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wvegelal,

fer de lance de
la chimie durable

Christophe Rupp-Dahlem est président de ’/Association chimie du
végétal [ACV) depuis 2008, membre du conseil d’administration du
péle de compétitivité Industrie et Agro-Ressources (IAR'] et direc-
teur des Programmes d’Innovation Chimie du Végétal. Il travaille au
sein de la société Roquette Fréres? sur ce vaste domaine en plein
développement, qui est présenté dans ce chapitre.

Le domaine de la chimie du
végétal nous invite en premier
lieu a un voyage a travers les
siécles, car on en trouve des
formes depuis le lointain
passé. Ce qui nous permettra,
dans une seconde partie, de
faire ressortir les spécificités
des demandes actuelles, qui
se placent dans l'optique du
développement durable im-
posé par la raréfaction des
ressources.

1. www.iar-pole.com
2. www.roquette.fr

Les ressources, a
travers les siécles®

1.1. Retour a UAntiquité :
nos ancétres utilisaient des
ingrédients naturels riches

Les fresques rupestres de
notre ancétre homo sapiens
étaient faites de pigments
d'origines végétales ; les

3. Voir aussi La Chimie et ['habitat,
Chapitre de D. Gronier, coordonné
par M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier
et P. Rigny, EDP Sciences, 2011.

S
~
O
>
O
>
>
S
&
£
.
()
(]
-
=
©
a
1
Q.
o
S
o
(]
<
Q.
)
L od
k%
C
<
o
@
©
@
O
c
[
[
N
2
=
o
O
&
)
-0
=
oL,
@®
(e}

fer de lance de la chimie durable



La chimie et la nature

278

De la main préhistorique de la
grotte Chauvet a la tombe de
Néfertari dans ['Egypte Antique,
jusqu'au chéteau de Versailles,
les pigments étaient entiérement
d'origine végétale, animale ou
minérale.

Ingrédients de peintures utilisés dans UAntiquité. Les ceuvres dart étaient
faites a partir de matieres premiéres naturelles !

- Noir de charbon (bois ou 0s), oxydes de
manganese (Préhistoire)

- Rouges oxydes de fer, pourpre des
coquillages, cinabre sulfure de mercure (Rome)
- Bleus de lapis-lazulis, silicate double

de calcium et de cuivre (Egypte),

de la plante Guede/Pastel (Europe)

- Verts de malachite, carbonate de cuivre
(Egypte)

Argile, talc ou feldspaths
Liants A base de graisse, de cire d'abeille, d"huile de
lin, de noix, etc.
LIVE S Essentiellement eau et essence de
térébenthine

Egyptiens, puis les Romains
apres eux, ont continué dans
cette voie, mettant méme
des indications de formula-
tions par écrit. Le Moyen Age
marque un développementim-
portant dans cette voie, avec
a coté de la continuation des
usages artistiques, des utili-
sations pour les batiments de
l"époque, véritables défis de
construction comme le sont
les cathédrales gothiques.

Lapogée de l'utilisation du vé-
gétal aux siecles antérieurs
est sans conteste le chateau
de Versailles. Cette réalisa-
tion reste aujourd’hui extré-
mement impressionnante,

surtout si l'on réalise qu'elle
n'a évidemment eu aucun re-
cours au pétrole, sans lequel
on sait faire peu de chose a
['heure actuelle (Figure 1).

Le Tableau 7indique les prin-
cipaux pigments utilisés dans
le passé. Il s'agissait souvent
d'associations entre un miné-
ral (noir de charbon, os, etc.)
et un extrait de végétal (huile
de ricin, de noix, etc.) qui as-
sure la partie liante, la solu-
bilisation, la « filmogénése* ».

4. Un liant de peinture est dit fil-
mogene lorsqu’il permet de donner
des films par simple évaporation
des solvants dans lesquels il est
dissout.



1.2. Début du XX° siecle : la
premiére éere industrielle de
la chimie du végétal : une
bioraffinerie a base de bois
en 1900

Au début du XX® siécle, c’est
avec elle la chimie du végétal :
en Allemagne, est construite
en 1902 et exploitée jusqu’en
1950 une bioraffinerie a base
de bois (de bouleau] qui pro-
duit de l'acide acétique, du
méthanol et de l'acétone. Il
s'agissait de l'entreprise De-
gussa (devenue Evonik]. Il
est intéressant de signaler
qu'a la méme époque (1906,
des procédés enzymatiques
étaient développésal’échelle
industrielle ; les enzymes, ex-

traites de pancréas de porc,
étaient fournies par lentre-
prise Rohm.

Puis les premiers biocarbu-
rants et biomatériaux sont
apparus dans les années
1920-1930, gréce aux travaux
pionniers de Carver et Ford
(Encart : « Des pionniers de la
chimie du végétal : Carver et
Ford »).

1.3. L'ére des ressources
fossiles

Cette chimie du végétal du
début du XX® siecle a été sup-
plantée par l'utilisation des
ressources fossiles : la car-
bochimie, majoritaire jusque
vers les années 1970, puis la
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DES PIONNIERS DE LA CHIMIE DU VEGETAL : CARVER ET FORD

L'exceptionnel parcours d’un passionné du « végétal »

Carver, prénommé Georges Washington (Figure 2], était fils d’esclaves du Missouri. Il réussit a suivre
un cursus normal dans un lycée du Kansas, avant de devenir le premier étudiant noir de 'Jowa State
Agricultural College. Dirigeant le département d'agriculture de 'Institut de Tuskegee a partir de 1896, il
a convaincu des fermiers du sud d'abandonner la culture du coton pour celle de l'arachide, et ses succes
en ont fait l'un des scientifiques américains les plus respectés de 'époque. Il a marqué de nombreuses
inventions le domaine qu'on appellerait aujourd’hui celui des biotechnologies alimentaires.

Un « prix Carver » récompense chaque année les auteurs de déve-
loppements importants pour la chimie du végétal. Carver lui-méme
a été honoré en 2010 au congres BAYO a Toronto.

Une collaboration féconde avec Henry Ford

Comme Carver, Henry Ford était passionné par le potentiel de nou-
velles cultures, comme l'arachide ou le soja pour la production de
matiére plastique, de peinture ou de carburant. I était convaincu que
le monde aurait un jour besoin d’un substitut au pétrole, et soutenait
a cette fin la production d'éthanol. En 1942, il exposera une voiture a
carroserie légere faite a partir de soja.

Ford et Carver entretenaient une correspondance depuis 1934 et
concurent une grande admiration l'un pour l'autre, qui les conduisit
a collaborer. Carver installa en 1942 un laboratoire pour étudier la
fabrication de substitut de caoutchouc a partir de patates douces, de
fleurs ou de mauvaises herbes.

George Washington Carver (1864-
1943), dans son laboratoire.

Carver mourut en 1943 et Ford en 1947 mais la collaboration entre
l'entreprise Ford et l'institut de Tuskegee continuait encore en ['an 2000.
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Lien entre CO, et température des
océans.

ppm CO, °C
14,5
390
370 14,3
350 "
1 14,1
330
N!”
310 13,9
A
290 4+/\ /\/\ A N\ |
Y WQ’ 1 . M’_ﬂ I 13.7
o Y )
270 \ {7 N
v \Y}
250 13,5
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
— Température —— Dioxyde de carbone

pétrochimie. La disponibilité
de matieres premieres a bas
co(t et la banalisation des pro-
cédés détronaient le végétal.
Les objets de la vie quotidienne
sont aujourd hui issus de la
pétrochimie, mais ses avan-
tages mémes, permettantune
grande diffusion, ont conduit a
des exces bien identifiés, dont
particulierement le réchauf-
fement climatique. La Figure 3
montre de facon trés frappante
la corrélation entre la concen-
tration du gaz carbonique dans
l'atmosphére et la tempéra-
ture des océans. Ceci est rat-
taché a lactivité humaine qui
aura bientot entrainé le dou-
blement de sa concentration
d’'origine (280 ppm).

1.4. A lapogée de l'ére des
ressources fossiles

A coté du réchauffement cli-
matique, un deuxieme phé-
nomene menace nos activités
humaines, c’'est l"épuisement
des ressources fossiles. La
notion de « pic » ou « peak »
(de « peak oil » dans le cas du
pétrole] est mise en avant :
il sagit du moment ou l'ac-
croissement des réserves

consécutif a l'exploration ne
compense plus leur diminu-
tion due a Uexploitation, au-
jourd’hui de 80 a 85 millions
de barils par jour - le début
d’un déclin (Figure 4).

Ainsi aujourd’hui, pour six
barils consommés, on a un
seul baril découvert. Tous hy-
drocarbures confondus, le pic
devrait survenir aux alentours
des années 2030-2040, chiffre
étant évidemment sensible aux
hypothéses faites sur l'exploi-
tation des sables et schistes
bitumineux (voir a ce sujet
le Chapitre de J. Amouroux).
La limitation de la ressource
pétroliere est ainsi devenue
proche et indique un horizon
rapproché pour son rempla-
cement, au moins partiel, par
le végétal, la biomasse.

Cette évolution de laressource
pétroliere est l'une parmi
beaucoup des conséquences
de U'explosion démographique
de la planete, qui va atteindre
neuf a dix milliards d’'habitants
au milieu du siécle (Tableau 2).
Ainsi, l'efficacité de la péche
se heurte déja a la diminution
de la ressource halieutique,
et la consommation en eau
douce va augmenter apportant
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Croissance démographique et conséquences sur ['environnement. Le CO, n'est pas le seul défi a relever !

1950 1972 1997

Population (en milliard de personnes) 2,5 3,8 5,8

Péche et stock de poisson (en million de tonnes paran) 19 58 91
Consommation en eau (en kilométre cube par an) 1300 2600 4200
Emission de CO, (en million de tonnes par an) 1,6 4.9 7 14
Mégacités (villes de plus de 8 millions d’habitants) 2 9 25 200

une nouvella? cause d’émis-  change, il faut inventer autre
sion de gaz 4 effet de serre.  chose. Ce que nous allons voir Evolution du cours du baril de

\SUf un aut.re plan, on assiste cj sera le recours - et le re- pétrole de 1970 & nos jours [en
a lU'explosion du nombre de tour - au végétal... Us $).

mégacités (plus de 8 millions
d’habitants) : de 25 en 1997, il
devrait passer a 200 en 2050.

Cours du baril de pétrole en $ courant (WTI)
Le résumé laisse peu d'am- 160 - e - aae
biguité : les besoins de U'hu- ‘
manité vont en croissant (par !
exemple + 70 % en besoin ali- 120 -
mentaire en 40 ans), les res-
sources vont en diminuant, :
donc leur prix va augmenter, 80 -
l'accroissement de la tempé-
rature due al"émission du CO,
va devenir menacante. Les 40 7+
historiens pourront dire que
ce que nous vivons, c'est la i
fin de l'age du pétrole, que la 0 -

Figure 5 place bien en effet en
perspective historique. Tout

140 -+
100 { -+

60 -
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Vue géographique du monde

en fonction des échanges
commerciaux.

A) Vue géographique ; B) vue en
fonction de lactivité des ports ;
Cl vue en fonction de l'exportation
de pétrole. En France, nous
importons notre pétrole : D] vue
en fonction de 'exportation de
produits chimiques (la France est
le 2° chimiste en Europe derriére
[Allemagne ; E] vue en fonction
de l'exportation de céréales. La
France est le 2° exportateur de
produits agricoles au monde.

Une opportuniteé
a saisir pour la chimie
francaise

La Figure éA présente la carte
géographique bien connue
des grandes régions mon-
diales. Les Figures 6B, 6C,
6D et 6E en sont des défor-
mées adaptées chacune a un
échange commercial parti-
culier : le nombre des conte-
neurs en transit, les exporta-
tions de pétrole, de produits
chimiques, de céréales. On
voit ainsi la France disparaitre
de la carte des exportations
pétrolieres, U'Afrique de celle
des exportations de céréales,
etc., et la Chine dominer celle
des transits de containers.

Pour nous situer a "échelle
mondiale, on peut extraire
de ces cartes les remarques
suivantes. Si l'activité manu-
facturiére (les conteneurs) est

monopolisée par la Chine, et
si U'exportation de pétrole ne
concerne pas la France, les
deux autres cartes nous font
en revanche apparaitre des
atouts : une position mondiale
forte en matiere de chimie
et une position tres forte en
matiére d'exportation de cé-
réales, et plus généralement
de matieres agricoles. La
conclusion est limpide :

Avec wune industrie
chimique puissante et
une abondance de ma-
tieres premiéres agri-
coles, la France réunit
les conditions pour réus-
sir une transition vers
U'utilisation du végétal
en remplacement de la
ressource pétroliere en
voie de restriction.




Pour étre plus quantitatifs, on
peut comparer U'importance
de Uindustrie chimique fran-
caise a ses concurrentes (Fi-
gure 7). La France, qui occupe
la 5° place, est toujours trés
honorable, malgré la récente
stupéfiante croissance de la
Chine. S'il est vrai que globa-
lement la France s’est davan-
tage désindustrialisée que ses
voisins, elle a conservé une
industrie chimique tres vigou-
reuse qui occupe aujourd’hui
prés de 200000 personnes®.
Cependant, il faut noter que
la dynamique des pays indus-
triels traditionnels (Amérique
du Nord, Europe, Japon) est
trés largement dépassée par
celle des pays émergents -
Ameérique latine et surtout
Asie. Ce terme d'émergent
apparait méme dépassé si
l'on considére que la Chine
est devenue le premier pro-
ducteur mondial de produits
chimiques en 2005.

Un levier pour la
croissance verte du
futur

3.1. Cap vers la chimie du
végétal

Aujourd’hui, la chimie uti-
lise environ 10 % du pétrole
extrait, le reste allant a
U'énergie ; mais ces 10 % re-
présentent environ 95 % de
ses besoins. Par ailleurs, les
chimistes utilisent la matiere
premiere végétale pour 5 a

5. La valeur ajoutée de lindustrie
par rapport a la valeur ajoutée
globale de la France est de 12 %,
a comparer a 30 % en Allemagne,
20 % en Italie et 14 % au Royaume-
Uni. En revanche, Llindustrie
chimique reste bien placée.
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8 % de leur production. L'ob-
jectif est de monter cette pro-
portion a 20 ou 30 % en vingt
ans, c'est-a-dire a l"horizon
2030.

Ceci amene a présenter le
concept de bioraffinerie
(voir aussi le Chapitre de
P. Monsan). De méme que
dans une raffinerie, le pé-
trole brut est transformé en
quelques grands intermé-
diaires dont chacun sert de
départa une filiére qui conduit
a un ensemble de produits
pouvant entrer ultérieure-
ment dans des processus de
formulations, de méme la bio-
raffinerie réalise ces étapesa
partir de la matiére végétale.
Le champ pétrolier est rem-
placé par un champ agricole
- aujourd’hui mafis, colza,
blé, puis demain le bois de la
forét. On couple ensuite des
procédés biotechnologiques
et des procédés chimiques
pour arriver jusqu’aux for-
mulations finales. Dans les
concepts actuels (Figure 8), un
véritable métabolisme indus-
triel est mis en place, c'est-

Chiffres-clés de lindustrie
chimique.
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Raffinage des ressources fossiles : pétrole, charbon ou gaz naturel

Source

/
|
! Champs
|
i
3

Pétrole brut

pétroliféres

Transformation Produits Procédé en aval
Raffinage Procédés F lati
& Cracking chimiques ormulation
Naphta Monomeéres Produit fini  /

gaz/charbon

et polymeres

Raffinage de la biomasse (bois, mais, colza, blé, betteraves, etc...)

Source

Transformation

Produits Produits

Procédé en aval

Biomasse

Mais/Blé/Colza

Glucose/Acides gras

Procédés
biotech.

Agro

industries \‘ 4
e

Procédes [
chimiques '@

Monomeres et polymeres

¢ IFormulation

Produit fini

Paralléle entre le concept
des bioraffineries et celui des
raffineries de pétrole.

La biomasse, en chiffre : une
ressource renouvelable a exploiter.

a-dire une gestion des flux
ne produisant aucun déchet
mais uniquement des pro-
duitsintéressants, que ce soit
pour l'alimentation humaine
ou animale, pour la chimie,
ou encore pour la production
d'énergie.

La chimie du végétal concerne
potentiellement une trés
grande diversité de plantes
(Encart : « Qu’est-ce que la
chimie du végétal ? »). Mais
le choix doit tenir compte en
premier lieu de la priorité a
laisser aux matiéres agricoles

alimentaires, ainsi qu'il est
périodiquement soulevé au
cours des débats sur l'utili-
sation de biocarburants.

Pour apprécier la situation,
il y a lieu de considérer en
quelques ordres de grandeur
la quantité totale disponible et
la quantité disponible pour la
chimie (Figure 9). La production
mondiale totale de biomasse
est estimée a 120 milliards de
tonnes par an, dont seuls 5 %
sont exploités, principalement
pour les besoins alimentaires
(62 %) et pour le bois (33 %).

Production mondiale de
blomasse = 120.10°1

®<I

Chimie du
Végétal 5%

L

m Wl-ﬂﬂnh-
“ﬂm 1 %% cu bk et

95 % non-exploitées (114.10° 1)

L ! exploitées (B.10° 1) {

zmu {bols)

75 % carbohydrates
20 % lignines
5 % autres (hulles, acides gras, protéines...)




QU’EST-CE QUE LA CHIMIE DU VEGETAL ?

La chimie du végétal utilise les biotechnologies blanches (la fermentation, la biocatalyse,
voir le Chapitre de P. Monsan), dans lesquelles elle utilise une large palette de matiéres
premiéres renouvelables (Figure 10) :

les plantes a fibres ;
les céréales ;

les oléoprotéagineux ;
le bois et dérivés ;

les plantes a colorants ;

les algues et micro-algues ;

- les co-produits issus de l'agriculture et agro-industrie ;

Ane pas confondre avec la chimie verte...

La biomasse, une large
palette de matieres premiéres
renouvelables.

La chimie du végétal n'est pas ce qu'on appelle la « chimie verte », mais en constitue un
pilier important. La chimie dite « chimie verte » s'attache a économiser les ressources en
matieres premieres et en énergie, et a minimiser les rejets dans l'environnement (voir le

Chapitre de M. Fontecave).

Ce ne sont donc finalement
qu'environ 300 millions de
tonnes qui sont concernées
aujourd’hui par la chimie du
végétal. Doubler cette quan-
tité en une décennie n'apparait
donc pas comme un objectif

déraisonnable : en Europe, la
chimie du végétal n'utilise que
134 2 % des surfaces arables ;
par ailleurs, des accroisse-
ments sont possibles pour les
rendements agricoles si cela
devait savérer nécessaire.
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La chimie du végétal est déja
une branche industrielle,
puisque la chimie utilise
les matieres premieres vé-
gétales pour 5 a 8 % de sa
production, comme rappelé
plus haut. Ceci correspond
a un chiffre d'affaires d’en-
viron 28 milliards d’euros
et environ 190000 emplois
pour toute U'Europe. Pour la
France, on estime ce dernier
chiffre a 40000 emplois, qu’il
estintéressant de rapprocher
du chiffre de 18000 emplois
correspondant a l'activité sur
les biocarburants : on parle
pourtant davantage de l'in-
dustrie des biocarburants que
de la chimie du végétal ! Au
Grenelle de UEnvironnement
(2007), des accords ont été
pris pour l'accroissement de
l'activité « Chimie du Végé-
tal » de 15 % a "horizon 2017,
un engagement qui est tout a
fait dans la ligne des objec-
tifs adoptés a l'échelle euro-
péenne.

3.2. De nouvelles
organisations

Le développement de l'utili-
sation de la chimie du végé-
tal dans lindustrie chimique
impose des collaborations et
des organisations nouvelles.
Des compétences tradition-
nellement séparées doivent
étre sollicitées ensemble,
et ceci donne une situation
industrielle trés éclatée (Ta-
bleau 3) :

- les bioraffineurs achetent la
biomasse et la transforment

en « produits de premiére
transformation » : amidons,
glucose, huiles, glycérine, etc. ;

- les technologues sont la
plupart du temps des petites
industries, voire des start-up,
qui apportent une expertise
technologique soit en biotech-
nologie, soit en chimie, soit en
conception, soit en procédé ;

- les chimistes catégorie
« bio-sourcés » produisent
aussi bien des commodités que
des spécialités a partir d’inter-

Vue d’ensemble de l'industrie de la chimie du végétal.

Bioraffineurs

Experts dans la
transformation
de ressources
végétales

Cargill, ADM,
Tate&Lyle,
Roquette,
Sofiprotéol,
Tereos Syral,
Siclaé

Technologues

Experts en
Biotech et
fournisseurs de
solutions

Novozymes,
Metabolic
Explorer,
Biométhodes,
Deinove, Global
Bioenergies,
Metabolix,
Purac,
Genomatica

Développement
des produits
bio-sourcés et
polymeéres

Commodités :
Braskem, Dow,
Solvay ;
Spécialités :
Arkema, Seppic

Double- Principalement
compétence concentrés sur
biotech. et la chimie base
chimie fossile

DSM, Dupont, Exxon Mobil,
Evonik, Eastman, Total
Mitsubishi

Chemical, BASF



médiaires d’origine végétale
aussi bien que pétroliére. On
peut citer lafiliere brésilienne,
qui partant du sucre de canne
(le moins cher du monde) pro-
duit de U'éthanol puis de l'éthy-
lene par déshydratation, puis
du polyéthyléne ou du PVC par
polymérisation ;

- les chimistes catégorie
« biotechnologies » sont des
acteurs essentiels puisqu’ils
apportent dans ce domaine
leur expérience industrielle
basée sur leurs connaissances
en biologie ; ils connaissent
par exemple l'évolution des
levures et de leurs efficacités
de conversions. Les quelques
entreprises industrielles qui
possedent a la fois les com-
pétences de chimie et celles
des biotechnologies occupent
évidemment une position pri-
vilégiée dans le domaine ;

- les derniers acteurs cités
sont les chimistes tradition-
nels de la pétrochimie. Ils
s'intéressent au domaine prin-
cipalement par le moyen de
participations dans des projets
conduits par d’autres.

Roquette, un acteur
industriel majeur
dans la chimie du végétal

4.1. Présentation du groupe

Le groupe Roquette est pré-
senté en chiffres dans U'En-
cart : « Le groupe chimique Ro-
quette, leader dans la chimie
du végétal ».

Présentons un panorama de
lignes d’activités actuelles de
cette société. Mieux que des
exposés analytiques, ilillustre
les possibilités et les champs
d’excellence de la chimie du
végétal.

4.2. Les activités de Roquette

4.2.1. L'isosorbitol (isosorbide]
et dérivés

Le mais ou le blé sont consti-
tués a 70 % d'amidon, poly-
meére naturel qui peut étre
coupé par des enzymes (amy-
lases) pour produire du glu-
cose (au sujet de l'amidon, voir
le Chapitre de J. Amouroux).
Hydrogéné, celui-ci donne du
sorbitol, qui est produit au ni-
veau de 1000 tonnes par jour
en continu et qui permet la
synthése de l'isosorbitol.

L'isosorbitol est un produit
connu de longue date, dans
les années 1980 déja pour
ses propriétés pharmaceu-
tiques, et vendu au niveau de
quelques dizaines de tonnes
par an. Le programme « Bio-
Hub » a été créé en 2005 pour
chercher de nouvelles ap-
plications que ses capacités
de polymérisation rendaient
prometteuses. C'est en effet
un diol, donc réactif avec des
acides, mono- ou di- acides,
et c’est de plus un cycle tres
rigide favorable a des proprié-
tés mécaniques exigeantes.
Aujourd’hui, U'Europe a elle
seule regroupe déja des uni-
tés de production de plusieurs
milliers de tonnes par an.

Les principales utilisations a
Uorigine de ce succés provien-
nent de la substitution dans
le polyéthylene téréphtalate
d’'un monomere (par exemple
de U'éthyléne glycol) par un
isosorbitol, afin d’'augmen-
ter la température de tran-
sition vitreuse® du polymére

6. La température vitreuse d'une
matiére est lintervalle de tempé-
rature a travers lequel la matiere
passe d'un état caoutchouteux a
un état vitreux (rigide).
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LE GROUPE CHIMIQUE ROQUETTE, LEADER DANS LA CHIMIE DU VEGETAL

- La Figure 11 montre l'usine de Lestrem, la principale du groupe, située dans le Nord de la
France (il en existe dix-huit autres dans le monde). C’est la plus grande bioraffinerie en Europe :
3000 personnes produisent plus de 500 produits orientés nutrition-santé et chimie du végétal.

- Le chiffre d’affaires est de 3 milliards d’euros en 2011.

- Environ 6 millions de tonnes les matieres premiéres par an (7000 tonnes de céréales
arrivent tous les jours a Lestrem de la Loire pour le mais et de partout pour le blé). A c6té
des céréales, la pomme de terre, le pois.

Activités
- 65 % pour l'alimentation humaine ;
- 35 % pour la chimie du végétal (pour le papier, les intermédiaires les cosmétiques).

Effort de recherche : 300 personnes et plus de 3 % du chiffre d'affaires. Les programmes
sont ouverts aux sociétés extérieures.

Bioraffinerie de Lestrem [Roquette).

jusqu’a pres de 100 °C. Cette
propriété nouvelle ouvre le
champ a de nouvelles appli-
cations (Figure 12).

Un effet analogue est obtenu
sur les polycarbonates. La so-

ciété Mitsubishi a développé, a
partir du polycarbonate substi-
tué issu de nos recherches, le
nouveau polymere dénommé
Durabio, qui a la particularité,
appréciable depuis les soup-



Diesters d’lsosorbide

Polyuréthane

o 3

POLYSORB® P

Polyéthyléne Isosorbide

Téréphtalate

sExcellente
transparence

+Résistance a la
temperature (vs
PETG)

Polycarbonate d’'lsosorbide

cons adressés a cette molé-
cule, de ne pas contenir de
bisphénol A. La résistancce
aux produits chimiques, les
propriétés de transparence et
la résistance mécanique sont
autant de facteurs - les avan-
tages du plexiglas, du PMMA’
mais sans bisphénol A - qui
expliquent le succes de ce poly-
meére bio-sourcé. Le matériau
verre, par exemple dans les
voitures, devrait pouvoir étre
remplacé par ce polymere.

Par réaction avec un acide
gras bio-sourcé, l'isosorbide,
on obtient un diester (le produit
commercialisé sous le nom de
Polysorb® 1D 37) capable d'étre
substitué tres simplement au
bisphénol A, plastifiant utilisé

7. PMMA = polyméthacrylate de
méthyle. Voir louvrage La Chimie et
lart, le génie au service de '(homme,
chapitre de M.A. Thébault, coor-
donné par M.-T. Dinh-Audouin,
R.A. Jacquesy, D. Olivier et P. Ri-
gny, EDP Sciences, 2010.

pour les polyphtalates (Fi-
gure 13). Ceci permet d'éviter
la présence de ce plastifiant
dénoncé dans les produits cor-
respondants : tubes, revéte-
ments de sols, etc. Malgré un
certain surcodt, celaintéresse
des applications particuliéres :

POLYSORB® ID 37

Produits fabriqués par Roquette
et leurs applications.

POLYSORB® ID 37 est un mélange
de diesters obtenu a partir de
lestérification de lisosorbide
avec les acides gras (100 %
bio-sourcé, acide gras d'origine
végétale, isosorbide obtenu par
déshydratation du sorbitol, 0 %
phtalates).

Y
®
o
S
o
o
£
ey
S
g
)
o
@
§)
=
iz
)
o
o
2
o
~~—
@
)
‘o
=
>
o
o
£
5=
O




La chimie et la nature

290

Biosynthese et utilisation de lacide
succinique.

Applications envisagées ou en
cours pour lacide succinique.

écoles, milieux hospitaliers,
créches etc. Le marché des
phtalates est actuellement
de 6 millions de tonnes par
an, ce qui donne la mesure
des perspectives ouvertes a
l'isosorbitol ou ses dérivés.

4.2.2. Lacide succinique

L'acide succinique bio-sourcé
a été développé en commun
par Roquette et DSM dans le
cadre du programme BioHub,
effort quia résulté en la créa-
tion de lafiliale Reverdia. C'est
un diacide capable de réagir
avec des diols pour substituer
d'autres acides ou diacides et

permettre la synthése de po-
lymeéres biodégradables.

Il est intéressant de noter que
la biosynthése de l'acide succi-
nigue, qui se fait par fermenta-
tion avec une levure résistante
en milieu acide (Figure 14),
est de ce fait particulierement
efficace : on ne passe pas par
["étape de production d'un
sel, succinate de sodium ou
d’ammonium, mais l'on pro-
duit directement l'acide suc-
cinique. La Figure 15 recense
les applications envisagées ou
en cours pour l'acide succi-
nique. Par exemple, sonintro-
duction dans les semelles de
chaussures en polyuréthane

Acids

Bicsucainique

Polyméres biodégradables
{ex : polybutyléne succinate PBS)

Substitution de 'acide
adipique pour polyuéthane

Dérivés

Thermoplastique
polybutyléne

succinate (PBS) ‘-

renouvelable 1‘\’
ﬁ —_,
==

Solvants @
Arbmes
alimentaires

Polyuréthane

Produits
pharmaceutiques

Placage des métaux

Pyrrolidones

C Plastifiants
Revétements
et pigments

Agents
d’abaissement
du point
de congélation

1,4 BDO/THF

de I'acide succinique

® Applications existantes ® Applications nouvelles potentielles
de I'acide succinique bio-sourcé




est déja commercialisée. Le
marché de l'acide succinique,
a 30000 tonnes par an, est
encore trés faible, car son
prix élevé en chimie a base de
pétrole n'encourageait pas la
recherche de ses applications.

4.2.3. Nouveaux plastiques
végétaux

Le marketing met en avant la
mise au point de bouteilles en
plastique d'origine végétale,
comme Coca-cola et Volvic.
Il s'agit dans les deux cas de
l'utilisation d"éthyléne glycol

provenantd'éthanol. Roquette
vise une solution locale a par-
tir d'amidon et a développé
une gamme appelée Gaia-
lene® (Figure 16), constituée
d'alliages d’amidon et de po-
lymeres classiques ayant a
50 % au moins une origine
bio-sourcée. Une usine de
25000 tonnes par an a été
construite et réalise main-
tenant la production de tels
polymeres sous la forme de
films et qui se préte a l'ex-
trusion-soufflage ou a l'in-
jection-moulage, procédés
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Les solutions végétales de
Roquette pour la chimie.

| Amidon [

l

Acide

Sorbitol o

et

Résines

Végétales

Films
/ agricoles
Acide Bio-

Glucose s o Succinique

Glycolique

Isosorbide
— 100 % bio-source

non toxique

Articles
rigides
Fxlrns pour
secs

Coatings
poudre

PGA films:
bamsﬂas

Plastifiants PVG pour
tubes et revétements

Résines et polyméres

de spécialité
(résistances optiques,

thermiques

d'acces vers une grande di-
versité d'objets.

Le résumé des lignes de pro-
duction de Roquette en chimie
du végétal est donné sur la
Figure 17.

L'Association Chimie
du Végétal (ACV), une
initiative emblématique

L'Association Chimie du Vé-
gétal® illustre bien comment
le milieu se prépare a l'essor
de ce champ de la chimie pro-
metteur pour le moyen terme,
comme nous l'avons vu tout au
long de ce chapitre. Elle joue
aussi un role exemplaire en
matiere d'organisation de l'in-
novation, qui peut s'appliquera
beaucoup d'autres domaines.

Aujourd’hui, les fédérations
et syndicats sont sectoriels ;
il existe un syndicat des ami-
dons, un des huiles, un des
savons et détergents, etc.:
une véritable structure en si-

8. www.chimieduvegetal.com

los. L'association se veut étre
une structure transverse, re-
liant tous les acteurs de la fi-
liere, de la biomasse jusqu’au
produit fini pour développer
des solutions bio-sourcées.
Elle compte aujourd’hui une
quarantaine d’adhérents re-
présentant toutes les filieres
(céréalieres, végétale avec
Sofiprotéol, cellulosique, etc.),
ainsi que les chimistes, des
poles de compétitivité comme
Axeleraou IAR, et des utilisa-
teurs chimistes.

L'association se fixe le but
de créer un environnement
favorable a l'émergence de
nouveaux projets et se tienten
contact avec les organismes
publics ou privés compétents :
des Instituts d'excellence
d’énergie décarbonée (IEED),
U'Institut Francais des maté-
riaux agro-sourcés (IFMAS],
l’Agence de l'environnement
et de la maitrise de l'énergie
(ADEME], etc. Des proposi-
tions sonta l'élaboration dans
ces collaborations multiples



et dans quelle proportion.

UN INDICATEUR DU TAUX DE BIO-SOURCE

L'ambition est de pouvoir facilement déterminer si un
matériau est fabriqué a partir de matieres bio-sourcées

La différence de teneur en isotope 14 du carbone d’origine
végétale ou du carbone fossile fournit un test sur des cas
simples, par exemple le polyéthyléne ou l'éthylene.
Pour un végétal ou l'oxygéne est aussi abondant que le
carbone, le test renseigne sur l'origine du carbone, mais
ne dit pas si le produit vient de la chimie du végétal.

L'ACV a mis au point un test complet qui est en cours de
certification et sera communiqué en juste temps.

et seront relayées au niveau
national et européen.

Parmi les mesures mises en
place par U'ACV, on compte
un indicateur du taux de bio-
sourcé (Encart: « Un indica-
teur du taux de bio-sourcé »).

« A ce stade, eten tant que pré-
sident de cette association, je
souhaite faire passer avec une
certaine gravité un message a
toute la communauté afin qu'il
ait le plus de chances possible
d’inspirer nos politiques a tous
les niveaux. La politique fran-
caise de soutien des activités
en chimie du végétal risque

fort d’échouer car elle néglige
un échelon-clé, celui des pre-
mieres unités industrielles !
On compte nombre de nou-
velles opérations inventées et
développées en France, mais
industriellement construites a
l'étranger ou elles pouvaient
trouver laide financiére dont
on ne peut se passer a ce stade.
Alors que les chances de la
France dans ce domaine d’ave-
nir sont fortes et reconnues,
nous risquons d’échouer sur
une question de pertinence d‘af-
fectation du soutien public. »
(C. Rupp-Dalhem, 25 janvier
2012).

Chimie du végétal : pilier
de la bioéconomie du futur ?

Le concept de bioéconomie, bien en vogue a
Bruxelles depuis quelques années, met en
avant limportance que prendront progressive-
ment les techniques et les industries liées aux
sciences de la vie et les atouts que possede
l'Europe pour occuper une bonne place dans ce
domaine. La Figure 18 rappelle les principales
composantes de la bioéconomie. On note bien
slr, pour renforcer le propos développé dans
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Alimentation
humaine animale

La chimie et la nature

Biocarburants

Bio-matériaux

Figure 18 ce chapitre, que la chimie du végétal occupe la
La Chimie du végétal : fer de lance  POSition centrale dans ce schéma. Une incita-
de la « chimie durable ». tion supplémentaire pour se convaincre de la

dimension de l'enjeu.

294




La chimie et la nature

Creédits
photographiques
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