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Institut Public Centre de Groupe

R&l Formation Industriel

; Rueil-Malmaison
Sclaizeq

ACTEUR INTERNATIONAL SCOPE dans les domaines de
ENERGIE, MOBILITE et ENVIRONNEMENT

1531 employés 124 .1 WI€ Dotation en 2023

dont 1078 Ingénieurs et

o 156.7 VI€ Ressources propres en 2023
Techniciens R&l

Nouvelles Technologies de

Activités PEnergies 75% 79%

R&l -

62%

Hydrocarbures Responsables 121%

- 2016 —— 2020 — 2023 2024 i .
) \  (fegsas
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NOS DOMAINES DE RECHERCHE

ENERGIES
RENOUVELABLES

/ Biofuels & e-fuels

<

Chimie biosourcée

= Energie eolienne et
océanique

= Stockage d’énergie
» Hydrogéne naturel
= Energie géothermiq

» Traitement de gaz
renouvelable

ue

MOBILITE DURABLE

D

v

( Electrification et

hybridisation

» Stockage d’électricité

=  Mobilité connectée

= Mobilité hydrogéne

= Matériaux stratégique

pour une mobilité

J

\durable

~

CLIMAT
ENVIRONNEMENT

| ECONOMIE CIRCULAIRE

/

I= Recyclage des métauh

et plastiques I

Capture, stockage et
utilisation du CO,

Qualité de I'air

Interaction climats/sols
et qualité de I'eau

Analyse
environnementale/
analyse de cycles de vie

HYDROCARBURES
RESPONSABLES

J

= Carburants
=  Pétrochimie

» Traitement du gaz

Recherche fondamentale : le socle commun pour I'innovation future

| © 2019 IFPEN
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LA PETROCHIMIE : DU VAPOCRAQUEUR...

NEW ENERGIES

@ Pétrochimie : vapocraquage
@ Charge naphta (C,-C,, alcanes) ou éthane (C, ex-gaz de schistes)
@ Conditions: T =700 °C, basse pression, diluant eau (30-90 % pds)

CO-PRODUITS ISSUS DU CRAQUAGE DU NAPHTA ET DE L’ETHANE

SN —— PN N Vapocraquage naphta Vapocraquage éthane
Hyvdrogéne — H2 1.5% 9 %
CnHans+2 CmHame2  CHy  n=m+| Ethylene - C2 30 % 78 %
[ Propvléne — C3 16 % 2% ]
PN /\ . H, Méthane — fuel . 21 % 6 %
Coupes C4 — butadiéne, etc. 9%
CnH2n+2 CnH2n Coupes C6 — benzéne, etc. 11 % 5%
Coupes C7 — toluéne, xyléne, etc. 7.5 %
Lourds 3.5%
Total 100 % 100 %

Gf Ensrg’;'es
\ nouvelles
\._/'
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... ALA CHIMIE DE SPECIALITE

-~

OH

> Arbre Ethyléne

But-1-ene, Hex-1-éne
Chlorure de vinyle ...

Ethanol

Ethylene glycol

/ >Arbre Propyléne (C,)

Acide acrylique

O Acrylonitrile
/Y Propanol
OH o .
)k Propylene glycol
Acétone...

» Arbre aromatiques .
© p-xylene
/O/ OH p-cumene
B, T X, EB OH o) Phénol
K OH PTA j
5 | © 2019 IFPEN

»>Arbre C,

Butane, Buténes, Butadiéne
0 OH

© OH

Acide succinique
Butanediols

0 Succinamide
\\ iNH Succinimide/
@]

Applications principales :
Solvants, Intermédiaires
Monomeres (PE, PP, PVC, PET...)

- Energies
Qanouvg’les



QUE PEUT-ON FAIRE AVEC DE LA BIOMASSE ?

ENERGIES NOUVELLES

@ Nouvelles molécules, nouvelles
/ »Arbre Ethyléne \ / > Arbre Propyléne (C,) \ fonCtlon nalltes

Ethanol Acide acrylique
Ethyle ahoI | o) Acrylonitrile HO o o o
\yenegyco\ /\( Propanol e} / o
But-1-ene, Hex-1-ene OH o)

Chlorure de vinyle ... )J\ Propylene glycol \ / HO \ / OH CO m pOSeS

Acétone...

@ Ressources alternatives au vapocraqueur

. o furaniques
o OH 5-HydroxyMethylFurfural (HMF) 2,5-FuranDiCarboxylic Acid (FDCA)

\M o~ J K N / )O\Hfo HO 0 )Oi/\fo Acides

OH OH OH
/ »Arbre C, Acide lactique

/

Acide 3-hydroxypropanoique Acide lévulinique
Butane, Buténes, Butadiéne
o~ Aoy A o © Lactones
. OH
H
P on 3-Hydroxybutyrolactone Gamma-valérolactone
o
HZNN Acide succinique
NH, Butanediols ;e s
o o Succinamide OH OH OH OH OH OH OH o DerIVES de
NH Succinimide /\/'\KK/OH HO\/H/k/OH HOM H
~— qé v "o sucres
© OH OH OH OH OH OH

. Sorbitol Xylitol Acide glucarique
»Arbre aromatiques /@J\ o p-xyléne

OH p-cumeéne
B, T,X, EB ©/OH o Phénol

o PTA

Top Value Added Chemicals From Biomass Vol.l, US Department of Energy, 2004



QUELLE BIOMASSE? QUELLES MOLECULES

@ Biomasse « 1G » :

Sucres \

OH OH

pep

Saccharose, glucose, fructose...

ﬁSources productives en graines amylacées (ex. mais, blé)
= _— J =

K 15-20 Mi/kg, H/C ~ 2, 0/C~ 1 /
/. Sources productives en graines oléagineuses (ex. huiles de colza, Triglycérides
tournesol...) )0\/\/\/\/\/\/\/\
— -~ ‘ - H,C—0
mg’g‘g Q Lt o Hc|_o)o'\/\/\/\F\/\/\/\/
wn’t s B PG,
R ([ A H,.C—0

\_ 45 Mifkg, H/C ~ 1,7, 0/C~ 0,1 -/




QUELLE BIOMASSE? QUELLES MOLECULES

@ Biomasse « 2G » :

NEW ENERGIES

Biomasse lignocellulosique = « sucres + lignine »

Hemicellulose

OH HO,
N HO o 9
. WD 5 ot
OH HO o o
o
HO
HO:
OH
Polymer of C5; and Cg sugars
Softer polysaccharides

@ Cultures dédiées a courtes rotations

polymer of phenolic monomers
cementing effect

Cellulose m
lignine
b OH H 1 OH "
o o oH o L, pr B cellulose
HOHO OHO OH HO O 7 .
o v ~—0 ~ B hémicell.
H H H OH H H H om
n

Polymer of cellobiose
crystalline supramolecular structure

15-20 MJ/Kg, H/C ~ 1-1.5, O/C ~ 0,4-0,6 (mass of oxygen ~ 50%)
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COMMENT EXTRAIRE LES SUCRES DE LA BIOMASSE 2G ?

@ Projet Futurol
@ Nécessité d’un « fractionnement » chimique de la biomasse

-

Enzyme \ Yeast
production production

# * Residuary

Hydrolyzed
hemiCi"UIOSG Enzymes Yeast quUOr
Pre- Enzymatic . T
treatment hydrolysis Fermentation p——1){ Dijstillation
I_> Cfllligi?iﬁe |—> Glucose J Dehydration
Lignin to produce heat ANHYDROUS
and electricity ETHANOL

LIGNO-
CELLULOSE

| © 2019 IFPEN

Challenges for enzymatic hydrolysis

- High solid biomass loading
- Low enzymes concentration

€):FUTUROL

(n'} PROCETHOL 2G

Prétraitement : explosion a la vapeur

B lignine
[l cellulose
B hémicellulose

Hydrolyse enzymatique : cocktail
d’enzymes (cellulases)

Fermentation : Saccharomyces cerevisiae
(levure)

- €Energies
(lanouvelles
K—/



COMMENT EXTRAIRE LES SUCRES DE LA BIOMASSE 2G ? @%FUTU ROL

(n'} PROCETHOL 2G

@ Projet Futurol

@ Nécessité d’un « fractionnement » chimique de la biomasse
Xylose et glucose Prétraitement : explosion a la vapeur

Enzyme \ Yeast
production production

SR 4 B lignine
Heronzed # * Residuary [l cellulose
hemicellulose Enzymes Yeast liquor B hémicellulose
Pre- Enzymatic . T
treatment hydrolysis Fermentation =) Distillation
I—) C+e lllignoiﬁe Glucose Dehydration
\LIGNO- Lignin to produce heat/ ANHYDROUS Hydro|y5e enzymatique : cocktail
ELLULOSE iCi ETHANOL
U‘ 0S and electricity d’enzymes (ceIIu Iases)
Challenges for enzymatic hydrolysis Fermentation : Saccharomyces cerevisiae
- High solid biomass loading (levure)
- Low enzymes concentration

- €Energies
(lanouvelles
K—/

10 | © 2019 IFPEN



QUELLES BIOMASSE ? QUELLES MOLECULES ?

/. Biomasse « 1G » : \

@ + : Faible complexité, industrie mature
@ - : Compétition avec usage alimentaire

.

/. Biomasse « 2G »:
@ + : Valorisation de déchets, pas de compétition avec usage alimentaire
@ - : Procédés de transformation complexes

AN

i E H
(e



PROBLEMATIQUE ET ENJEUX

NEW ENERGIES

@ La biomasse pour la chimie : une réponse a différents enjeux

@ Enjeu d’indépendance vis-a-vis de la disponibilité des ressources
@ Développement de voies de syntheses a partir de ressources alternatives
@ Valorisation de déchets

@ Enjeu d’innovation et de compétitivité
@ Développement de molécules avec de nouvelles fonctionnalités
@ Simplification de certains schémas de fabrication (nouveaux intermédiaires)

@ Logique de création d’emplois et de (re)localisation de productions industrielles
@ Ressources disponibles localement
@ Créations d’emplois industriels et agricoles

- €Energies
(lanouvelles
K\'—/'

12 | © 2019 IFPEN



QUELLE PARTIE DE LA BIOMASSE UTILISER ?

Biomasse 2G (lignocellulosique)

Biomasse 1G

)

Triglycérides

Acides gras : inertes,
réactivité limitée

e Glycérol : conversion
possible (hydrogénolyse)

13 | © 2019 IFPEN

Sucres
OH OH
Saccharose Xylose Glucose

@ Structures « simples »

@ Fermentables

@ Arbre produit riche et varié

Réactivité difficile a controler

Lignine (phénoliques)

OH

w@i pél

CH,O

Structures complexes,
relativement réfractaires

e Certains motifs intéressants
pour cosmétique/pharma

( fP €Energies
K nouvelles



CHIMIE DES SUCRES : CONVERSION CHIMIQUE

Biomasse 1G Biomasse 2G (lignocellulosique)

¥

Sucres

_OH OH o)
0 0, A_OH O o
HO .
! O oh [ o
HO OH HO  ©OH A
OH

Saccharose Xylose Glucose

@ Structures « simples »

@ Fermentables

Q Arbre produit riche et varié

g Réactivité difficile a controler

Gf Ensrg’;'es
\ nouvelles
\._/'

14 | © 2019 IFPEN



QU'EST-CE QUE C'’EST QU'UN SUCRE ?

ENERGIES NOUVELLES

@ Définition : monosaccharide C.(H,0), avec 7 2 n > 3 (« carbohydrate » en anglais)

(valeurs a I'équilibre dans

’\ \ V4 o] e '
@Jusqu’a 5 formes tautomeres en équilibre! Feau & 25 °C)

Glucose (n = 6) Fructose (n = 6) Xylose (n =5)
OH OH OH OH oH
oA 1o A Ao HOT o
OH OH 84 O OH OH
Forme linéaire (< 0.25 %) Forme linéaire (< 0.25 %) Forme linéaire (< 1 %)
O .OH O.__OH o OH o. OoH O._.OH O._OH
HO" “'OH HO" “'OH HO Y >"Y0OH HO Y " YOH HO" “'OH HO" “'OH
OH OH OH SH OH OH
oc-glucopyranose (36 %) B-glucopyranose (64 %) a_fructopyranose (2 %) B-fructopyranose (73 %) a-xylopyranose (35 %) B-xylopyranose (65 %)
HO HO
O o) OH @) o)
.OH OH o. OH 0] .OH OH
HO HO HO “_OH HO ", OH HO HO
HO OH HO OH HO\; OH HO\; OH HO OH HO OH
a-glucofuranose (Traces) B-glucofuranose (Traces) | a-fructofuranose (5 %) B-glucofuranose (20 %) a-xylofuranose (< 1%) p-xylofuranose (< 1%)

15



QU'EST-CE QUE C'’EST QU'UN SUCRE ?

ENERGIES NOUVELLES

@ Grosse difféerence avec les hydrocarbures : sucres notoirement instables en température
@ Non distillables |
@ Séparation par distillation impossible
@ Pas de vaporisation = pas de réaction en phase gaz ; phase liquide uniqguement
@ Analyse (directe) par GC impossible

/ GC-dérivée \ / HPLC \ / 13C RMN \
. OSiM
HO 0o O LMDs,Tmscl, pyr  MesSiO © “oles 5 o)
OH OSiMe; 12 4 o g Fructose pur
)
HO OH MesSiO  OSiMe; N ) —w
Fructose pur 08 - -
<
0.6 - E
25
L o
o
A 02 | J w “ JJN
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ I{ KJ I
7 9 11 13 15 17 19 21 23

K 22,00 zz:mtr (mln) 23,00 2350 zwy K tr (mln) / \ N J (ppm) y




QU'EST-CE QUE C'’EST QU'UN SUCRE ?

ENERGIES NOUVELLES

@ Grosse difféerence avec les hydrocarbures : sucres notoirement instables en
température
@ Formation d’humines = perte de rendements
@ Possible de les limiter en travaillant a basse concentration en sucres

i

t

« Coke tres oxygéné » difficile a brdler...

Solubles...

.. goudrons... ... ou solides.

@ Especes polymériques de condensations furaniques et sucres (et intermédiaires de conversion)...

13C MAS NMR

300 250 200 150 100 50 0O -50
“C Chemical shift (ppm)

Herzfeld etal., J. Phys. Chem. B, 2011, 115, 5741
Weckhuysen et al., ChemSusChem 2013, 6, 1745

17 | © 2019 IFPEN



CONVERSION CHIMIQUE DES SUCRES : ARBRE PRODUIT ENERGIES NOUVELLES

| Pentanols HO OH OH
POOI C5 Pentanediols o Déshydratation HO. o Ethyléne Glycol Ho\ﬂ/\/\/oﬂ \/\)-\,,OH
Anhydroxylitol o - " Propyléne Glycol +
//‘ OH Ho OH Glycérol 1,2,8-Hexanetriol 1,2-Hexanediol \
1-Hexanol
OH OH Isosorbide 1,4-Sorbitan \Désr"’d'atﬁﬁ"" /
HO\/J\’/]\/OH
OH o o
" Pool CG oH OH o/ 9 N MOH
Pentitols (Xylitol, Ribitol, Arabinitol...) HO / Hyldratation ROH o
OH OH Acide Formique Acide Lévulini
. . 5-HMF cide Lévulinique
Décarbonylation Ec~40-70 kd.mol! Sorbitol
) o . Hexitols (Sorbitol, Mannitol, Galactitol...) Déshydratati
Dépolymeérisation eshycrataton
. Cellocligoméres solubles L. . OH
Acide Bronsted oy (1<n<6) Isomérisation L _~_oH
OH OH OH O /&
o HOo.  OHO " Glucose-Fructose oH )
Cellulose ! 2 o h + HO - Ho 1,4-Pentanediol Valérolactone
HO 0 OH OH O Mécanisme bifonctionnel OH OH ]
OH Acide Lewis + Acide Bronsted Pool c
OH J Glucose Fructose 5
E,~120-150 kJ.mol”
L -1 .
Jus de Sucres 2G Eaci790 KJ.mol Rétro-aldol Rétro-aldol (s Epimérisation des sucres)
| Pool C 4 I Catalyse basique Catalyse basique Meerwein-Pondorf-Verley
E~120-160 kJ.mol” Glycéraldéhyde OH Acide de Lewis o
OH OH o o \])\ —_— \])LOH
OH

OH A OH
Rétro-aldol /\QL
\/J\/ Ho/\H\JOH HO/\[)WH + H L= HO I H Acide ) o
Acide Lactique

OH JH
GH OH 0 — ]| OH Lewis / Bronsted
OH N Eaer~80 kfl.mol™ u . Hydratation

1,2-Butanediol

Erythritol .
+ Autres Butanediols N Ef’!ft ('_.‘, [»] Taumméne) [e]
+ Butanetriols (Thréitol) rose eolaidenyde [ ( o }Hj\l POOl 03
Ho\)K/OH :

|

1 Formaldéhyde
Rétro-aldol o
S~ -OH Dihydroxyacétone Pyruvaldéhyde
1-Butanol Déshydratation (Méthyl Glyoxal)
o Déshydratation \n/\OH Y\OH
HO  OH 2 " JH ToH Catalyse basique o OH
1-Hydroxypropan-2-one Propyléne Glycol
oH Methanol Horou CApctoh
o Glycolaldéhyde J
1.4-Anhydroerythritol Glycérol
Pool C, |
HO, l o~ ~"0oH
OH .
P —— : Hydrogénolyse 1-Propanol
ES_..[}—>WOH 3L\/0H OH ydrog ¥ g . )
(o] o} HO. -~ __OH \l/\OH —| —— : Hydrogénation e \l/ I n::l‘;g';g;
3-Hydroxytetrahydrofurane  Tétrahydrofurane 1-Butanol Ethylene Glycol Ethanol OH . Acide / B OH \_/
1,3-Propanediol Propyléne Glycol — : Acide ase 2-Propanol




CONVERSION CHIMIQUE DES SUCRES : ARBRE PRODUIT

Poole|
//
OH OH

HO. OH

.

Pentitols (Xylitol, Ribitol, Arabinitol...)

Pentanols
Pentanediols
Anhydroxylitol

Dépolymérisation
Acide Bronsted
40
Cellulose HO

Jus de Sucres 2G

Cellocligoméres solubles
OH (1=n<86)

Sorbitol

Isomérisation
Glucose-Fructose

Mécanisme bifonctionnel
AcNJe Lewis + Acide Bronsted

~120-150 kJ.mol’

Hexitols (Sorbitol, Mannitgf/

OH ©O

HO
OH OH

Fructose

OH

Déshydratation

HO OH OH
. . : OH
Déshydratation HO Ethyléne Glycol \/\)‘\/
0 o ___ Ho. L~ ~_oH OH
° I Propyléne Glycal +
OH Ho OH Glycérol 1,2,6-Hexanetriol 1,2-Hexanediol \
1-Hexanol
Isosorbide 1,4-Sorbitan \D%hydfﬂtﬁ“ﬂ"
OH [o]
OH OH
Pool Cg o o/ ‘ E . /LVAWﬁH
HO Vo Hy|dr§tation oH IS
OH OH ) ) , ,
5-HMF Acide Formique  Acide Lévulinique

.
I _on el

1,4-Pentanediol Valérolactone

0-aldol (+ Epimér|

PooIC5|

isation des sucres)

Rétro-aldol

Catalyse basique

Meerwein-Pondorf-Verley

|Poolc4|

1,2-Butanediol

‘ 3-Hydroxytetrahydrofurane

Tétrahydrofurane

OH OH

OH oH
\/AJ\/OH Ho/\H\/ - HO/\[)WH
OH O

OH

Erythritol
+ Autres Butanediols
+ Butanetriols (Thréitol) Erythrose
1
~_~~_OH ¢
1-Butanol Déshydratation
HO OH
(o]
1.4-Anhydroerythritol
HO l
; S — { 5 —_— WOH
(o] o]

1-Butanol

Catalyse basigue
E,.~120-160 kJ.mol”

(o]
N dol
H :%/,
OH " mal
Glycolaldéhyde

Formaldéhyde

1,3-Propanediol

Glycéraldéhyde

OH Lewis / Bronsted
(Tautomérie) u ' \ (o]

o
Ho._I__ow

Dihydroxyacétone

Acide

o
o]
Pyruvaldéhyd

Déshydratation

/Hydratation
.
(Méthyl Glyoxal)

OH Acide de Lewis o
o . \TﬂbH
OH

o}
Acide Lactique

\n/\OH " oH
OH

“oH Catalyse basique o
Methanol HO/Y\OH 1-Hydroggzgsn-2-one Propyléne Glycol
OH
Glyceérol l
B ~"0H
3 cii/ OH —— : Hydrogénolyse 1-Propanol
OH
HO._~_OH * \l/\OH ——— : Hydrogénation \|/
N Eth OH OH
ylene Glycol Ethanol B .

Propyléne Glycol —— : Acide / Base 2-Propanol

PooIC3|

ENERGIES NOUVELLES

Ethylene glycol

5-HMF

Energies
nouvelles



Ethylene glycol

ETHYLENE GLYCOL BIOSOURCE N
9. J
@ Un grand produit industriel ’

@ Production de l'ordre de 50 Mt/an (2022), en forte croissance (30 Mt/an en 2014, 5-8 %)
@ Utilisé comme antigel et monomere du PET

@ Voies biosourcée ?
@ Voie « Ethanol »

—————————————————————————————————————————————————————————————————

ou | > _\OH ATOL E — A \_\OH
Ethanol |:> Ethyléne E. Oxyde MEG

________________________________________________________________

Procédé « fossile »

@ Voie « Rétroaldolisation 1 étape»

/ﬁo\ HO
|_Rétro-aldolisation | ap ‘on Hydrogénation> oH Solvant eau
Glycolaldéhyde MEG

@ Voie « Rétroaldolisation 2 étapes »

(6] HO
\ \
|Rétro-a|dolisation> GAD ‘oH |Hydrogénation> o
Glycolaldéhyde MEG (if Energies
K\._/’

nouvelles

20 | © 2019 IFPEN



FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL PAR HYDROGENOLYSE

ENERGIES NOUVELLES

@ Hydrogénolyse de la cellulose ou du glucose :

OH C=)H OH OH

OH OH
HO\WO — HOJ\Mom Hoo ~ .+ _A_oH + Ho K _oH  US1963997: NiCrO,, 275 °C, 200 bar H,
OH OH OH OH OH US2209055 : Ni Raney, 150 °C, 140 bar H,
Glucose Sorbitol Ethyléne glycol  1,2-Propanediol Glycérol
@ Probleme : séparation difficile des glycols par distillation Produit  1,2-PDO  1,2-butanediol EG

T, (°C) 188 192 197

@ Découverte de I'effet du tungsténe (T. Zhang, Dalian Institute of Chemical Physics):

60 -

ul
o

a0 EG e o
Cellulose ” PG Sélectivités pour EG
245 °C, 6 MPa H,, 30 min % 30 - ® Sor remarquables avec
g 20 - W,C + métal hydrogénant !
o

=
o
1

o
I

Ni/AC Pt/AC WC/AC Ni-WC/AC
21 | © 2019 IFPEN

Zhang et al., Angew. Chem., 2008, 47, 8510



FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

ENERGIES NOUVELLES

@ Mécanisme :

H
O~ oH
Ethyléne glycol
+H2 ? ’
OH OH
HO
Yo
OH OH
Glucose

- €Energies
(lanouvelles
s

22 | © 2019 IFPEN



FORMATION

@ Mécanisme :

D'ETHYLENE GLYCOL

HO
2 ~Xg —> HO\/\OH
Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol T +H
OH OH ] 2
H O\)\MO Rétro-aldol OH
OH OH HO\/kéAo TOHO LN,
Glucose OH
Erythrose Glycolaldéhyde
Aldolisation
0 OH OH O OH :OH ?E
Q R, R» R P
R, Rz\_/%/R“ 3 Ro Ry OH OH
Aldéhyde/cétone Enol R Aldol Glucose
3
Aldéhyde/cétone

© 2019 IFPEN

ENERGIES NOUVELLES

Energies

Qf_l/:nouveﬂes



FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

ENERGIES NOUVELLES

@ Mécanisme : 2 O~y — = HO_~,,

Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol
OH OH

H O\)\/\AO Rétro-aldol OH

&u on HO\/KAO " HO

Glucose OH

Erythrose Glycolaldéhyde
Isomérisation
OH OH
HO : Rétro-aldol OH o)

: OH Ho L _o

H < - HO OH
54 O \)J\/

Fructose Glycéraldéhyde Dihydroxyacétone
s Y A

OH OH
(0]
)\f /l\/OH ~OH
OH
Acide lactique 1 2-Propanediol 1-Propanol

u Energies
(lanouvelles
24 | o 2019 iFPEN K\_/



FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

@ Mécanisme :

OH OH
Y Y o
+H, OH OH

Glucose
OH

nQ

H
HO

g

: { OH
OH OH

Sorbitol

+H, OH OH
HO =

OH

OH O

Fructose

\
0 OH

\' O
~Cr
5-HMF

25 | © 2019 IFPEN

Isomérisation

HO
2 WO — HO\/\OH

Glycolaldéhyde +H2

Rétro-aldol

Ethyléne glycol
Rétro-aldol

OH

Erythrose Glycolaldéhyde

Rétro-aldol OH o)

—~ o L0 o N on

Glycéraldéhyde

Dihydroxyacétone

ya ] \ N

OH OH
/l\/OH ~OH

A
Acide lactique 1 2-Propanediol

OH

1-Propanol

ENERGIES NOUVELLES

@ Controle de la sélectivité :

Gf Ensrg’;'es
! nouvelles
\_/'




FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

@ Mécanisme :

+H2
OH OH
H \)\/-\/\
© : : OH
OH OH
Sorbitol
+H,

26 | © 2019 IFPEN

OH QH
H H ~o
OH OH
Glucose

Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol T
+H,
Rétro-aldol OH
HO +
\/kéAO HO\/§O
OH
Erythrose Glycolaldéhyde

Q/Contréle de la sélectivité : \

@ Rétro-aldol vs. Isomérisation

@ Catalyseur « W »

/

- €Energies
(lanouvelles
U




FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

@ Mécanisme :

OH

nQ

H
HO

g

OH OH
Sorbitol
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E, =70kJ/mol

+H,

OH

+H,

OH QH
H H ~o
OH OH
Glucose

2 HO\/§O — HO\/\OH
Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol
+H2
Rétro-aldol OH
HO\/kAO + HO\/\
E, = 140 kJ/mol ~o
OH
Erythrose Glycolaldéhyde

ENERGIES NOUVELLES

Q/Contréle de la sélectivité : \

@ Rétro-aldol vs. Isomérisation
@ Catalyseur « W »

/
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FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

@ Mécanisme :

| © 2019 IFPEN

OH QH
H H ~o
OH OH
Glucose

2 HO\/§O — HO\/\OH

Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol T
+H,
Rétro-aldol OH
HO\/kAO + HO\/\
E, = 140 kJ/mol ~o
OH

Erythrose Glycolaldéhyde

Q/Contréle de la sélectivité : \

@ Rétro-aldol vs. Isomérisation

@ Catalyseur « W »

@ Rétro-aldol vs. Hydrogénation

@ Travail a haute température
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FORMATION D’ETHYLENE GLYCOL

@ Mécanisme :

| © 2019 IFPEN

OH QH
H H ~o
OH OH
Glucose

2 HO\/§O — HO\/\OH
Glycolaldéhyde *H2  Ethyiene glycol
Rétro-aldol
+H2
Rétro-aldol OH
HO\/kAO + HO\/\
E, = 140 kJ/mol ~o
OH
Erythrose Glycolaldéhyde

Q/Contréle de la sélectivité : \

@ Rétro-aldol vs. Isomérisation

@ Catalyseur « W »

@ Rétro-aldol vs. Hydrogénation

@ Travail a haute température

@ Réduire formation d’humines
Travail a faible concentrations
Hydrogénation du glycolaldéhyde

\9 Sélectivités en EG > 70 %/

- €Energies
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EVALUATION DU PROCEDE : 1- ECONOMIE

ENERGIES NOUVELLES

@ Analyses technico-économiques

"y ie « E »

Unité de 100 kt/an Voie « Ethanol e
S atoL, (= : o
OF @ =) Wy B
ano ) ylene E. Oxyde MEG !

/ — Sy Procedé « fossile »

22000 ' Voie « Rétroaldolisation 1 étape »

\ (O\—\ HO

2 000.00 | Rétro-aldolisation \_\ Hydrogénation > \_\

GAD o on
Glycolaldéhyde MEG

1500.00

Voie « Rétroaldolisation 2 étapes »

o HO
\ ey
000,00 | Rétro-aldolisation> GAD oH OH
) Glycolaldéhyde MEG

Prix marché (ex-fossile)

Cout de production bio-MEG, €/t

500.00

Des colits de production :

0.00

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Prix de sucre, €/t * Tres dépendants du prix de la charge (glucose ici)
» Importance de la sélectivité (ou rendement)

* Généralement supérieurs aux versions ex-fossile (‘fPEnergies
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EVALUATION DU PROCEDE : 2 — ANALYSE DE CYCLE DE VIE

_ Voie « Rétroaldolisation 1 étape »
Voie « Ethanol »

( O \ HO

e ‘ \
@ @ —\OH ATOL _ A “°\_\ | Rétro-aldolisation gmﬂ Hidroéénation > \_\OH
ou |::: Ethanol |:> Ethyléne E. Oxyde MEG. \Slyecrardenvae ) MEG
Proceae clossle> Voie « Rétroaldolisation 2 étapes »
O\ HO
7 7 |Rétro-aldo|isation> \_\OH
Glycolaldéhyde MEG
5.5
6 X
5 - 4.5 W Voie 3 - Posttraitement
8 35 X Voie 3 - Pyrolyse
g 47 | I\ | | ‘incluent
~ ) '\ I€S analyses n Inciuen
— X Voie 2 - Glucose vers EG K .
g 3 - pas la fin de vie
C‘)\I Oxyde d'étyléne vers EG
O p
o Oxydation de |'éthylene

1 ‘J B Production ethylene (fossile)
0 - Production d'éthylene a partir du glucose

-1 - Production glucose
x Total
2 -
Fossile Voie ethanol Rétroaldolisation 1 Rétroaldolisation 2
étape étapes
Une efficacité trés dépendante de la méthode de synthese Gfpg;;g;’g;
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5-HYDROXYMETHYLFURFURAL, LE « GEANT ENDORMI »

ENERGIES NOUVELLES

®*xChemPubSoc CHEM=USCHEM
M Europe DOI: 10.1002/cssc.201900592 Essays
Monomer for
Polymer Production
Platform Chemical o o Bio-Fuel
When Will 5-Hydroxymethylfurfural, the “Sleeping Giant” Ho/\® HOWOH \{/7/
&/ of Sustainable Chemistry, Awaken? . L .
2-Hydroxymethylfuran 2,5-Furandicarboxylic acid 2,5-Dimethylfuran

Konstantin I. Galkin* and Valentine P. Ananikov*™®
ChemSusChem 2019, 12, 2976 -2982

/ Obtenu par déshydratation des sucres 5 o 9 o
m B —— HO/\@) —_— \(_7/
. el s . N . 2-Methylfuran 5-Hydroxymethylfurfural 2,5-Dimethyltetrahydrofu
X Faible stabilité intrinséque (production et stockage) S e
)( Difficile a séparer du milieu réactionnel
(0]
9 1 HOJLH
)( Rendements de synthése généralement faibles YA \,(\)Lon Formic acid
2,5-Bis(hydroxymethyl)furan o Bulk Chemical
Monomer for Levulinic acid
Polymer Production Bulk Chemical

0
oo \ / "OH

Boisen et al. Chem Eng Res Des. 2009, 87, 1318-1327 (. P
Energies
! lf nouvelles
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5-HMF POUR LA PRODUCTION DE RESINES

ENERGIES NOUVELLES

@hx@h '@

W/ # W FORMALDEHYDE
4 OH \ @ 7] IRRITANT AND POTENTIAL
. A I‘\L_H . — [l CANCER HAZARD
g 'L"’ T.'_ “-41\;,"-":-3 - "-—fﬂ_ ';\__ s AUTHORIiEZSff?E??I%LONLY
i.-"k . HO - hf;—j;_"’ |
) VA == —0n
St ,."'J__ﬂ",
“@ ) Substance of Very High Concern (SVHC)

1907 : Leo Baekeland découvre la @H
Bakelite, une résine phénol-formaldéhyde

- €Energies
(lanouvelles
K\—/
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5-HMF POUR LA PRODUCTION DE RESINES

ENERGIES NOUVELLES

FORMALDEHYDE ‘
IRRITANT AND POTENTIAL
CANCER HAZARD

AUTHORIZED PERSONNEL ONLY

Formaldéhyde 5 HME

@q ResiCare I@\ @,ﬁ;’i&&}iﬁ

Partenariat depuis 2021 pour le développement d’un procédé industriel de production de 5-HMF

=
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SUCGRES FRUCTOSE VERS 5-HMF

ENERGIES NOUVELLES

(" cible )
o oH Déshydratation OH 0
@ La réaction chimique : “OTGLZ:O“ —
Fructose FRU

Oligoméres

Produits indésirables

= TN EEL mED o — e,
T \
O

,@23
(@)
T
(@)
Q
Vd
Q
T

@ Catalyse acide de Brgnsted :
@ Homogene : HCI, APTS,...
@ Hétérogene : zéolithes, résines,...

@ Solvant :
@ On évite I'eau pour limiter la réaction de réhydratation du 5-HMF (acides lévulinique et formique)
@ Solvants polaires aprotiques préférables (DMSO, GVL, NMP...)

35 | © 2019 IFPEN
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MECANISME REACTIONNEL : CYCLIQUE OU ACYCLIQUE ?
Acyclique
(Intermédiaires clés acycliques)

=

H

OH o OH OH OH
OH
HOWV L HO /\*H\/OH L HO .
%H OH EH OH OH (8]
Acyclic glucose

o)

o |
-H,0 P
Ho/\@J “«— HO A /
rs
HO® 12
S5-HMF

5-HMF

Cycligue
(Intermédiaires cycliques seulement)
Tautomeric equilibrium F
OH
o2 Acyclic fructose 1,2-enediol
OH A
o - -Hgo\ l -H,0 /Hzo
aH OH OH Keto-enolic (OH 0
Fructopyranose - /\/k)vo EQUTum /\/‘\PJ\/O
HO Y == HO Y Ke
H
/\ 'H;Cy 3-deoxyglucosone
B
N HO o
< < o
HC5$ &OH Ho/\i/vl\/ L o] /
1 OH £
— Keto-enolic equilibrium - - OH
l‘Hzo ¢ wot N
o HO o l'“zo 0
0 / o] / o /
i HO
i | ™ (oH e /
D o2
-H,0 © ne -H,0 o
o, oL |
R R
5-HMF

ACS Catal. 2017, 7, 3489
J. Phys. Chem. C2011, 115, 21785
J. Chem. Technol. Biotechnol. 1997, 69, 35

) Energies
nouvelles



IDENTIFICATION DES INTERMEDIAIRES PAR 3C RMN

*U-13C6-Fructose employé

ENERGIES NOUVELLES

1h40

1h

(G)

28min

12.5min it

S5min MMMMUW

2min " T
HO cH b
t=0 - n.l — PP -

5
120

| | E r.g'
S 13C (ppm) QI nc‘vaelig;
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IDENTIFICATION DES INTERMEDIAIRES PAR 3C RMN

ENERGIES NOUVELLES

*U-13C6-Fructose employé Espéces détectées :
* Intermédiaires I1 and 12 vers 5-HMF
1h40 * Espece transitoire AFF

1h Meécanisme Cyclique

VA4 V4

Tautomeric equilibrium

(Cy) ==FSIE (C,) = o _
45m|n l-—MJllLWW o_¢
(L~
HO\\“‘. i OH
28min OH
Fructopyranose -
12.5min bt
VO
(C3) g =
NN 12
S5min MMMMUW

2min " R 2 i
K\Qy%o/ \\OH /
HS H oo 9 AFF "
t=0 - n.l — " F Ll ..I_.!_ " o ;
120 (_ & )
nergies
38 613C(ppm) Qf nout‘;g'les
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*Valeurs dans l'eau a 25 °C

ENERGIES NOUVELLES

POURQUOI LE FRUCTOSE ET PAS LE GLUCOSE ?

@ Formes du glucose: @ Formes du fructose:
OH OH O OH OH
s H z
OH OH OH O
Forme linéaire Forme linéaire
<0.25% Traces
HO OH
Oo._ .OH ~ o)
E OH
HO™ "OH How HO™ ;~ TOH A OH
OH HO'  OH OH HO  OH
Formes pyranose Formes furanose Formes pyranose Formes furanose
99+ % Traces 75 % 25 %
O

Gf Ensrg’;'es
! nouvelles
\_/'
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40

@ Formes du glucose:

OH (=)H O
H H
O _ _ H
OH OH
Forme linéaire
<0.25%
o\ O~-OH HO—
O~ ~OH
H O\\\“ "’//O H H O/p/\/‘
OH HO  OH

Formes pyranose Formes furanose
99+ % Traces

| © 2019 IFPEN
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POURQUOI LE FRUCTOSE ET PAS LE GLUCOSE ?

@ Formes du fructose:

OH OH

HO\/ké/\H/\OH

OH O

Forme linéaire
Traces

*Valeurs dans l'eau a 25 °C

ENERGIES NOUVELLES

o. OH [

O
HO™ OH

OH HO

Formes pyranose

75 % k 25

O OH
HO/~\<;;Z<;;

Formes furanose

~

OH

"

OH
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OPTIMISER LA SYNTHESE

@ La réaction chimique :
(cible 80 % de rendement)

@ Probleme 1 : l'eau

@ 'eau dégrade les rendements...

@ ... mais le fructose est fourni sous
forme de sirop (70 % pds) dans I’'eau!

e | — L
..... .

< 70 e
" 65
Z 60
=R

55 ® LRSI ¢

01 e t - 0.5 h

45 :

40

| . 4 . g 10

41 %wt H20

(0] OH Déshydratation OH o (ID
HO OH pe— >
Ai—f/\ — \ ENERGIES NOUVELLES
HO OH _3H20
Fructose FRU
+FRU, -H20_|
P
! HO HO o
I O O ,.\\\
| HO
I 5 HO (@]
HO OH
|
| Oligomeres
'\ Produits indésirés

@ Probleme 2 : la concentration

@ L'application industrielle nécessite des titres
élevés en 5-HMF (= 20 % pds)

@ ... mais les concentrations élevées menent a
davantage d’indésirables (réactions d’ordre 2)!

86
84 LY
82 N

Réaction batch 8 ‘

120 °C

78 S S

HMEF Yield (%)
4

76 o

74 °

0 5 10 15 20 25 30 Gf ,f;’j,‘,‘g;ié
\_/'

Initial fructose concentration (%wt)

72



DISTILLATION REACTIVE EN MODE FED-BATCH

ENERGIES NOUVELLES

@ Injection directe de la solution agueuse dans le réacteur avec extraction en continu de I'eau
par distillation

@ Mode Fed-batch : 2h d’ajout, 2h de réaction

Qvap
—3 H,O0+Solvent 1+

e furfural
)

T=120°C
—*| | P=300mbar

Fructose syrup Qfeeq

70 %pds in water )A( E

3 kg fed in 2h Purnp

Ny,

Solvent 1 + Catalyst
mg (t=0) =5 kg

Ampoules de coulée Equivalent [FRU] = 35 %pds

/ (‘ Energies
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DISTILLATION REACTIVE : EVOLUTION DES COMPOSITIONS

54

1
400

82 % rendement
[HMF] = 20 % pds

Arrét ajout (c)
(a) 20 4 —m— Fructose Arrét aiout
4] —e— Oligoméres fret ajou

- . —A— Humines

g 18- g

B S

[l @

§ 12 —a— Batch9 § 14

5 ] —e— Batch10 |

© g —4— Batch11 .

0 T T T T T T T T T T T T T T T
10o 50 100 150 200 250 300 350 400 0 5 ~ 100 150 200 250 300 350
Temps (min) Temps (min)
" (d)
Zs . @ [Fructose] < 2 % pds mais [HMF] = 20 % pds
B °
_é, g o ..'% @ Optlmlsatlon par compromis entre
[ ] A . \
< . oo @ Conversion des oligomeres et du fructose
() s . . \
5° °° @ Dégradation des oligomeres et 5-HMF
o
§ . . . 7 .
= @ Glucose non converti dans ces conditions réactionnelles
© o 5 10 15 20 25
43 Concentration HMF (%pds)
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DEVELOPPEMENT DE PROCEDE

ENERGIES NOUVELLES

Scale-up vers un procédé
industriel

- €Energies
(lanouvelles
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CONCLUSION

@ Biomasse vers chimie :
@ Différentes biomasses (1G vs. 2G)
@ Différentes molécules

@ Objectifs :

@ Diversifier les ressources
@ Localiser les productions
@ Nouvelles fonctionnalités

@ Conversion des sucres :
@ Une réactivité riche mais complexe
@ Le bon sucre pour la bonne molécule

@ Nécessité de maitriser les rendements
@ Eviter les sous-produits
@ Via la catalyse
@ Via le procédé

45 | © 2019 IFPEN

OH O
O : 0, ~ OH
) o).
HO OH OH
OH
Sucres

HLC—0" Y

Triglycérides

CH,O HG
o—l‘,H

9

Cellulose

Jus de Sucres 2G

| Rétro-aldol

[Pool C4
on
on

aaaaaaaaa

T cotopse b

EEEEEEEE

aaaaaaaaaaa

ssssssss

: Acide | Base

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

—— : Hydrogénolyse
—— : Hydrogénation

\\\\\\\\\\\\\\\

ppppppppp
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HC—(Carbohydrate) OH OCH,
%‘ﬁ o H(l;—O
OH —
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TRANSFORMATION DES SUCRES
DE LA BIOMASSE EN PRODUI
CHIMIQUES POUR L'INDUSTR

KIM LARMIER
KIM.LARMIER@IFPEN.FR
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Retrouvez-nous sur :

Tumgvey les € (22 2 & www.ifpenergiesnouvelles.fr
¥ @IFPENinnovation

( fP €Energies
k nouvelles
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