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Organisation de Bars des Sciences
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= '« Eco-logis, habitat durable ? 12/03/2008 Sciences
« L'aprés pétrole : de I'or noir a l'or vert 2 2/04/2008
« Les Biocarburants — manger ou conduire, faut-il choi sir?
21/01/2009 - 20h30 — le Baloard
« Les déchets du futur, le futur des déchets ?
22/04/2009 - 20h30 — le Baloard
« Nanoparticules, vous connaissez ?
04/02/2010 - 20h30 — le Baloard
« Saison 2010-2011 en préparation

Emissions Radio, Télévision

« Interview « L'aprés-pétrole : valorisation des agror essources », i
1/04/08, Divergence FM

« Interview direct « Bouge ta Ville », 10/12/08, 7LTV Montpellier

« Interview « Les ressources de la Chimie Verte », 19/01/09,

Divergence FM
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« Chemistry — our life, our future »

- Improve the understanding and appreciation of chenstry by the public

- Enhance international cooperation

- Promote the role of chemistry in contributing to sdutions to global challenges
- Build capacity by engaging young people with scieific disciplines
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ChemSuD

« La prise en compte de I'environnement
« Petit historique
* De nouveaux enjeux?
« Conception sous contrainte

« Chimie Verte
« De nouveaux procédés
« Chimie biosourcée
« Ecoconception

Dr s. Caillol

Monteellier

POLYSEMIE DE LA CHIMIE

Chems

« CHIMIE »

« Une science (communauté scientifique, savoir, langa  ge...)
« Je suis chimiste
« Une pratique technique (produit d’une transformatio n,
organisation de la matiére...)
« Je fais de la chimie
« Une industrie (secteur industriel et économique, en
d'acteurs, ensemble de procédés...)
« Je suis dans la chimie

semble

« CHIMIQUE »
* Mot a tiroirs
« chimique versus naturel, versus biologique, = synthétique

Montpellier Dr Sylvain CAILLOL.

ORIGINES DE LA CHIMIE

ChemSuD

ETYMOLOGIE DE « CHIMIE »
« Vient de « alchimie », du Latin « alchemia »

« Dérivé de I'Arabe « al-k miy »

« Origine Grecque « khemeioa » : la fusion, art de fondre et d'allier
les métaux

ou
« Egyptienne « kemi », de « khemet » : la terre - I'art de la terre
et le savoir sur la terre

voire
« Copte « chame » : noire puisque dans la vallée du Nil, la terre est
noire. L'art de la kemi, par exemple les poisons minéraux, a pu
influencer la magie noire

Monteellier Or Sylvain CAILLOL

Qi%l PREMIERS CHIMISTES

ORIGINES 1/2

ChemSuD

« Homme du paléolithique : feu pour cuisson aliments, argile, charbon de bois
pour pigments peintures puis extraction pigments de roches.

-10.000 ans : Bitumes naturels pour construction (bitume de Judée, mer Morte)
-8.000 ans : fermentation du pain et de la biére chez les Sumériens
-5.000 ans : fermentation du vinaigre chez les Babyloniens

-4.000 ans : paléo-métallurgie extraction de métaux des roches pour
synthéses métaux purs et alliages — Or, argent, cuivre, fer, bronze (Cu+Sn)

-3.800 ans : Egyptiens fabriquent le verre
(sable, Na,CO;, CaCOj)

Montpellier Dr Sylvain CAILLOL.




ORIGINES 2/2

De I'Antiquité a la Renaissance

+500-400 av JC : Empédocle — Platon — Aristote  les 4 éléments

+460-370 av JC : Démocrite  théorie atomique (De Natura Reum)
« XIveéme sigcle : Nicolas Flamel - alchimiste
« XVeme sigcle : Théorie des « principes » - soufre, mercure, sel

« 1555 : Georg Bauer dit Agricola, le fondateur de la chimie métallurgique
(De Re Metallica )

Dr Sylvain CAILLOL

Débuts de la chimie organique 1/2

« Jean-Antoine Chaptal, 1756-1832, Montpellier :
Enseignant de chimie végétale a Polytechnique,
invente la chaptalisation

« Charles Gerhardt 1816-1956 : synthétise
I'aspirine (jusqu’alors extraite du saule)
(Faculté Sciences Montpellier 1841-1851)

« Antoine-Jéréme Balard, 1802-1876 : extrait la  soude
de I'eau de mer et découvre le  brome dans les étangs
de la région

+ 1856 : William Perkin premier colorant de synthése (mauvéine)

Dr Sylvain CAILLOL.

Débuts de la chimie organique 2/2

+1907-1909 : Leo Baekeland invente la bakélite — résine phénoplaste a base de
formol-phénol obtenus par distillation de la houill e

+ 1909 : Fritz Haber met au point le premier procédé  de synthese de I'ammoniac
(NP 1918) — adopté par BASF. Travaille a I'élaborati on de gaz de combat en 14-18
puis met au point le Zyklon B (HCN) en 1933.

« 1912 : brevet Bayer polybutadiéne en émulsion  (Allemagne)
«1914-1918 : premieres productions de  caoutchouc et latex synthétiques — — Buna

+ 1942 : développement mondial de I'industrie des latex synthétiques

Dr Sylvain CAILLOL.

Historique des Matériaux biosourcés

LE CAOUTCHOUC NATUREL

« Caoutchouc : « bois qui pleure » en langue Aztéque
+ Latex : « liqueur » en latin — lac, lactis : lait

« Histoire
+ 1200 av JC : les Olmeques « hommes caoutchouc »
« XVéme s. : utilisation par conquistadors / imperméa  bilisation
« 1770 : premiere gomme a effacer
« 1791 : premier brevet d'imperméabilisation
+ 1839 : la vulcanisation Ch. Goodyear
+ 1845 : le premier pneu
+ 1870 : le préservatif
+ 1888 : gants latex, pneus JB Dunlop
« Today : 20Mtly de latex synthétiques

Dr Sylvain CAILLOL.




Historique des Matériaux biosourcés
LA CELLULOSE, LE BOIS

« 200av JC : Naissance du papier en Chine

+ 1790 : Pyrolyse du bois par Philippe Lebon

Carbonisation de 100 kg de bois 25 kg charbon + 0,75 kg MeOH + 1 kg acide
acétique + 4 kg goudron + 23 kg de gaz (H,/CH, 50/40)

« 1820 : Anselme Payen découvre la cellulose

« 1865 : Synthése du triacétate de cellulose par Schiit zenbergV

1870 : Les freres Hyatt nitrate de cellulose « celluloid »

« 1904 : Synthése du diacétate de cellulose (Georges M iles et Arthur Eichengrun)

développée par Bayer pour le  coating et Celanese et les Usines Chimique du
Rhéne (RhoDiA) pour les fibres.

Dr Sylvain CAILLOL

Historique des Matériaux biosourcés
AUTRES POLYMERES

« Soie : protéine naturelle — polyamide, utilisée depu  is 4500 ans
« Ambre: résine de pins fossilisés utilisée depuis I' antiquité

« Laque: Résine du Sumac (arbre japonais) qui se poly ~ mérise
au contact de I'air — utilisée depuis 3000 ans

+ 1831 : Premiére production de Styréne a partir de S tyrax (arbuste a benjoin)
Le styrene récupéré polymérisé a température ambiante

Dr Sylvain CAILLOL.

Tout ce qui est naturel n’est pas sans danger...

« HCN : produit par certains végétaux (noyaux amandes , péches...)

« 670 : feu grégeois (naphte, salpétre KNO3, soufre e t bitume) utilisé par les
Byzantins

« IXéme sigcle : poudre noire (salpétre, soufre et charbon de bois), Chine
« 1942 : Fabrication du Napalm a partir de palmitate  de sodium et de naphtaléne

Poudre ajoutée a I'essence pour fabriquer des bombes incendiaires
Deuxiéme génération avec du polystyréne et du benzene

Dr Sylvain CAILLOL.

L'industrie chimique francaise

1859. Usine Poulenc puis Poulenc Fréres  (Camille Poulenc, pharmacien,
production sel minéraux pur — laboratoire de recherches)

1895. Société des Usines Chimiques du Rhéne  — production de fuchsine
1928. Fusion en Société des Usines Chimiques Rhone-Poulenc (SUCRP)

Production de vanilline, d’aspirine 1908, de fibre diacetate (viscose) 1910,
polyamide nylon 1939, pénicilline 1943, silicone 1953, polyester tergal 1954...

1968. Rhone-Poulenc fusionne avec les divisions chimie de grands groupes
francais tels que Péchiney (aluminium), St-Gobain (glaces et verre plat) et
Progil (chlore, phosphates, matiéres synthétiques et pétrochimie)

1981. Nationalisation du Groupe

1991. Achat de Rorer et Mérieux

1993. Privatisation

1998. Scission du Groupe :

Rhodia : Chimie

Rhoéne-Poulenc et Hoechst Marion Roussel (Hoechst, Marion Merrel Dow,
Roussel-Uclaf) deviennent Aventis puis Sanofi Aventis (Sanofi
Synthélabo)

Bayer CropScience : Bayer achete Aventis CropSciences




L'industrie chimique allemande

1861. Bayer

1862. Hoechst

1869. Badische Anilin & Soda Fabrik, BASF

1895. Aktien-Gesellschatft fiir Anilin-Fabrikation, AGFA

1925. Regroupement de ces sociétés dans IG Farben (Interessen-
Gemeinschaft Farbenindustrie)

1951. Dissolution de IG Farben  Bayer, Hoechst, BASF, AGFA...

Dr Sylvain CAILLOL

L'industrie pétrochimique USA

Aot 1859 . Premier forage pétrolier a Titusville,
Pennsylvanie par Edwin Drake. Cleveland devient
une plaque tournante de l'industrie de raffinage

1870. John D. Rockefeller fonde la
Standard Oil Company

1911. Les loi anti-trust démantélent la Standard Oil (91% de la production US) en 34
sociétés qui se regroupent en 7 : les « sept sceurs » qui régnent sur la production de
pétrole jusqu’en 1970

1. Standard Oil of New Jersey (Esso), devenue Exxon, puis ExxonMobil , aprés fusion
avec Mobil

2. Royal Dutch Shell

3. Anglo-Persian Oil Company, devenue British Petroleum , qui acquiert Arco, Burmah
Castrol et fusionne avec Amoco en 2001 pour devenir BP

4. Standard Oil of New York (Socony), devenue Mobil , puis ExxonMobil , aprés fusion
avec Exxon

5. Standard Oil of California (Socal), devenue Chevron .

6. Gulf Oil, en majeure partie cédée a Chevron

7. Texaco, qui fusionne avec Chevron en 2001

Et Standard Oil of Indiana (Stanolid) qui devient Amoco puis BPAmoco et BP

Evolution de la chimie industrielle

Chimie du
Chimie inorganique charbon T~
dérivés du bois, de la / 1920-30's Chimie Organique

cellulose, colorants,
explosifs, engrais \
Late 1800’s - early 1900's
Procédés de

1930-70's raffinage du pétrole
Life sciences 1970-90's
Biotechnologie Chimie et polymeéres Plastiques
Matériaux de spécialité Polymeres
électronique \ Pharmacochimie Fibres synthétiques
Bio-based matériaux Agrochimie —

Today Carburants de synthése

Dr Sylvain CAILLOL.

Grands domaines de la chi

Chimie de base (organique et minérale)
Obtention de grands intermédiaires de la chimie min érale et organique a partir de
quelques dizaines de matiéres premiéres

Ex : engrais, solvants, monomeres ...

+ CHIMIE LOURDE

Production de matiéres premiéres de base,
Molécules simples

Gros tonnages

Production en continu

Bas prix, faible valeur ajoutée

« CHIMIE FINE

Production de molécules complexes (aldéhydes, céton es,
amines, molécules polyfonctionnelles ...)

Intermédiaires de synthése

Produits finis (parachimie), production en quantité s plus faibles
en continu et en discontinu

Prix plus élevés, haute valeur ajoutée




Transformation de matieres
premiéres banales :

eau, air, sel, soufre, gaz naturel,
calcaire, sable ...

Acides inorganiques

Chimie minérale . .
Bases inorganiques
/ Engrais

| Gaz -> voir tableau
Chimie de base

Chimie organique

végétaux, houille, pétrole, gaz naturel

. =

Biochimie
Carbochimie
Pétrochimie

Composés du carbone obtenus a partir de :

Voies d'accés aux principaux produits de basq

Principales filieres de la chimie minérale de base

sulfate d’aluminium

HF | ac. fluorhydrique

soufre ac. phosphorique

Dioxyde de titane

Tripolyphosphate ‘ NayP;0;,

de sodium

T
H,0
réformage N
gaz naturel gaz de synthése /

Nz [NH, | % ino,

@

\ Ac. nitriq

urée | NHCONH, |

[ NHNO, |

D
[caco | —LB_fco,+cao] ] caor |

Nitrate d'ammonium

NH; procédé Solvay
5P V& Cacp+ | Naco,
==

aude chlol

minerai TiQ,

" silicates
—— . nSio, NaO
Carbonate de sodium
|

— R qicl, ——{ T,

Principales filieres de la chimie organique de base

Ethyléne
Propyléne
Butylénes
benzene
Toluéne
Xylénes

Méthane
Aromatiques
Acétylene

>

Méthanol,formaldéhyde,
acide acétique
Ammoniac

Caznawd  m>

Traitement du charbon
500 <T <1000

'oj

> ozt —
(crareon] B

—H>»rr -0~

Lz'o

°C

— méthane

benzéne

toluéne BTX

xylénes

Aromatiques
GOUDRON | — phénol

carbone
+
composés
minéraux




Traitement du pétrole

PETROCHIMIE

Pétrole = mélanges complexes d’hydrocarburgs(G,)

g

2 types de traitement

1/ Séparation = raffinage, fractionnement des mélanges
->on ne change pas la nature des constituants (= distillation)

2/ Traitement de certaines fractions
-> modifications de la composition (craquage, réformage ...)

@ DISTILLATION

Gaz liquéfiables
C5-C,:jusqu’a 20 °C

Ether de pétrole
P N CyCq: de 20 °C 2 60 °C
Naphta
Ce-C,: de 60°C 2100 °C
Essence Fioul
Brut Cg-Cy,: de 60 °C & 200 °C
Huiles de
Kéroséne graissage
—
Cy5Cig: de 175 °C & 275 °C
Paraffines
Gas oil
> : plus de 275 °C
Cus: plus de Bitume
Distillation a pression Distillation sous
atmosphérique pression réduite

@ TRAITEMENT DES COUPES PETROLIERES

- 3 principaux types de traitement:
- Craquage
- Réformage
Craquage (traitement du gasoil) - Vapocraquage

traitement thermique (avec ou sans catalyseur)
des fractions lourdes

fractionnement des molécule$‘0|_Ipure de liaisons C-C

Réformage (traitement des essehces

traitement thermique (avec catalyseur)

. isomérisation, cyclisation, déshydrogénation
ex : augmentation de l'indice d'octane, obtenticaramatiques

Vapocraquage (traitement du naphta et du gasoil
(hydrocarbures + vapeur d’eau) a T élevée (800 °C)

production!xlcénes, d’aromatiques

ETHYLENE | CH7=CH,
PROPENE |\ o\ o
NAPHTA | VAPOCRAQUAGE {/ .
\ buténe CHs
PETROLE isobuténe | ¢ "
BRUT butadiene - CH CH-CH,

BENZENE
ASOIL | @ CHy

REFORMAGE
CATALYTIQUE toluene
xylénes

CHj
O
DEPARAFFINAGE :l—I Paraffines

Hsc{»cr-cZ CH,




Dérivés de I'éthyléne

ETHYLENE
Pétrochimie 100 %

2500 000 t/an

— Oxyde
d'éthylene

I Polyéthers

{— Ethanol

—— Ethanal

— Dérivés chlorés
—— Chlorure de vinyle
—— Acétate de vinyle

—

Polymérisation

|, Ethylbenzéne -> styréne

Textiles polyesters,

Glycol antigels, explosifs

Solvants, peintures,
Vernis ...

Ethers de glycol

Ethanolamines  Tensioactifs, cosmétiques|

Pharmacie, cosmétiques,
solvants

Solvant, synthése
Chloral Colorants, insecticides (DDT)

Acide acétique Rayonne, insecticides

Aldol, butadiene Elastoméres

Solvants, dégraissants
Chlorure de polyvinyle, objets moulés, feuilles
Acétate de polyvinyle, peinture, adhésifs

Polyéthylénes, objets moulés, feuilles, films

(voir dérives du benzéne)

Dérivés du propéne

PROPYLENE
Pétrochimie 100 %

1500 000 t/an

Solvants, antigels,
fluides hydrauliques,
détergent, polyuréthanes

— Oxyde —» Propyléneglycol
dé propyléne

I Alcools « 0x0 » Solvants, synthése

—— Propan-2-ol Synthése, acétone, solvant

— Acrylonitrile Fibres textiles, résines, élastomeéres, peintures

Dérivés fluorés et chlorofluorés

——» Tétrachlorométhane . p ;
(Fréons, bombes aérosols, fluide

frigorifique)
Chlorure . - . . X
— dallyle — glycérol Résines glycérophtaliques, peintures,
explosifs, pharmacie
—— Polymérisation Polypropylénes, résines thermoplastiques,

plastifiants, détergents

L Acide acrylique— Acrylates, ... Polymeéres, latex acryliques...

Dérivés du benzéne

BENZENE

Pétrochimie 90 %
Carbochimie 10 %

700 000 t/an

— Cumeéne

— Ethylbenzene
| Alkylbenzénes

—> Cyclohexane

|— Dérivés nitrés

|——» Dérivés chlorés

s

Anhydride maléique

—» Styréne

—— Sulfonates

‘l—_ufcide adipique
Caprolactame

Phénol Résines, colorants, explosifs,
pharmacie, nylon ...
5 Solvant, synthese
Acétone 4

(méthacrylate de méthyle ...)

Polystyréne, objets moulés,
isolation , emballages

Détergents

Nylon 6/6

Nylon 6, perlon

Colorants, explosifs

Colorants, insecticides, solvants,
produits phytosanitaires

Résines polyesters, plastifiants, pesticides

LES POLYMERES

Dr Sylvain CAILLOL.




——— Qil pipeline
——Gas pipeline
Products pipeline

WEST EUROPE PIPELINES

Dr Sylvain CAILLOL

Gonfreville I'Orcher (76)

Dr Sylvain CAILLOL.

Feyzin (69)

Dr Sylvain CAILLOL.

L'INDUSTRIE CHIMIQUE
EN FRANCE

Assemblée générale
UIC Languedoc Roussillon

15 juin 2010

Présentation de Jean PELIN, Directeur général de I’ UIC
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L'industrie chimique en France :

5¢ producteur mondial et 2¢ en Europe

Production chimique mondiale 2008 = 1 950,1 Mds €

< >
L'Asie,
1rerégion
de
production
chimique
au monde
depuis
2005

Sources : CEFIC, Associations nationales
41

La France maintient son rang de 5 ¢ producteur

chimigue dans le monde etde 2 ¢ en Europe

Les chiffres-clés de I'industrie chimique en France

Performances de l'industrie chimique en France
en 2009

8 31%
3
% 2,5%
Chiffre d'affaires 769 824 676 <
Exportations 468 504 423 026%du £ 0%
cA 3 0% =]
594%du &
Importations %2 a6 371 mache g O cA Export Import i
intérieur &
Marché intérieur 721 766 624 g
S -2,6%
Balance commerciale 48 58 51
Sources: Sessi, Insee, O imatons U
3,8%du . . y
Investissements 28 3 25 cA Premier secteur exportateur industriel  en France

en 2009, avec 13,4 % des exportations de l'industrie
manufacturiere

Troisiéme rang des secteurs industriels avec un
excédent commercial de 5,1 milliards d’euros,
derriére I'industrie aéronautique et spatiale et la
fabrication de médicaments.

Dépenses intérieures de
RED (2007) 14 nd nd

Effectif* (nombre de
personnes, ensemble
activités de production,
siéges sociaux et
activités de R&D)

190 182 178
000 140 000

*industrie chimique y compris chimie fine pharmaceutique (produits pharmaceutiques de base)
* estimations UIC
42 Sources : SESSIINSEE, Ministére de la Recherche, Douanes, exploitation UIC

L'industrie chimique est indispensable a la plupart des

secteurs économiques

Produits chimiques fabriqués en France ou importés
(hors autoconsommation, hors marges de commerce et de transport)

Autoconsommation : 60 % des ventes

3 Source : Insee, données 2006 dapres les Comptes de la Nation

L’'emploi en quelques chiffres

Evolution de I'emploi direct dans I'industrie chimique en France, en nombre de personnes

190 000 en 2007 182 140 en 2008 178 000 en 2009

Attitude volontariste de la branche pour sauvegarder une main d'ceuvre trés qualifiée avec un
accord sur le chomage partiel et sur les formations ;

Plans de réduction de I'emploi décidés en 2009 avec effet sur I'effectif 2010 ;

75 % des établissements emploient un effectif < a 50 salariés ;

45 % des salariés travaillent dans des établissements > & 500 salariés.

La répartition des salariés par avenant et selon le type de contrat
44 Source : Observatoire Prospectif des Industries Chimiques.
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CONTEXTE: 5 enjeux planétaires

L'industrie et la Chimie sont en révolution:

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

Dr Sylvain CAILLOL

2010 : 6,8 milliards d’habitants
3,5 milliards en ville

2050 : 9,2 milliards d’habitants
6 milliards en ville

+150 hab/min

Sources : UNESC!H

Dr Sylvain CAILLOL.

Doublement de la population :
« Urbaine
* Des PVD

Global overshot day
En 2008 : 23 septembre
(Global Foot Print Network)

Now -> 2050

# 1 billion migrants de I'environnement
650 M — grands projets (mines, barrages)
250 M — global warming
> 50 M conflits liés aux bouleversements
catastrophiques du repeuplement démographique

Sources : UNESC

Dr Sylvain CAILLOL.

D

Consommation énergétique mondiale

Augmentation de 45% de la demande énergétique mondi  ale d'ici 2030

2000 : Consommation énergétique USA = 2 x Chine
2010 : Consommation Chine > USA

Dr Sylvain CAILLOL.

Sources AIE, 2008
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Accroissement considérable de la production chimique

mondiale au bénéfice de I'Asie depuis 1998

Répartition géographique de la production chimique mondiale

La production
chimique
en Asie
aquasiment
triplé en 10 ans

alors que la
production
mondiale
doublait
Asie (hors Japon ) Asie (hors Japo
180,5 Mds € 618,15 Mds €
49 Source : Cefic Chemdata International, *Asie hors Japon, Chine et Inde

50

La demande en produits chimiques en Asie-Pacifique

devrait continuer a croitre entre 4 et 5 % par an d'ici
2020

%
$

650 G€ en 2008 => +4 a5 % /an

/" = 1150 GE en 2020

Source : Etude KPMG

CONTEXTE : 3 Nouvelles Contraintes

L'industrie 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

Prise en compte de 3 nouvelles contraintes
1. Limitation des ressources fossiles
2. Climat/ Réduction des émissions de CO
3. Pressions réglementaire et marché

Dr Sylvain CAILLOL.

Limitation des ressources fossiles : le Pétrole

« Extraction de 85M de barils par jour dans le monde
» Taux moyen de récupération : 35 barils sur 100 2009
« 20 000 champs en exploitation dans le monde
une centaine assure 40% de la production
les 20 plus grands : 20% de la production
* Réserves consommées  réserves prouvées  réserves a découvrir
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REPARTITION INEGALE DES STOCKS

Pétrole cher en quantités
Peu de pétrole pas cher

North Latin Russian Europe Middle Africa Asia World
America America  States East Pacific

Stocks in 2005 of various world areas, in years of production 2005

Source : BP Statistical Review, 2007

Dr Sylvain CAILLOL

Limitation des ressources fossiles : le Pétrole

« Découvertes de pétrole en régression constante depu  is 1965
« Consommation planétaire > découvertes depuis 1980

Dr Sylvain CAILLOL.

Limitation des ressources fossiles : le Pétrole

« Découvertes de pétrole en régression constante depu  is 1965
« Consommation planétaire > découvertes depuis 1980

Dr Sylvain CAILLOL.

Résumé “Pic de Pétrole”

« Le pic du pétrole est le point a partir duquel led  ébit de
production de pétrole ne suit plus la demande

« L'économie a besoin d'un débit de pétrole croissant
pour croitre

« Les réserves ne sont utiles qu’en terme de débit, o rle
débit diminue avant que les réserves ne soient vide s

« La plupart des gens se focalisent sur les réserves ou
I'acces et en oublient le débit

Dr Sylvain CAILLOL.
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Pétrole et Chimie

« Anticipation du “Peak Oil” et de la pénurie
« Augmentation et volatilit¢ _ du prix du pétrole et des matieres premieres

— |

Dr Sylvain CAILLOL

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

Cansas 0 Ao 50

Réserves exploitables
Sources : J. Perrin

Risque élevé de création d'une alliance sud-américa  ine des pays
producteurs de Lithium :

Dr Sylvain CAILLOL.

LIMITATION DES RESSOURCES FOSSILES

« Raréfaction et inégale distribution d’autre ressour ces
fossiles :

*Gaz

« Charbon

« Lithium

« Platine

Dr Sylvain CAILLOL.

Substances naturelles disponibles dans notre enviro nnement terrestre

Oxygene 455 000 Vanadium 136
Silicium 272 000 Chlore 126
Aluminium 83 000 Chrome 122
Fer 62 000 Nickel 99
Calcium 46 600 Rubidium 78
Magnésium 27 640 Zinc 76
Sodium 22700 Cuivre 68
Potassium 18 400 Cérium 66
Titane 6 320 Néodyme 40
Hydrogéne 1520 Lanthane 35
Phosphore 1120 Yittrium 31
Manganese 1060 Cobalt 29
Fluor 544 Scandium 25
Baryum 390 Niobium 20
Strontium 384 Azote 19
Soufre 340 Gallium 19
Carbone 180 Lithium 18
Zirconium 162 Plomb 13

Ordre d 'abondance des éléments dont la teneur ests  upérieure a 10 grammes/tonne
dans la crodte terrestre (30 km d'épaisseur)

Dr Sylvain CAILLOL.
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Augmentation de la concentration en CO

| Teneur atmosphérique en CO2| | 4 250
Mesurée sur le Mauna Loa, Hawaii i
O T _____—___CT__—-—-—-——= [ —— V(7. ¢ 370

390

ffffffffffffffffffff 360

—————————————————————————— 350

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Cycle annuel 340

—————————————————————————— 330

0L 04 07 10 01

Teneur en dioxyde de carbone (ppmv)

‘ |
——————— b 320

310
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Source : NOAA 2008

Dr Sylvain CAILLOL

Augmentation de la concentration en CO2

Dr Sylvain CAILLOL.

Prospectives d’émissions de carbone fossile

Prévisions IEA, 2008
2030 : +48% CO,

La Chimie est fondée sur I'oxydation de ressources
fossiles  production de CO , fossile

Dr Sylvain CAILLOL.

Enjeux climat

IPCC
+0,6TC /XXt

+ 3T fin XXI st (700ppm)
+25 a 50cm océans

Nicholas Stern
550ppm

+5.500 Bill €
1/3 PNB USA

Source : IPCC 2005

Dr Syivain CAILLOL
(Intergovernmental Panel on Climate Change) Y
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Fonte des glaciers Evolution des contraintes réglementaires

Directive 67/548 CE : Directive 93/67 CE :
classification, I'emballage et évaluation des risques pour
I'étiquetage des substances I'homme et pour

dangereuses I'environnement des nouvelles
—— substances
Directive 76/769 CE : Reéglement 93/793 CE : idem
restriction de mise sur le pour substances existantes
marché et de I'emploi de

certaines substances et
préparations dangereuses

Directive 91/155 CE : FDS |

30¢me ATP

7éme ATP

6eme ATP
67/548

Banquise arctique 1990-2010: ! ! | I >
Surface réduite d'un tiers 1967 1976 1979 1991 1992 1993 2008
Epaisseur réduite de moitié
Dr Sylvain CAILLOL. Sources Eur-Lex Dr Sylvain CAILLOL
Directive 2002/96/CE — DEEE & i & 1
e otto8CE) Une nouvelle réglementation Une nouvelle reglementation
Responsabilité, collecte, traitement au
13/08/2005 Réglement REACH

Directive 2002/95/CE — RoHS Entrée en vigueur 1/06/2007
(Restriction of Hazardous Substances) 7'y
Pas de Pb, Cd, Cr, Hg...dans les EEE ——

au 1/07/2006 Directive 2004/42/CE - COV

Réduction des rejets de COV

Directive 2000/60/CE - DCE dans les vernis, peintures... Directive 2008/28/CE Reglement CLP-SGH

Suppression des rejets des 1/01/07 et 1/01/10 Exigences 2008/1272 CE

substances dangereuses pour d’écoconc_eption _ Application 20 janvier 2009

les milieux aquatiques - 2015 T pour certains produits 4

T Directive 2005/32/CE
Directive 2000/53/CE - VHU Directive 2004/12/CE Directive cadre
Objectif de recyclage des Objectifs de recyclage des d’ecoconception
véhicules hors d’'usage au déchets d'emballage au
01/01/2015: 31/12/2008
95% de valorisation 55% a 80% / poids
85% de recyclage et de
réutilisation j
| > >
2000 2003 2004 2005 2006 2007 2008

2007 2008 2009 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Sources Eur-Lex

Dr Sylvain CAILLOL. Sources Eur-Lex Dr Sylvain CAILLOL.




Contexte

Objectif 2011 : 70.000 ACV a réaliser.

Dr Sylvain CAILLOL

Plan

« La prise en compte de I'environnement

« De nouveaux enjeux?
« Conception sous contrainte

« Chimie Verte

» De nouveaux procédés
* Chimie biosourcée
» Ecoconception

Dr Sylvain CAILLOL.

|
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The Twelve Principles of Green Chemistry

Prevention : itis better to prevent waste than to treat or clean up waste after it has been created

Atom Economy : Synthetic methods should be designed to maximize the incorporation of all materials
used in the process into the final product.

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

Designing Safer Chemicals : Chemical products should be designed to effect their desired
function while minimizing their toxicity.

Safer Solvents and Auxiliaries : The use of auxiliary substances (e.g., solvents, separation
agents, etc.) should be made unnecessary wherever possible and innocuous when used.

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.

Use of Renewable Feedstocks : A raw material or feedstock should be renewable rather than
depleting whenever and

Reduce Derivatives : Unnecessary derivatization (use of blocking groups, protection/ deprotection,
tempor: o P should be minimized or avoided if possible,
because such steps require additional reagents and can generate waste.

Catalysis: cCatalytic reagents (as selective as possible) are superior to stoichiometric reagents.
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.
Real-time analysis for Pollution Prevention * Analytical methodologies need to be further
developed to allow for real-time, in-process monitoring and contral prior to the formation of hazardous
substances.

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.

Anastas P.T., Warmer, J.C, green chemistry Oxford universitggs NY 1998
Or Sylvain CAILLOL

The Twelve Principles of Green Engineering

|

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
consumption and materials use.

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

. 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

. 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
promote disassembly and value retention.

10.Integrate Material and Energy Flows : Design of products, processes, and systems must

include integration and interconnectivity with available energy and materials flows.
11.Design for Commercial “Afterlife” Products, processes, and systems should be designed for
performance in a commercial “afterlife."
12.Renewable Rather Than Depleting : Material and energy inputs should be renewable rather than
depleting

o~ o g A W N

©

Anastas, P.T., and Zimmerman, J.B., "Design through the TweePrinciples of Green Engineering”, Env. Sci. and Tech.,
37,5, 94A-101A, 2003.

Dr Sylvain CAILLOL.




Economie d’atomes

Synthése du phénol Fusion alcaline d'un sulfonate

SO;Na ONa
+2NaOH —> @ +Na,SO, +OH,
MWits 180 2x40 116 126 18
Onmet en jeu : 260 Onrecueille : 116 Onperd: 144

116
Pourcentage d' économie d'atome : mx 100 =44,6 %

B . 144-18
Facteur E (souspoldiitit/ pduit) : m: 1,08%

Dr Sylvain CAILLOL

Economie d’atomes

Comparaison du facteur E (Kg de sous produit par Kg de produit cherché)

Industrie Tonnage Freacteun EE
Raffinage 10- 108 ~01
Chimie lourde 10*- 10° <1-5
Chimie fine 10-10¢ 5-50
Pharmacie 10-10° 25a> 100

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

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

Ce qui conduit & un quotient environnemental : EQ=Ex C,

Dr Sylvain CAILLOL.

Economie d’atomes

Synthése du phénol Oxydation du cumene

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

Dr Sylvain CAILLOL.

Vers de nouveaux solvants

Prix Pierre Potier 2009

Point éclair élevé (98T)

Haute température d’ébullition (222-224<C)

# Non inflammable et utilisable sur une vaste échel le de température.
Non toxique et non irritant, il est biodégradable

Dr Sylvain CAILLOL.
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VERS DE NOUVELLES RESSOURCES

Sources : Plastics Europe, WG Market Research&Statis  tics, 2005
V. Warzelhan, Collogue Sage 2006

Dr Sylvain CAILLOL

PRODUCTION MONDIALE (BIOMASSE)

+ %
(o
! % 01! 2

Alimen-
tation
62%
5% non-alimentaire Bois
= 36%
300 millions t
Energie
33% 1005wlujog t
r# 8%&E" () Oléagineux
sucre Céréales
34% ¢ 30% .

Perspectives d’évolution des matiéres premieres

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 Ressources Ressources
en France fossiles renouvelables

Source : UIC 2008

Objectif 15% en 2017 (Grenelle) /

Dr Sylvain CAILLOL

Face a ce contexte, quelles ressources (renouvelabl  es) utiliser ?

Partie de la plante

(bagasse, grain...) x Y, , Plante entiére

\0 =3

\\
Fibre végétale "

II~ |
Agropolymere
(lin, chanvre...) =

l (amidon, ...)

Synthons

Dr Sylvain CAILLOL.
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De nouveaux synthons

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

Dr Sylvain CAILLOL

De nouveaux synthons

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

Dr Sylvain CAILLOL.

o}

\)J\OH

Acrylic acid

N

Dr Sylvain CAILLOL.

Pour de nouveaux synthons

1,3-Propanediol

Catalytic hydrogenation
Enzymatic conversion 0o

Enzymatic HO \)k/OH

oM~ Dinydroxyacetone (DHA)

Epicerol
Process

Enzymatic
Propylene glycol conversion
Carbamoylation / carbonylation
Via acrolein obtained by Urea/ catalytic Zn
glycerol dehydration
o Zeolite
_—
NP'§
OH
Acrylic acid Glycerol carbonate Glycidol

Dr Sylvain CAILLOL.
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Nouveaux enjeux de la chimie verte

UTILISATION DE LA BIOMASSE VA ENTRAINER
« Une chimie de la réduction - matieres premiéres oxygénées
» Un développement de la dépolymérisation et de la catalyse —
biopolyméres aux masses molaires élevées (agro et biopolymeres

- chistosan, lignines...)

« Retour de la polycondensation au détriment de la polymérisation
en chaine (molécules fonctionnelles mais substituées)

» Développement de procédés robustes - matiéres premieres trés
variables (selon lieu de production, terrain, historique intr ants...)

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

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.
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Production européenne de glycérol

Augmentation de la production

Dr Sylvain CAILLOL

Dr Sylvain CAILLOL.

Multi-
CA R&D (M €
nationales Collaborateurs Me % D( D ) Actions Biomatériaux
chimie M€ (%D.D)
BASF 95000 42700 1400 o ECOYIO :IPIasthue' Bio
(60%) 0 PHB & partir du glycérol
1100 M$ o NatureWorks™ :PLA avec Cargill
Dow Chemicals 42000 46 000 M ® o Biopolyols & partir d’huiles de soja
) (applications polyuréthanes)
0 BIO-PDO™: 1,3-propanediol par voie
1330 M$ biologique (application pour résine
Dupont 60 000 26 600 MY e thermoplastique similaire au Nylon 6)
@ 0 SORONA : polytriméthyléne
téréphtalate a partir de Bio-PDO.
150 o Rilsan :PA11 a partir d’huile de ricin
Arkema 19000 5700 5 (canalisations pour gaz naturel en
(50%) remplacement du PE)
o Caprolactame: mat.premiére du nylon
Rhodia 19500 5000 2 par catalyse hétérogéne
o Projet Axelera: Eco-conception pour
biomatériaux
40 o Projet BioHub: Plastiques bio. Et
Roquette 5000 2000 > emballages alimentaires a partir
) d’amidon, glucose et sorbitol.

Face a ce contexte, nous devons apporter une
réponse ECOCONGCUE

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

Faisabilité technique
Attente clients

AN

Environnement

T

Maitrise des colts

Dr Sylvain CAILLOL.
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Reduction des impacts sur ’homme et
'environnement...

... SUR TOUT LE CYCLE DE VIE

Transport, delivery \
Use
0y \
N\
a
Production
End of life
\_/ Recycling
Raw materials extraction Or Sylvain CAILLOL

DU CYCLE DE VIE A LECOCONCEPTION

« Identification

« Evaluation } Impacts environnementaux
* Reduction

« Communication

AN
{ o

\ ACV — Analyse de Cycle
de Vie

Outil d’Innovation

Dr Sylvain CAILLOL.

ANALYSE DE CYCLE DE VIE : DEFINITION

_Cadre Iso 14040

Définition des
objectifs
Iso 14044

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

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

Interprétation
Iso 14044

Iso 14044

de vie.
. s Evaluation de
C’est un outil standardisé par les Fimpact —
normes Iso 14040 et 14044 Is0 14044

Dr Sylvain CAILLOL

DEFINITION DES OBJECTIFS

Définition : identifie I'intérét de I'étude et ses applications. Pourquoi
'étude est menée et comment les résultats seront utilisés

Champ : définit les frontiéres et limites du systéeme étudié. Définit
quels activités et impacts sont inclus ou exclus de I'étude et pourquoi

L'unité fonctionnelle UF
Quantifie la fonction du systéeme de produits étudiés
Permet de comparer différents systémes, remplissant la méme
fonction

Flux de référence FR : quantité de produit nécessaire pour remplir la
fonction

La durée de vie du systéeme

Dr Sylvain CAILLOL
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Dr Sylvain CAILLOL

INVENTAIRE

K

N

N\
Besoin crucial d'acces a des données d'inventaire f
rapport avec I'étude

iables et en

Dr Sylvain CAILLOL

Agrégation/ tableau d'inventaire / FR

spatio-temporelles

INVENTAIRE TRES SPATIALISE

perte des caractéristiques

Dr Sylvain CAILLOL.

EVALUATION D’'IMPACT

La phase d'évaluation d’impact d’'une analyse du cyc le de vie consiste
a évaluer la portée des impacts potentiels environn ~ ementaux en
utilisant les résultats de I'analyse de l'inventair e du cycle de vie.

Dr Sylvain CAILLOL
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CALCUL D’'IMPACT

cat — cat
Ind*® = Ind;

cat ) cat
Indicateur du flux i pour la Ir-]di 'pond i 'mi

catégorie d’impact cat

On rapporte I'impact a une substance de référence

Effet de serre —— CO,
Destruction ozone stratosphérique — CFC-R11 coeff=1 pour 1
Formation d’ozone photochimique —— éthyléne kg
Acidification de 'atmosphere -+ SO,
Exemple : CH, PRG 23(fois plus que le CQ)
inventaire 3kg
indicateur 69 (=3x23)

Dr Sylvain CAILLOL

Exemple de calcul de I'impact

Guinée et al, 2002

Dr Sylvain CAILLOL.

Outils ACV disponibles

GABI

SIMAPRO

INTERPRETATION

L'innovation nait dans cette recherche de
solutions

Dr Sylvain CAILLOL.

ACV INITIAL

PRODUIT ECOCONCU

N\ 4

ECOCOCONCEPTION

Dr Sylvain CAILLOL
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La fin de vie : processus ‘évités’ par recyclage

La fin de vie : processus ‘évités’ par recyclage
Ex : comparaison recyclage et
incinération avec récupération
énergie dans filiére papetiére

O
O

Systémes non comparables car ils ne rendent
pas le méme service !!!

Dr Sylvain CAILLOL

Comparaison possible !!!

Dr Sylvain CAILLOL.

Exemple: ACV d'un panneau de particules

Life Cycle and Inventory

Trees
Production of
24 tons (load 50%)
Pine wood forest Pistance 70 km

Panels and resin

panels
Wall
manufacturing
381/100 km
Load 12 tons (50%)
ﬁ Distance: 1300 km
Applications: Wood structure

walls g
!

Functional Unit: 1m 2 for 50 years

ety

50 km
— Dumping
38 L/100km
Load 12 tons (50%)
Distance: 1500 km
Building
Dr Syvain CAILLOL Energetic valuation > #ancauo:
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Impact sur la consommation d’énergie fossile

\ i

N\

Production
u Supply
Transport
m Building
Huse
mEnd of life

Wood panel : 55%
Resin : 45%

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)

ACY

SUBSTITUTION BY NON TOXIC AND RENEWABLE RESIN
FROM WOOD CHEMISTRY

1

vood tannins...

Dr Sylvain CAILLOL.

http://chemsud.enscm.fr

Dr s. Caillo, 02109
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