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POLYSEMIE DE LA CHIMIE...
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« 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 semble
d'acteurs, ensemble de procédés...)
« Je suis dans la chimie

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

« Vient de « alchimie », du Latin « alchemia »

« Dérivé de I'Arabe « al-k miy  »

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

Dr Sylvain CAILLOL.

Evolution de la chimie industrielle
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Evolution de la chimie industrielle

Chimie du

g ) charbon ~
Chimie inorganique,
dérivés du bois, de la / 1920-30's
cellulose, colorants,

explosifs, engrais \
Late 1800's - early 1900's

Chimie Organique

Procédés de

Débuts de la chimie organique 1/2

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

« Charles Gerhardt 1816-1956 : synthétise  I'acide

1930-70's raffinage du pétrole Acétyl salicylique (aspirine)  en 1853 (jusqu’alors extraite
Chimie des ressources du saule) - (Faculté Sciences Montpellier 1841-1851)
«végétale » 1500 1970.90 /
-90's
Life sciences Chimie et polymeéres Plastiques HO [¢]
Biotechnologie de spécialité Polymeres
Matériaux «—__ Pharmacochimie Fibres synthétiques OY
électronique Agrochimie el o
Bio-based matériaux Carburants de synthése
. Today
IChemSuD IChemSuD
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Débuts de la chimie organique 2/2 LES MATERIAUX
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« William Perkin, 1838-1907 :1856

) premier colorant
de synthese (mauvéine)

« Fritz Haber, 1868-1934 : met au point en 1909 le pr  emier
procédé de synthese de 'ammoniac, et son industrialisation
—adopté par BASF — sauveur de I'numanité ! NP 1918

Travaille a I'élaboration de gaz de combat en 14-18 — 22/04/15 -> déclenche la
libération de 180t CI2 (10000 victimes) - La constante de Haber désigne la
dose minimale de gaz fatale a 'homme — met au point le phosgéene et I'ypérite.
Aprés la guerre, poursuit ses recherches sur les gaz de combat en violation du
traité de Versailles (pesticides) et met au point le Zyklon B (HCN) en 1933..
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= Les Grandes Familles de polyméres (selon la polymérisation)
» Thermoplastiques (par addition)

Dr Sylvain CAILLOL.
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Historique des matériaux issus de la biomasse

« XVeme s. : utilisation par conquistadors du caoutchouc naturel /
imperméabilisation - 1839 : la vulcanisation Ch. Goodyear

« 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)

-

« 1904 : Synthése du diacétate de cellulose

(Georges Miles et Arthur Eichengrun) développée par Bayer
pour le coating et Celanese et les Usines Chimique du Rhone
(RhoDiA) pour les fibres — rayonne, viscose...
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Arrivée du charbon et du pétrole

Le Charbon

.+ Leo Baekeland , 1863-1944 : il invente la bakélite en 1907 — résine
phénoplaste a base de formol-phénol obtenus par distillation de la houille

- 3

Le Pétrole
+1914-1918 : premiéres productions de caoutchouc et latex synthétiques — —
Buna A
ChemSuD
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LES POLYMERES
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Polystyréne 1930
Polyméthacrylate de méthyle 1933

' Polychlorure de vinyle 1938
Polyamides 6 et 6-6
Polyesters saturés, dont le Polyéthyléne téréphtalate
Polyéthyléne basse densité 1939
Polyuréthanne 1940
Polytétrafluoro-éthyléne 1941
Polyesters insaturés
Silicones 1943

ABS (copolymére acrylonitrile-butadiéne-styréne) 1946
Résines époxydes

Polyamide 11

Polyéthyléne haute densité 1955

Polycarbonate 1956

Polypropyléne 1957

Polyacétal 1958
ChemSuD
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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

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

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

Sources : UNESCP

Dr Sylvain CAILLOL

g?
]
Mtoe

Consommation énergétique mondiale
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2010 2020 2030

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

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

SuD
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Sources AIE, 2008
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CONTEXTE : 3 Nouvelles Contraintes

/ N
" 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
Prise en compte de 3 nouvelles contraintes
1. Limitation des ressources fossiles
2. Protection de I'environnement global - Climat
\_ 3. Pressions réglementaire et marché

- une centaine assure 40% de la production
%ﬁﬁ;—- les 20 plus grands : 20% de la production
= Montpeliier Or Sylvain CAILLOL we mesnn + Réserves consommeées  réserves prouvées  réserves a découvrir

Uns barll aur el proviant ses vingt (IS gRANGS QISSments.
i w&gm-m%

Limitation des ressources fossiles : le Pétrole

=

« Extraction de 85M de barils par jour dans le monde
« Taux moyen de récupération : 35 barils sur 100
« 20 000 champs en exploitation dans le monde

2009




REPARTITION INEGALE DES STOCKS
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0 || Pétrole cher en quantités
1l Peu de pétrole pas cher
41 41

North Latin Russian Europe Middle Africa
America America  States East

Stocks in 2005 of various world areas, in years of

Source : BP Statistical Review, 2007
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Asia World
Pacific

production 2005
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Limitation des ressources fossiles : le Pétrole
r
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« Découvertes de pétrole en régression constante depu  is 1965

« Consommation planétaire > découvertes depuis 1980

[ — Future —— Consumption |
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Résumé “Pic de Pétrole”
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production de pétrole ne suit plus la demande

pour croitre

I'acces et en oublient le débit

IChemSuD
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* Le pic du pétrole est le point a partir duquel le d

ébit de

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

* 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

Dr Sylvain CAILLOL.

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

Répartition des réserves exploitables/exploitées pa  r pays :
Réserves base de lithium, en kT
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
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% fossiles :

« Raréfaction et inégale distribution d’autre ressour

* Gaz

« Charbon
« Lithium
« Platine

Dr Sylvain CAILLOL.

Prospectives d’émissions de carbone fossile
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Gigatonnas

a5 mintarnational

marine bunkers

and aviation

Non-0ECD - gas
= Non-0ECE - oil
M Non-DECD:- coal
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Prévisions IEA, 2008
2030 : +48% CO,

1580

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

Dr Sylvain CAILLOL.

Diminution du plancton dans les océans

.
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Cette évolution touche 80% des
océans et est une conséquence
du réchauffement des eaux de
surface de 0,5 a 1,0C qui
accentue l'effet de stratification de
I'océan et limite ainsi les
échanges de nutriments entre
I'eau profonde et I'eau de surface.

Baisse de 1% par de la quantité de plancton dans
les océans sur le XX éme siecle !!
- 40% depuis 1950

Mise en péril de toute la chaine
alimentaire !

Source : Nature, 2010, 466, 591-596

Dr Sylvain CAILLOL.




Une nouvelle réglementation

Dr Sylvain CAILLOL

Réponse aux attentes du marché

Baromeétre IRSN juin08 : la dégradation de I'environ ~ nement dans le
top3 des préoccupations des francais !

Dr Sylvain CAILLOL.

Quelques chiffres sur les déchets !

France 2008 : 868 Mt déchets
40% BTP, 40% agriculture
Ménages : 28Mt/an soit #350kg/hab/an

Consommation France : 100 milliards de produits emb  allés / an
5 Mt déchets ménagers

Devenir des OM

Prospective 2020 : +70 a +100% de déchets !!

Sources : ADEME (2009)

Dr Sylvain CAILLOL.

Consommation effrénée

Consommation aux USA :
2,5 millions bouteilles plastique par heure

25 milliards de tasse a café PS par an

Sources : ADEME, DRIRE (2009)

Dr Sylvain CAILLOL.




EAU : Etat des lieux de la ressource

Des inégalités dans la disponibilité
« 1 milliard de personnes n'a pas accés a I'eau potable
+ 2 milliards n'ont pas acces a l'assainissement

Mais

+ 80% de la population vit prés de riviéres menacées

« Entre 1960 et 2000 : doublement du volume non durable pompé (non
renouvelable par précipitations) — accélération depuis 1990

« Déficit annuel # 300km?3

Utilisation

* 70 % agriculture - 22 % Industrie - 8 % consommation domestique
Stress hydrique en augmentation
Sources potables menacées de pollution

Dr Sylvain CAILLOL

EAU : Etat des lieux de la ressource

Une menace croissante

CJ Vorosmarty et al. Nature467, 555-561 (2010) doi:10.1038/nature09440
Dr Sylvain CAILLOL.

Contexte Global: 3 nouvelles c
p

CG:::

Montpellier

Limitations d'accés aux ressources fossiles
« Spéculation / pénurie de ressources fossiles bon marché
« Anticipation de pénuries / débit

Protection de I'environnement global

Contraintes réglementaires et pression des marchés

+ Réglementation accrue : DCE, Reach, EUP...

« Réduction des impacts environnementaux (GES, tox,
ecotox...)

« Attente de produits «verts », écocongus

Besoin de nouveaux intermédiaires non toxiques
pour des matériaux d'origine renouvelable

VERS DE NOUVELLES RESSOURCES

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

Dr Sylvain CAILLOL.




PRODUCTION MONDIALE (BIOMASSE)

%
(o
! % 01! 2

Alimen-
tation
62%
5% non-alimentaire Bois
= 36%
300 millions t
Energie \
33% 100522%012 t
r# 8%&E" () Oléagineux
sucre Céréales
34% 30%
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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) 0/

Dr Sylvain CAILLOL

Face a ce contexte, quelles ressources (renouvelabl  es) utiliser ?
Chimie organique...
Gaz de synthese, liquéfaction...

Extraction

de synthons x ‘*’ l

Q' = Matériaux...

Plante entiere

\\
Fibre végétale "

(lin, chanvre...)

II~ |
Agropolymere

(amidon, ...)

Fibres composites

Dr Sylvain CAILLOL.

Nouveaux enjeux de la chimie verte

UTILISATION DE LA BIOMASSE VA ENTRAINER
« Une chimie de la réduction - matiéres 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 tres
variables (selon lieu de production, terrain, historique intrants...)

« Développement de I'écoconception — outil d'aide a la décision et
d'identification des marges de progrés pour I'innovation

Dr Sylvain CAILLOL.




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.
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\)J\OH

Acrylic acid

N

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.
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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

Face a ce contexte, nous devons apporter une répons e
ECOCONGUE

ECOCONCEPTION

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

procédés. 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

Maitrise des colts

Dr Sylvain CAILLOL.

Environnement

Reduction des impacts sur ’homme et

Comment répondre ?

M. Legrand,
d’Angers...

Pour gagner
un permis
d’émettre 50 t
de CO,...

Quel est le matériau le plus « vert »
?

A- Laluminium B- Le coton

C- Le plastique D- Le béton
Or Syvain CAILLOL

I'environnement...
... SUR TOUT LE CYCLE DE VIE [~
. A N
ransport, delivery \\

e Vie :

cyck‘«‘ d l\

5N

Production

\ End of life
\__/ Recycling

Dr Sylvain CAILLOL

Raw materials extraction

11



ANALYSE DE CYCLE DE VIE : DEFINITION

_Cadre Iso 14040

Définition
des objectifs

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

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

Analyse de

" ) Interprétation
linventaire

de vie.
i . Evaluation
C’est un outil standardisé par les de
normes Iso 14040 et 14044 l'impact

Dr Sylvain CAILLOL

INVENTAIRE

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

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 I'inventair e du cycle de vie.

Dr Sylvain CAILLOL

INTERPRETATION

L'innovation nait dans cette recherche de

solutions

ACV INITIALE

N\ 4

PRODUIT ECOCONCU

ECOCOCONCEPTION

Dr Sylvain CAILLOL
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Exemple: ACV d’'un panneau de particules Life Cycle and Inventory

Trees

Production of

24 tons (load 50%) Panels and resin

Pine wood forest Pistance 70 km

panels
Wall
manufacturing
38 L/100 km
Load 12 tons (50%)
I Distance: 1300 km

Applications: Wood structure walls ﬁ
50 km
1 m— —_ Do
38 L/100km
. . Load 12 tons (50%)
Functional Unit: 1m 2 for 50 years Distance: 1500 km

Building

Dr Sylvain CAILLOL

Energetic valuation > &"en Attor

Impact sur la consommation d’énergie fossile Impact sur les émissions de CO , fossile

Production
Production uSupply
1 Supply 60% Transport
70% Transport m Building
u Building mUse
muse u End of life

mEnd of life \

S ' Wood panel : 58%
Wood panel : 55% _ Resin: 42%
Resin : 45%

Dr Sylvain CAILLOL.
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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

od tannins...

Dr Sylvain CAILLOL

|ICG*

. Enjeux rési
Montpelli

Objectif :
Elaborer une résine thermodure époxy a partir d’int ~ ermédiaires
biosourcés et non toxiques

* CMR Repr. Cat. 3
% « Perturbateur endocrinien +
Cahier des charges :

« Réactivité de la fonction époxy-amine

« Propriétés mécaniques et thermiques d'une résine base DGEBA
« Composés aromatiques biosourcés

« Substituer le BPA et le durcisseurs aminé

CG

oo
Montpellier

.
X
~OF O ShEy
9

Greenresins Epoxy: substituti

Etude de la réactivité et des réactions modéle

MomiSallier Greenresins Epoxy : substituti

O~ e Aoy

o
NH,

Résine époxy
+ = DGEBAIPDA
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LCG:_- Résines époxy base tanin ICG:-
ontpellie

.
Montpellier

.
r

Greenresins Epoxy t

oy 100,00

Q on - 90,00
o —
o V/\o 5 5000
o

70,00
60,00
5000 Résine époxy
40,00

DGEBA IPDA
30,00

1000 To= 62 /

Résine époxy

+ — DGEBAIPDA Tg=64T

Weight retention (%)

20,00

[}
&

z

&+

0,00

Température (T)

~ # $%&

Fonte des glaciers

http://chemsud.enscm.fr

Banquise arctique 1990-2010:
Surface réduite d'un tiers
Epaisseur réduite de moitié

Dr . Caillol, 02109 Dr Sylvain CAILLOL.




Evolution des contraintes réglementaires

Directive 67/548 CE :
classification, I'emballage et
I'étiquetage des substances

dangereuses

Directive 93/67 CE :
évaluation des risques pour
I'hnomme et pour
I'environnement des nouvelles

substances
Reglement 93/793 CE : idem
pour substances existantes

Directive 76/769 CE :
restriction de mise sur le
marché et de I'emploi de
certaines substances et

préparations dangereuses

Directive 91/155 CE : FDS _ |

308me ATP

7eme ATP

6eme ATP
67/548

I I I I >

1967 1976 1979 1991 1992 1993 2008

Sources Eur-Lex Dr Sylvain CAILLOL

Directive 2002/96/CE — DEEE & 1
e otanoscn) Une nouvelle réglementation

Responsabilité, collecte, traitement au
13/08/2005
Directive 2002/95/CE — RoHS
(Restriction of Hazardous Substances)
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...
Suppression des rejets des 1/01/07 et 1/01/10
substances dangereuses pour
les milieux aquatiques - 2015 T
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 A
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

Sources Eur-Lex Dr Sylvain CAILLOL.

Une nouvelle réglementation

Réglement REACH
Entrée en vigueur 1/06/2007

Directive 2008/28/CE Réglement CLP-SGH
Exigences 2008/1272 CE
d'écoconception Application 20 janvier 2009
pour certains produits [y

>

2007 2008 2009 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Sources Eur-Lex Dr Sylvain CAILLOL.

Pollutions diffuses !

Dans la nature, en France, chaque année ...

n 80 kt/an d'huile de vidange

2 fois I'Exxon Valdez

75 kt de pesticides

Sources : ADEME, DRIRE (2009)

Dr Sylvain CAILLOL.
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