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Programme de la journee

9 :30- 10 :00 : Accueil des participants avec café

10:00 - 10:35 : Introduction du sujet et présentation de la journée. Luc Avérous (LIPHT-ECPM, Strasbourg)

o Partie | : Présentation de bioraffineries - Quels synthons peut-on produire a partir de bioraffineries ?
10:35-11:10: Bioraffinerie a partir de ressources ligno-cellulosiques. Michael O’Donohue (INRA/INSA-Toulouse)
11:10-11:45 : Bioraffinerie a partir de ressources oléagineuses. Matthieu Chatillon (Novance - Compiegne)
11:45-12:20 : Bioraffinerie a partir d’amidons et co-produits. Patrick Fuertes (BioHub - Roquette, Lestrem)

12 :20 - 13:30 : Repas

o  Partie Il : De quels synthons a-t-on besoin pour produire les polymeres de demain ?

13:30 - 14:05 : A la recherche de structures aromatiques ou équivalentes pour polyesters, polyamides et
thermodurcissables. Jean-Pierre Pascault (INSA - Lyon)

14:05 - 14:40: Quels synthons aliphatiques pour le développement de polymeres biosourcés ? Eric Pollet (LIPHT-
ECPM, Strasbourg)

14:40- 15:15 : Au dela du caoutchouc naturel dans l'industrie du caoutchouc. Claude Janin (LRCCP- Vitry-sur-
Seine & Elastopole)

. Partie lll : Table Ronde

15:15- 16 :50 : Table ronde et conclusions, organisée et animée par Madame Sylvie Latieule Rédactrice en chef
du magazine Formule Verte
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MUTATION - TRANSITION

Transition progressive d’une sociéte basee sur le péetrole

a une societe basée sur les bio-ressources.

Cette transition nécessitera de trouver :
de nouvelles voies d’élaboration de materiaux
existants
de nouveaux matériaux.
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Fuels

and

Energy

- Bioethanol,

- Biodiesel, Biogas
- Hydrogen

Petroleum

Material Utilisation,
Chemistry
- Basic and Fine
chemicals,
- Biopolymers and Bioplastics

Refinery Biorefinery

Chemistry

Le concept de bioraffinerie est analogue a celui d’une
raffinerie de péetrole actuelle.

_es bioraffineries industrielles sont la voie la plus

brometteuse pour la création d’une nouvelle industrie
bio-sourcee.
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Qu’est-ce qu’une bioraffinerie ?

Une bioraffinerie est une installation intégrant des procédes
de conversion (physique, chimique et biochimique) de la
biomasse pour la production notamment de produits
chimiques (synthons, polymeres, solvants ...).

HEAT
POWER
FUELS
CHEMICALS
BIOMASS
= Pretreatment

CNEELY ==y = Extraction i Biofuels BIOREFINERY
-Separation Chemica FOOD
Intermediates F E E D
Solvents
Monomers MATERIALS
Renewable polymers
Lubricants

Proteins Carbon dioxide

Pigments/dyes A Heat
Enzymes Power
Nutraceuticals Animal feed
Flavours

norganic chemical

Food

Animal feed




Differents Types de Bioraffineries :

Bioraffinerie a Ligno-cellulose - utilise matieres premieres “seches”
(bois, paille...).

Bioraffinerie Recolte Entiere (ou de céréales) - matieres premieres
telles que céréales ou mais.

Bioraffinerie Verte - utilise biomasse “humide” telle que herbe
verte, luzerne, trefle, jeunes céréales....

Bioraffinerie Double Plateforme - incluant plateforme production de
sucres et plateforme de syngas.

Bioraffinerie des oléagineux - Basé sur la “product

~

UNIVERSITE DE STRASBOURG

J Source adaptée : Rapport ADEME sur les bioraffineries (Oct. 2010)




.=> Sources d’approvisionnement de base

g « Polyesters bacteriens : PolyHydroxyAlcanoates (PHA), ...
e Cellulose

¥< « Hémicellulose

| e Lignines et Tanins

L . Dérivés terpéniques

28 * Amidons

e Proteines (animales et vegetales)

c . Triglycerides (acides gras, glycerol)




Produits issus de la biomasse vegetale

Biomass  Intermediate Building Secondary Intermediates
Feedstocks Platforms Blocks Chemicals
I"""'h.._ n— —
- ~ Biobased | Y. : e
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Source : USDA

Products/Uses

Industrial
Comosion inhibitors, dust control,

5| boiler water reatment, gas

purification, emission abatement.
speciaty lubricants, hoses, seals

Transportation

4 Fuels, cxygenates, anti-freeze. wiper
fiuids moiged plastics, car seats, belts

hoses, bumpers, comosion inhibitors

Textiles
Carpets. Fibers, fabrics, fsbric

'| coatings, foam cushions, uphoistery,
drapes, lyora, spandex

Safe Food Supply

| Food packsgng, preservatives,
¥ fertilizers, pesticides, beverage

botides, appliances, beverage can
coatings, viamins

| Environment
7| Water chemicals, fiocoulants,

chelators, cisaners and detergents

Communication

Molded pizstes, computer casings.
| optical fiber coatings, liguid crystal
desplays. pens, pencils, inks, dyes,
paper products

| Housing

+ Paints, resins, siding, insulaton,

cements. costings, vamishes, flame
refardents. adhesives. carpeting

Recreation

| Footpesr, protective equpment,
" camera and film, bicycls parts & tires,

wet suits, tTapes-C0's-0VD s, golf
equipment. camping pear, boats

Health and Hygiene
! Plastic eyeglasses, cosmelics,

¥| detergents, pharmaceuticals, suntan

Iotion. medical-dental products,
dsinfectants, aspirin




Qques molecules issus de la biomasse veg

Molecule Origine biomasse Etat developpement | Applications Producteurs

Acide acstique -

Ethancl Sucre, amidon {celiulose) Commodite Biocarburant, (FE, PVC) ADM, Cargill, Tereos, efc.
Ac. acryliques Glycerol, sucres R&D Arkema, OPX,

Glycerol Hules, co-produit biodiesel | Commaodits Epichlorydrme, (HPA PDO) | Sofiprotecl, ADM, Cargll
JHPA Amidon._ (ghycrol) R&D indusirielle Acrylates, PFDO Cargill-Movozymes

Ac. lactique Amidon, sucre Commodits- Alimentaire, solvants, PLA Purac, Cargill, Galactic, etc.
Acide malonigue ?

1,3 propanediol (FDQ) | Amidon mais (glycérol) Commercial Polyméres et divers DuPont (Met Ex)

Acide propionigus Commercial BASF

Sefine

Acetoin

Ac. azpartique M&laszes - Agroalimentaire

1-butanol Sucres, lignocellulose R&D Carburant Arbor, Cobalt, Met Ex, efc.
1,4 - butanedicl Glucose [xylose) R&D Solvantz, polyméres, GBL Genomalica

Ac. fumarigue Amidon, sucres -

J-hydroxybutyrolacione

Ac malique

Ac. succinique Amidon Pré commercial Bio Amber, Roguette, Purac
Threéonine Sucre, amidon Commodits Fesd ADM, Ajmomaoto
Arabinitol

Furfural Xyhozs (hémicsllulose) Commercial Tranzfuran chemicals

Ac. glutamigqus Commercial

lsoprene Sucre, amidon RED. pilote Preumatiques, carburants Genencor, Amynrs

Ac. itaconigue Amidon Commercial Haconix

Ac. levulinique Sucres, (lignocelulose) Technologie Biofine/Biometix
Prolne

¥yloss xylitol Hémicelulozss Commercial Furanes

Ac. xylonigue

Ac aconitique

Acide adipigue Hulles RE&D Polyamide 6.6 (=Nylon 6.6) | Projet Verdezyne

Ac citrigue Commercial Alimentaire ADM, Cargill

2,5 FDCA Fructose (amidon) R&D Polyméres, carburants Awantium

Ac. glucangue Glucose RE&D Rivertop Renewables
Glucoze Amidon, {sucre, cellulose) Commodite Chimie du glucoze Majorite des amidonniers
HMF Glucoze (amidon) Commercial Plastiques, caburants

Levoglucosan

Lyzine M&lazzes Commercial Feed, pharma ADM, Ajmomaoto

Sorbitol Amidon Commodite Food, pharma, isosorbide MNombrew: amidonniers

3 HPA:

acide 3-hydroxypropionique

2,5 FDCA:

Acide 2,5-furane dicarboxylique

Source adaptée : Rapport ADEME sur les bioraffineries (Oct. 2010)



Les briques du futur ?

o Synthons strategiques :
Top 12 du DoE - USA (2004)
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Les briques du futur ?

o Synthons strategiques :
Top 12 du DoE - USA (2004)

Acide Succinique

1 Q 4. 2 3
0 Q 0 0 HO OH
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0 0
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Combinaison BioTech + Chimie

OH oy
/~{—7—OH
F g
HO—""1""0
CH,OH

Glucose







Création d’une nouvelle chaine de valeur
{Industrielle :

mise en place d'une nouvelle chaine industrielle

Raffinerie Pétrochimique
Source Transformation Produits Procédé =n aval

Champs Raffinage Procedés
& Formulation

pétroliféres Cracking chimiques

Ex ' patrole brut Naphta Monoméres st polymeéres Praduit fini
BioRaffinerie
Source Transformation Produits Procede en aval

Procédes “Frocedes o ion

Biotech. chimiques

Ex: Maiz/Ble Glucose Monoméres et polymeéres Produit fini

- Réle prépondérant des biotechnologias
[ Réle prepondérant de la chimie

Sources : ACDV & Rapport ADEME sur les bioraffineries (Oct. 2010)




o Synthons strategiques :
Top 12 du DoE - USA (2004)
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Les polymeres biosources

Pr. Luc Avérous

Laboratoire d ’Ingénierie des Polymeres pour les Hautes Technologies (LIPHT)
Ecole Européenne de Chimie, Polymeres et Matériaux (ECPM)
Université de Strasbourg (UniStra)
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e Origine Fossile vs. Biomasse :
une question de temps !

atmospheric CO, »  Biomass, plants

1-10 years > 106 years
= o Polymers Chemical Fossil feedstocks
= Chemicals < industry oil, gas, coal
s Fuels

Pétrole, Gaz ... : Des intermédiaires séquestrants !

; Al |f-.

Ef ‘,’ & Source adaptée : Pr. Narayan (USA)
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Quelques definitions :

= Mat. Biosourcé, issue de la biomasse, renouvelable ...

= Début de vie (origine du C) - Mat. pas nécessairement
biodégradable.

# = Mat. Biodégradable - Compostable
* Fin de vie - Mat. pas nécessairement biosourcé.

> Biodégradabilité en compost :
* Normes EN 13432 (Emballage)
* Normes ASTM D6400, D6868 (revétements)
* Normes ISO 17088 (Intern.)

> Biodégradabilité en milieu marin :
* Normes D 7021 ...




Polymeres Biodégradables

- Classification -

Extrait directement de
la biomasse
=> Agro-polyméres

A partir de micro-
organismes
(Par extraction)

Biotechnologie +
Chimie (Synt. conv.
de polyméres a partir
de bio-monomeéres)

Non Renouvelable

(Synthése conventionelle)

Polysaccharides Proteines PolyHydroxyAlcanoates Polylactides Polycaprolactone
lipides ... (PHA) (PCL)
Amidons : | | Animaux : - Polyhydroxy butyrate Acide PolyLactique (PLA) Polyesteramide
Blé, Caseine (PHB) (PEA)
P. de Terre, Gelatine - Polyhydroxybutyrate co-
valerate (PHBV), ...
: Ligno- Plantes : Co-polyesters aliphatiques
/ cellulosiques : Zeine, (e.g., PBSA)
Bois, Glutene

Paille

¥| Autres :
Chitine,

Co-polyesters aromatiques
(e.g:.,PBAT)

i Source : Avérous L., Polymer Reviews 2004. 44(3), 231




= Biomacromolécules : Macromolécules élaborées par des

4 organismes vivants (protéines, polysaccharides, polymeéres

=g ®— " Biopolymeres : substances constituées de biomacromolécules
& [Applications]




Quelques definitions (Suite) :

= BIOPLASTIQUES : Terme “industriel” utilisé pour qualifier les
polyméres biodégradables dans I’environnement et/ou biosourcés.
(e.g., PLA, PA11, PCL ...)
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Etude de Marche - PRO-BIP 2009

% ¢l (Product overview and market projection of emerging bio-based plastics)

Projection de production des bioplastiques au niveau mondial
jusqu’a 2020

5000 -
=eses PROEBIP 2009 HIGH Scenario

4000 / o Crank et al (2005): with PM
B -
8 Wy / === Based on company
>
ol 7/ announcements
[0 /7 ,:#|==+== Based on bio-based
% / _._{f i plastics industry expectation
@ 3000 4 PROBIP 2009 BAU scenario
= "
. /' Crank et al (2005): wio PM
'0 L[]
=
g 2000
8 PROBIP 2009 LOW scenario
o
s

1000 -

2003-2007
Installed capacity
'/
0 T T T

2000 2005 2010 2015 2020

Nota : production mondiale des MP in 2010 = ~250 Millions Tonnes

!? VMl & <ource :PROBIP 2009




Bioplastiques / Mondial - Tendances

Quelques Indicateurs Economiques :

- Croissance : 10-20 % /an
- Marché : 1 Milliard S/an

W i |

.........................................................................................................................

1.000 metric tons

................................ . | Derniere Etude Prospective
(Ceresana en Dec. 2011) .

- En 2018 : 2,8 Milliard S

- 18% par an

2010

@ Total Capacity

Biodegradable (incl. not biobased) @ Durable (biobased)

(publié Mai 2011)




Bioplastiques / Production Mondiale
- Capacite en Tonnes (2010) -

Bio-PE 200.000
Biodegradable Starch Blends 117.800
PLA 112.500
PHA 88.100
Biodegradable Polyesters 56.500
Bio-PET 50.000

in metric tons Regenerated Cellulose? 36.000

Bio-PA 35.000
Cellulose Derivatives’ 8.000
PLA-Blends 8.000
Durable Starch-Blends 5.100
Others 7.500
Total 724.500

"only cellulose ester | only hydrated cellulose foils

R\
i

Vv




Bioplastiques / Projection Mondiale
- Capacite en Tonnes (2015) -

Bio-PE 450.000 26 %

Bio-PET 290.000 17 %

PLA 216.000 13 %

PHA 147.100 9%

@ Biodegradable Polyesters 143.500 8 %

Biodegradable Starch Blends 124.800 7%

in metric tons Bio-PVC 120.000 7%

@® Bio-PA 75.000 5%

® Regenerated Cellulose’ 36.000 2%

PLA-Blends 35.000 2%

® Bio-PP 30.000 2%

Bio-PC 20.000 1%

Others 22.300 1%

5 Total 1.709.700 100 %
" only hydrated cellulose foils

V& Source : European Bioplastics Association (publié Mai 2011)
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Polymeéres Biodégradables

- Classification -

Extrait directement de
la biomasse
=> Agro-polyméres

A partir de micro-
organismes
(Par extraction)

Biotechnologie +
Chimie (Synt. conv.
de polyméres a partir
de bio-monomeres)

Non Renouvelable
(Synthése
conventionelle

Polysaccharides Proteines PolyHydroxyAlcanoates Polylactides | | Polycaprolactone
lipides ... (PHA) (PCL)
Amidons : || Animaux : - Polyhydroxy butyrate Acide PolyLactique | | Polyestergmide
Ble¢, Caseine (PHB) (PLA) (PEA)
P de Terre, Gelatine - Polyhydroxybutyrate co-
Mais ... valerate (PHBYV), ...
—
Ligno- Plantes : Co-polyesters aliphatiques
cellulosiques: | | Zeine, (e.g.. PBSA)
Bois, Glutene

Paille

| Autres :
Chitine,

/

o-polyesters aromatiques
(e.g:.,PBAT)

Source : Avérous L., Polymer Reviewi2004. 44(3), Z}l




Cycle de vie « from cradle to cradle »
- Developpement durable -

b 4 4

Bioplastiques
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Polymeres Biosources

non Biodegradables
(Durables)
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Polyesters bacteriens : PolyHydroxyAlcanoates (PHA), ...
Cellulose

Hémicellulose

Lignines et Tanins

Derives terpéniques

Amidons

Protéines (animales et végetales)

Triglycerides (acides gras, glycerol)




« Exemple : Elaboration de polymeres
durables a partir d’huiles vegetales




Triglycerides et Acides Gras

: COH
A E:g:'c PRI Huile végétale =
e A A A COH 95% of triglycerides
| Myristic ANNNNNNNNACOH
3 ‘.. Palmitic NN COH
=~ pamitoleic NN NSNS COH
Stearic NN COH
& Oleic NN AN COH
Linoleic NSNS COH
Linolenic NSNS NN O
|| «-Eleostearic NN RN TN COH
OH
Ricinoleic SN COH
0
g Vernolic /\WCO;H
/\/\/\M\A/Y\/C%H
@l Licanic
0




Une chimie riche ...

¥ | '~':"| Source : Pr. Wool (USA)

Chimie des glycérides JoL S
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Et les Biotech ...

HOOC /\/\/\/E/\/\/\/\ CH3

Oleic acid

Transport into cell Enzymatic conversion

Final product excreted
OR, Cl, Br, H

(18:1 Dioic acid

— Omega oxidation of oleic acid by whole yeast cell

s Sqqrce : Pr. Gross (USA)




« Exemple : Production de polyurethanes
Biosources




2 voies pour la production de polyols a
partir de glycerides :

CH=0 CH,0H
7 —O0C(0) = —OC(0) ' —OC(0)
. o Hydroformylation GH=0 Reduction CGHZ0H
—OC(O) — » —O0C(O) > —O0C(0)
CO/H,, Catalyst H,/Catalyst
CH=0 CH,OH
. —o0cC(0) — —0C(0) ' —0C(0)
Vegetable Oil Hydroformylated Oil Hydroxymethylated Oil (polyol)
Epoxidation / O \ Alcoholysis
TS
X OH
X=OR, Cl, Br, H

# Source : Pr. Petrovic (USA)




Product:on de Diisocyanates biosources a
partir d’acides gras

Diisocyanates biosources :
/\/\/\/E/\/\/\/BOOH

1

grubbs catalyst 1. CH,Cl,, O3, -78°C
2. Mezs
COOH
Cooﬁ\/\/\/\/\/\/\/\/
2 CHO """""CooH
1. Et3N, ethylchloroformate, THF 4
2. NaN3
3. reflux, THF
/\/\/\/\/\/\/\/\NCO CuCl, CH3CN, t-BuOOH
NCO
3 (HDEDI)
COOA > ""CooH
5
1. Et3N, THF,
ethylchloroformate
2. NaN3
3. reflux, THF
NCO > ""Rco
6 (HPMDI)

@(E Source : Pr. Narine (Canada)




Polymeres issus de [’oléochimie

PA (exemple PA11)
TPU

PUR
Polyesteramide
Polyesters
Polyolefines ...

44
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Additifs

Pr. Luc Avérous

Laboratoire d ’Ingénierie des Polymeres pour les Hautes Technologies (LIPHT)
Ecole Européenne de Chimie, Polymeres et Matériaux (ECPM)
Université de Strasbourg (UniStra)

email : luc.averous@unistra.fr
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Additifs

 Plastifiants verts (Isosorbide, derives
d’huiles vegetales ...)

e Antioxydant (e.g., Lignines)
e Tenue Chaleur (Huile epoxydee)

« Tensio-actifs ...







Bio-raffineries : Les ressources pour les
polymeres de demain

Partenaires :
ARTS .
lecham @.Nc 9 Ffeners

Institut de chimie

Formul%@

procidés of Ipgénie” s scanique el Matériow
(ngéniarie en Mécam '
ocid

Sponsors : @

Atelier de Prospective du GFP
ENSAM- PARIS
26 janvier 2012




