montpellier Or Sylvain CAILLOL = Montpellier Dr Sylvain CAILLOL.
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S(
HOy, CH,
t NaHCO, g)j/ AWB (;.)j
Q“ Mo
o A “on
(xylose) de=0-20%
A=NaBH4
B = catalytic reduction (industrial process)
-%./01 1 02/0. 1382 *4
0 05
)20 [/ - 5 3067819
$ 1005 E-factor = 13
=> efficient synthesis (2 steps), use of water as solvent, use of
catalysis
16 3725

biodegradable (software BIOWIN), no
bioaccumulation (software KIOWIN) and no ecotoxicit

y (software ECOSAR)

Nouveaux enjeux de la chimie verte

« Une chimie fondée sur des ressources renouvelables
entrainer :

qui va

« Une chimie de la réduction - matiéres premiéres oxygénées

« Un développement de la dépolymérisation et de la catalyse —
biopolyméres aux masses molaires élevées (agro et
biopolyméres - chistosan, lignines...)

« Développement de procédés robustes - matiéres premieres

trés variables (selon lieu de production, terrain, historique
intrants...

1 S5

ChemsuD

« Développement de I'écoconception — outil d’aide ala décision et
d’identification des marges de progres pour I'innovation

Montpellier
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LA PETROCHIMIE

X

PRODUCTION MONDIALE (BIOMASSE)
N - o o — a— iy [ =4 T
CONSOMMATION DE PETROLE (en 2005) #;3 0 1/

- < Pour le monde: consommation totale de pétrole: 3 400 Mt/an "1 <D<01 20E20

6% I t pour la chimie (200 Mt) 120 =2 OF < 0G?
> @) )
«»_En Europe de I'Ouest*
(Polyméres 4%)
8%\ 5%
42% O Energie / Chauffage ;2 0<0=4 >?
H Transport "
Alimen-
O Industrie Chimique tation
45% O Autres 62%
5% non-alimentaire Bois
. 36%
300 millions t
Consommation totale: 650 Mt/an soit 52 Mt/an pour la chimie et Energi
N nergie
26 Mt/an pour les polyméres 33% 100 million t
5% UE
Sources : Plastics Europe, WG Market Research&Statis  tics, 2005 =)21544&7.668 4" ? Oléagineux
— V. Warzelhan, Colloque Sage 2006 — sucre Céréales

ChemsuD JS—— ChemsuD 34% o 3%




Perspectives d’évolution des matiéres premieres

ChemSuD
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Ressources fossiles vs Ressources Ressources
renouvelables fossiles renouvelables
Consommation globale totale 9,5 Gteply 6 Gtly
Consommation industrielle globale

(non alimentaire, non énergétique)
Source : ADEME 2008

500 Mteply —5% 300 Mtly — 5%

Potentiel de substitution pour la chimie

Matiéres premiéres pour la chimie
en France

Ressources
fossiles

Ressources
renouvelables

Objectif 15% en 2017 (Grenelle) /

Dr Sylvain CAILLOL

Que peut-on utiliser?

Partie de la plante Q—
(bagasse, grain...)

Plante entiere
YV j’

\ /Iﬁ'
HFlbrevegetale ’ ‘m Agropolymere m

(lin, chanvre...) (amidon, .

s th }=(
ynthons S

ChemsS
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%ﬁ procédés d’approvisionnement pour les MP

De nouveaux synthons

Recherche de nouvelles sources et de nouveaux

Acide acryllquev Acide glycolique 2 (PGA)
~+Acide 3-hy yp 54 }3 Propane diol (1,3 PDO)
B PDO o 3
(PLA) Acide lactique * ™ AR : ,/ Acide ?,‘égcs')'"“"e Bioetiyiene: (FE)
[T Biofuel
Botierve st o 0N T ETBE) (ETBE)
Gannaa .ta:m.m:a.tuzu.( —
sucre +
hydrolyse .
BIé, mais, t I—‘[ Biofuel
Matiéres pomme L, Amidon
premi dofterre r r Bio buténes
p:’g‘::;‘:::s Hulle de
colza L__MeOH __, SRR iodi
Huile de ||Transestérification "°£" I [ Biodiesel
&lycérol
= ——
Protéines I;Iulle?gex lycérol = — = = *Epj R |
microalgues 1 fermentation 6
= = = enzymafique * 1,3 PDO

(1) Cf. Cargill, (2) Cf. BioHub (Roquette - Metex), (3) Cf. BioHub (Roquette - DSM),
(4) Cf. DuPont, (5) Cf. Cargill, (6) Cf. Metex, (7) Cf Solvay (procédé Epicerol)

ChemSuD

Monteellier Or Sylvain CAILLOL

De nouveaux synthons

e Recherche de nouvelles sources et de nouveaux
procédés d’approvisionnement pour les MP

OH

o] =
o Ao

Biodiesel H /

| f
o ﬁ,ouo‘; [_(
2::47—/\/;\2\ - - R0._L_ocor | ©

Red. )t H ROCOD\
I \\ o A ook,

\ﬂ HOJ — 0 CLICEROL,

Q

HO_~_.OH
NREL/TP-510-34796 (2004) M. Rossi et al. Angew Ghem. | E 2007, 46, 4434

ChemSuD
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Pour de nouveaux synthons

1,3-Propanediol

Catalytic hydrogenation

Epicerol Enzymatic conversion 0
Process
Enzymatic HO\)]\/OH
w’ Dihydroxyacetone (DHA)
Enzymatic
Propylene glycol conversion
(MPG)
Carbamoylation / carbonylation
Via acrolein obtained by Urea catalytic zn
glycerol dehydration
o} Zeolite
_—
\)J\
OH
Acrylic acid Glycerol carbonate Glycidol

Dr Sylvain CAILLOL

Exemple de dépolymérisation

Utilisation du chitosan

La chitine est issue de la carapace des /

crustacés
Réduction de la masse molaire du

chitosan importante pour obtenir des
viscosités compatibles

« Dépolymérisation bioenzymatique / chitin deacetylase

« Dépolymérisation chimique / acide acétique, US...

Dr Sylvain CAILLOL.

Exemple de réduction

Exemple du PE

Synthétisé a partir de bio-éthylene

broyage
Saccharose
fermentation
polymérisation
Ethanol w» Ethylene _
déshydratation

Propriétés et codt identiques a celles des PE issus de ressources fossiles

Dr Sylvain CAILLOL.

EXEMPLE DU POLYETHYLENE

Deux acteurs principaux au Brésil

Braskem : capacité prévue de
200kt/an en 2011

Dowlex (joint-venture Dow Chemical
et Crystalserv) : capacité prévue de
350 kt/an en 2011

Dr Sylvain CAILLOL.




DEFINITION

L'ECOCONCEPTION

Prise en compte de I'environnement dans la concepti on des produits et

procédés — sur tout le cycle de vie.

Approche holistique

On se situe en amont des décisions, dans une démarc  he préventive,
pour réduire a la source les futurs impacts  sur I'environnement, au
niveau local et global, pour  éviter les déplacements de pollution

Intégration dans la conception d’'un produit / servi ce

Attente clients

Environnement

T~

Faisabilité technique
/

Maitrise des colts

Dr Sylvain CAILLOL

DU CYCLE DE VIE A LECOCONCEPTION

« Identifier

* Evaluer } Impacts environnementaux
* Reduire

« Communiquer

/ \ ECCONCEPTION
Produits et procédés

!

|
e : 1

de Vie
\ \ « Outil d'innovation

- M/

\ ‘ ACV — Analyse de Cycle

Dr Sylvain CAILLOL.

ANALYSE DE CYCLE DE VIE : DEFINITION

L'ACV est une méthode d’'analyse
qui vise a évaluer de fagon
quantitative I'ensemble des
impacts environnementaux

potentiels d’'un produit ou d'un
service en considérant tout e cycle
de vie.

C’est un outil standardisé par les
normes Iso 14040 et 14044

_Cadre Iso 14040

Définition des
objectifs
Iso 14044

Analyse de
l'inventaire
Iso 14044

Interprétation
Iso 14044

Evaluation de
I'impact ]
Iso 14044

Dr Sylvain CAILLOL

INVENTAIRE

Besoin crucial d’acces a des données d'inventaire f  iables et en
rapport avec I'étude

Dr Sylvain CAILLOL
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EVALUATION D’'IMPACT INTERPRETATION
La phase d'évaluation d’impact d'une analyse du cyc le de vie consiste Linnovation naft dans_cette recherche de
a évaluer la portée des impacts potentiels environn  ementaux en solutions
utilisant les résultats de I'analyse de l'inventair e du cycle de vie.
l ACV INITIALE PRODUIT ECOCONCU
ECOCOCONCEPTION
O Sylvain CAILLOL O Sylvain CAILLOL

Exemple: ACV d'un panneau de particules

Life Cycle and Inventory

Trees

Production of
24 tons (load 50%) Panels and resin
Pine wood forest Distance 70 km

Wall

panels
manufacturing
381/100 km
ﬁ Load 12 tons (50%)
Applications: Wood structure

Distance: 1300 km
walls

—
km

Functional Unit: 1m 2 for 50 years

ety

— Dumping
38 L/100km
Load 12 tons (50%)
Distance: 1500 km
Building
Dr Syvain CAILLOL Energetic valuation > #ancauo:

11



Impact sur la consommation d’énergie fossile

\ i

N\

Wood panel : 55%
Resin : 45%

Production
u Supply
Transport
m Building
Huse
mEnd of life

Dr Sylvain CAILLOL

Impact sur les émissions de CO , fossile

Production
u Supply
Transport
H Building
uUse
® End of life

60%

N\

' Wood panel : 58%
Resin : 42%

Dr Sylvain CAILLOL.

Ecoconception ?

Resins : + 25% of all environmental impacts
8% weight composition

Resin : melamin urea formol (Formol CMR C3)

SUBSTITUTION BY NON TOXIC AND RENEWABLE RESIN
FROM WOOD CHEMISTRY

1

n wood tannins...

Dr Sylvain CAILLOL.

BIORAF LR : NOS « CIBLES »

CHg

Bisphénol A (BPA) CMR Repr. Cat. 3
Et autres bisphénols ”°°“

Résines Epoxy Chs
Formaldéhyde CMR Carc. Cat. 3

° Phénol CMR Muta. Cat. 3
W // Résines formo-phénoliques
H
OH

Méthylene Dilsocyanate (MDI) CMR Carc. Cat. 3
Et autres isocyanates... AW

Polyuréthanes Ny

.
|SWsal

Méthyléne DiAniline (MDA) CMR Carc. Cat. 2; Muta. Cat. 3

Et autres diamines... ‘
oQ,

Résines époxy
Or Syl CAILLOL

HoN
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ﬁésines

Phénoplastes Epoxy

Polyurethanes

+ + +
N_omaence oo

(o . )
Bois, viti-vini Glycérol
Polyphénols Polyphénols Cyclocarbonates
\_ J
("Glycérol Huile, Chitosan )

olymere biosourcées bioso S
\_ (o Y

Valoriser des produits connexes
issus de la biomasse

Remplacer des produits issus
de ressources fossiles

Greenresins
Dr H. Fulcrand, HDR

Diminuer la toxicité des résines Pr B. Boutevin
époxy Dr H. Nouailhas

Durcisseur
Ha N CH; .
. . Epoxydation H amine Résines
OO ety N OO e, Rési
Bisphénol A DGEBA
Substitut

Epoxydation — Durcisseur amine Résines époxy

«vertes »

Polyphénols naturels

H. Nouailhas, C. Burguiére, S. Caillol, B. Boutevin, H. Fulcrand et S. Rapior,

Dr Sylvain CAILLOL.
Dépatde hrevet mai 2000

polyphénols
on
[ e EX
on
" oH @E Dépolymérisation Ho. o.
HO, O o
on [
“ion OH oH
Tanins ) Ho, o. ,\\.\@W Catéchine
condensés !
"OH

OH

0/%
Epoxydation @Cj » . bﬂ? -~ @/%Z
"OH ‘ ° O/W

o O

o
oH

Dr Sylvain CAILLOL

CONCLUSIONS

L'ACV pour la chimie verte
Outil d'identification des impacts et des marges de progres
Outil d’aide a la décision et d’innovation !
Identification de procédé biosourcés réduisant les impacts
environnementaux

Utilisation de ressources renouvelables
Substitution de la propriété et de la fonctionnalité - pas de la
molécule
Recherche de nouveaux produits, biosourcés , moins toxiques ,
en remplacement de produits de la pétrochimie

Conception de systemes intégrés , tendant vers un développement
«local »

P. Valéry, 1945

Dr Sylvain CAILLOL.
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