Prof. BEKRO Y. A./ Prof. MAMYRBEKOVA-BEKRO J. A

Master 1 UFR-SFA/UNA

CHIMIE ORGANIQUE INDUSTRIELLE

Objectif du cours

» Avoir une vue d’ensemble de la chimie industrielle dans une
approche alternative a I’approche classique.

Programme
Chimie Organique industrielle : introduction, définitions, secteurs, principales

sources de matiéres premieres, quelques transformations de [’éthyléne,
quelques transformations de propéne, quelques transformations du CO,
benzenes et derivés, industrie des amines, chimie verte, chimie et ressources
renouvelables.

Chimie= Science qui étudie la nature, la structure, la combinaison des corps
simples ou composés.

Organique=
v’ en rapport avec la structure et I’organisation d’un ensemble.
v Au regard de la chimie, qui contient des atomes ou des molécules du
carbone.

Industrie= secteur de production mécanisée ou automatisée et concentrée
produisant des biens.

Industriel= li¢ a la production €économique mécanis€ée ou automatisée et
concentrée avec transformation de matieéres premieres.
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Energie

Vie quotidien

roduits issus de l'industrie chimique

habillement

hygiéne
Pharmacie humaine/animale/

Chimie de base/ lourde e (Secteur trés importany

——

Chimie minérales—" l

Chimie organique
Pétrochimie des matiéres plastiques,
du caoutchouc synthétique, et des élastoméres.

Chimie fine
——

-Parachimie: savons, détergents,
produits de beauté, peintures, laques,
vernis, produits d'entretien, lessives,
colles, adhésifs, matériels de photographie,
explosifs, produits phytosanitaires, etc.
-Produits pharmaceutiques.

v'  HOUILLE : CARBOCHIMIE

Combustible fossile minéral solide noir d’origine végétale, riche en carbone (80-
90 % de carbone) (roche carbonée sédimentaire).

Synonyme= charbon (appellation courante)

C’est la principale source d’énergie des pays industrialisés.

1

Intermédiaire entre :
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le lignite (une roche sédimentaire composée de restes fossiles de plantes, 65-
75% de carbone)

Principaux pays producteurs : Allemagne (16,5%), Chine (12,7%), Russie
(7,3%), Turquie (6,5%), USA (6,3%), Australie (6,1%)

P’anthracite (du grec anthrax, charbon) est une roche sédimentaire d'origine
organique. C'est une variété grise, noiratre et brillante de charbon extraite des
mines.).

Grands gisements : Chine, Australie, Europe, USA
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e Origine et principaux produits issus de la houille
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bactéries
- P, T ere .
Végétaux » fossilisation
(périodes préhistoriques)
-360 milli(lns d'années
H,, 50% . . .
CH,, 30% Houille ————» produits organiques

(10-40%)

CO
co, \

- Distillation
500-1100°C C
ao CaCZ
2500° \
CH \
H,O0 274 — Coke C,H
. 20,
(résidu)
C,HsOH \ \112
hénols CO + 2H,
NH; \ R mines (Gaz a I'eau)
Hétérocycles azotés \\\\
H,SO,4 Benzéne CH.OH
Toluéne 3
Xylénes
(NH4)ZSO4 Naphtaléne
Anthracéene

v'  PETROLE ET GAZ NATUREL: PETROCHIMIE

e Pétrole brut= base principale de I’industrie chimique organique.

Production mondiale en 2011, 88,7 millions de barils/jour.

La distillation du pétrole brut comprend 02 procédés distincts : la distillation
atmosphérique et la distillation sous vide.

La distillation atmosphérique est un procédé de distillation qui consiste a

séparer les unes des autres les fractions d'hydrocarbures contenues dans
le pétrole brut. C'est la premicere étape duraffinage du pétrole. Son

fonctionnement est fondé sur la différence des constantes physiques
(températures d'ébullition, etc. par exemple) de chacun des produits purs
contenus dans le pétrole.

Le pétrole brut qui parvient dans une raffinerie subit en premier lieu une
série de
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distillations destinées a le fractionner en un certain nombre de « coupes »
correspondant a I’ensemble des constituants dont les points d’¢€bullition sont
compris entre 2 valeurs déterminées.

Amélioration de la
Gasoil supérieur A Cg (supérieur  275°€)— qualite
Kérozéne Cpy, C1g(175-275°C) gm&gage/l
Essence C¢-C;5 (60-200°C) < ’
Naphta C,-C; (60-200°C) Reformage
Ether de pétrole Cs-C (20-60°C)
Gaz liquéfiables C;-C, (jusqu'a 20°C) Hydrocarbures
aromatiques
Pétrole Distillation i
brut . Gasoil ~ Vapocraquage ‘
fractionneme Naphta ~———> | Ethylene
aporises 2 Butadiéne
00°C | Benzéne

Distillation | Bitume

Fractions lourdes————> | Pparaffines
Presion reduite) - pyyijes de graissage

Fioul (Mazout)

Ensuite interviennent toute une série d’opérations visant a transformer certaines
de ces fractions :

—— Ether de pétrole
Cs-Cg i de 20 °C a 60 °C

—* Naphta
Cs-C, : de 60 °C a 100 °C

— » Essence > Fioul
Brut Ce-C45 : de 60 °C a 200 °C

Huiles de

Kéroséne graissage

C15-Cqg : de 175 °C a 275 °C

Paraffines

Gas oil
> C,5 : plus de 275 °C

— Bitume

Distillation a pression Distillation sous
atmosphérique pression réduite
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» Craquage (Craking) : opération qui consiste

a casser une molécule organique complexe en ¢léments plus petits,
notamment des alcanes, des alcénes, des aldéhydes et des cétones. Les
conditions de température et de pression, ainsi que la nature
du catalyseur sont des €léments déterminants du craquage

» Reformage (Reforming) : Les moteurs modernes exigent des carburants de

haute qualité (valeur ¢levée de I’indice d’octane) et les essences obtenues
au cours des opérations précédentes ne répondent pas toujours aux
spécifications exigées. Le reformage a pour objet d’améliorer leur qualite
en provoquant, sous l’action de la chaleur et de catalyseurs, des
isomérisations des chaines linéaires en chaines ramifiées, ainsi que des
cyclisations et des déshydrogénations conduisant a des hydrocarbures
benzéniques

Vapocraquage (Steam-cracking) : L’opération du vapocraquage ne
concerne plus le domaine des carburants, mais vise a produire des alcenes
(¢thylene, propene, butenes, butadiene, isopropene ou 2-méthylbuta-1,3-
diene) et, en moindre quantité, des hydrocarbures benzéniques (benzene,
toluene, xylenes), pour des fabrications ultérieures. Ces types de
molécules ne sont en effet produits qu’en faible quantit¢ au cours du
craquage catalytique. Ce procédé consiste a soumettre a I’action d’une
température ¢leveée (800 °C) pendant un temps trés bref (une fraction de
seconde) des hydrocarbures relativement légers (naphta, gasoil),
préalablement vaporisés et mélangés avec de la vapeur d’eau. Une seule
unit¢ de vapocraquage peut traiter plus d’un million de tonnes
d’hydrocarbures par an et produire 300 000 tonnes d’éthylene, 50 000
tonnes de butadiene, 90 000 tonnes de benzene (la capacité de production
francaise annuelle d’éthyléne par ce procédé est d’environ 3 000 000
tonnes par an).

Gaz naturel

Le gaz des gisements naturels contient principalement du méthane
accompagné d’¢thane (3 %), de propane et de butane (2 %), de gaz
carbonique (10 %) et de sulfure d’hydrogene (15 %). Le méthane, outre ses
applications directes comme combustible (pouvoir calorifique 37 500 kJ/m’)
peut servir a la production d’acétyléne et de dérivés halogénés divers ; il peut
encore, par réaction avec la vapeur d’eau, donner des meélanges CO/H,
utilisables pour la synthese du méthanol, ensuite oxydé en méthanal, ou pour
celle d’aldéhydes divers (oxo-syntheése). L’éthane peut étre déshydrogéné en

zZaowaor



Prof. BEKRO Y. A./ Prof. MAMYRBEKOVA-BEKRO J. A

Master 1 UFR-SFA/UNA

¢thylene, et le sulfure d’hydrogene est une source de soufre pour I’industrie
de I’acide sulfurique.

Combustibles <«<—— CH, /

—>  Dérivés halogénés

HZN [ Ol

CO/H, ——» CH;oH—> H(0

Zaowor

C,H,

v BIOMASSE

Le terme de biomasse désigne l'ensemble des matieres organiques d'origine
végetale (algues incluses), animale ou fongique (champignons) pouvant devenir
source d'¢énergie par combustion (ex :bois ¢€nergie), apres méthani-
sation (biogaz) ou apres de nouvelles transformations chimiques (agrocar-
burant). C’est une source d’énergie renouvelable.

Briquettes de paille Biches de bois

On distingue 3 principaux constituants de la biomasse :

« le bois et les résidus verts,

. lapalille,

. la bagasse de canne a sucre,
. le fourrage.
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La valorisation se fait plutot par des procédes par voie seche,
dits conversions thermochimiques.

F

« les céréales,
. les betteraves sucriéres,
« les cannes a sucre,

» La biomasse oléagineuse, riche en lipides :

. Colza,
« Palmier a huile, etc.

Elle peut étre utilisée comme carburant. Il y a deux familles
de biocarburants : les esters d'huiles végétales (colza) et ['éthanol,
produit a partir de blé et de betterave, incorporable dans le super sans
plomb sous forme d'Ethyl Tertio Butyl Ether (ETBE, voir bioéthanol).

Quelques transformations

Sorbitol
Glucose —> | Acide glucoronique

/ Acide lévulinique

Cellulose

Acide acrylique
: Fractionnement / T Acide i
Biomasse lacti
\ actique
Hemicellulose
Xylose ——» Furfural
(Aldopentose) (Furane-2-
Sucre de bois carbaldéhyde)

/

o)

CHO

Zaowor
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Les alcenes :
% Rarement répandu dans la nature (réactivité trés grande).
% Présent dans le gaz naturel et le pétrol brut sous de traces
% C,H,; (éthyléne) est produit a grand tonnage (1% composé organique
industriel). En 2009, USA (23 millions de tonnes), Europe (19 millions de
tonnes), Japon (7 millions de tonnes).

+ Usage :
- fabrication :

de polymeres (polyéthylene, souple moins cher)

’ :
H H VO ol
$n 0k
1 “ Y Y }t
... L
; 4
C C X :
— ‘ $
| %
~ P
,
| | o .
o 15
H H ¢
3
n | e e i

polychlorure  de vinyle (PVC, polyméfe thermoplastique : vétements,
tapisseries, tuyauterie,...), poly-éthylenetéréphtalate (PET, plastique de type
polyester étanche au CO, : bouteilles recyclabes, fibres textiles, ...)

.0 0 | .
A oo (-6t
| | LH H_

d’alcools, acétate de vinyle, oxyde d’éthylene, etc...

% Procédés d’obtention

- Craquage (procédé de scission)/ Pyrolyse du naphta (20-30% d’éthylene).
- A partir de I’éthanol (Brésil, Inde)

Zeowar
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+ Principales filiéres de transformations

Hydratation en alcool : éthanol (CH;CH,OH)

Ce procedé développé dans les années 1970 a complétement supplanté les autres
méthodes de production. L'éthanol ainsi produit est utilis¢ par l'industrie
comme matiere premicere ou comme solvant. Il est produit grice a
la pétrochimie, en utilisant 'hydratation par catalyse acide de 1'¢thyléne, suivant
la réaction en catalyse directe :

1/4 de la production mondiale

Hydratation catalytique en phase gazeuse hétérogene
H;P0O,/Si0,

H,0/C,H4 < 0,6 (pour ne pas désactiver le catalyseur)

H20,5i0,

— 0= ~ —
LBIC b
T atm

NB: Pour rentabiliser le procedé, C,H, doi ére recyclé,

La catalyse indirecte est le procédé plus ancien (développé dans les années
1930 par Union Carbide), mais aujourd'hui obsolete, est, et sera utilis¢ durant
une grande partie du 20 siccle. L'éthylene est estérifi¢ par l'acide sulfurique pour
produire du sulfate d'éthyle, qui est ensuite hydrolysé pour donner de 1'¢thanol et
de l'acide sulfurique, qui sert donc de catalyseur lors de cette réaction :

H2C=CH2 + HzSO4 — CH3CstO4H

CH3CstO4H + H20 — CH3CH20H + HzSO4

zZaowaor
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Ce procedé consomme de grandes quantités d'acide sulfurique et nécessite en
entrée un melange gazeux de bonne qualite.

Fermentation alcoolique : 1'éthanol utilis¢ dans les boissons alcooliques est
produit par fermentation alcoolique. De méme, la majeure partie
du bioéthanol provient du traitement par fermentation de plantes riches en sucres
(betterave, canne a sucre, céréales: mais, bl¢). Certains types de levures,
comme Saccharomyces cerevisiae, métabolisent les sucres en éthanol
et dioxyde de carbone, suivant ces réactions :

C6H1206 — 2 CH3CH20H +2 C02
Oses simples (Glucose,...)
C12H22011 + H20—> 4 CH3CH20H +4 C02

Isomeres de sucres: la fermentation est le processus de culture de levures
dans des conditions favorables pour produire de l'alcool, a une température
d'environ 35240 °C. Les souches de levures les plus résistantes peuvent
survivre a une concentration d'environ 15 % vol d'éthanol. La toxicité de
I'éthanol pour la levure limite la concentration d'alcool qui peut étre obtenue
par brassage, et des concentrations plus ¢€levées peuvent étre obtenues
par mutage (procédé consistant a arréter la fermentation alcoolique par
adjonction d’alcool) ou par distillation. Lors de la fermentation, des produits
secondaires sont formés, comme par exemple du glycérol, de 1'acide succinique,
de l'acide acétique, de I'alcool amylique, méthanol (hautement toxique).

Attention a la consommation des boissons traditionnelles

Pour produire de 1'¢thanol a partir d'amidon, provenant par exemple de gaines de
céréales, celui-ci doit tout d'abord étre transformé en sucres. Pour le bioéthanol,
ce processus peut é&tre accéléré en utilisant de [Il'acide sulfurique ou
une amylase produite a partir de champignons.
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Oxydation : oxyde d’éthyléne (1,2-époxyéthane)

réaction parasite
100,420 < —

\ J
Y

Addition de traces de
1,-dichloroéthane pour I'éviter

+ Utilisation :

Agt0),

[ Ag" OZ ads

>

lAg‘° Oads

-Matiere premiere pour I’obtention de divers produits industriels (éthylene
glycol et polymeres deérivés, éthers de glycol, tensioactifs, éthanolamines,

acrylonitrile).
- Stérélisation du matériel médico-chirurgical.

-Stérélisation, désinfection, fumigation (production de vapeur) en agriculture et

en industries cosmétique et textile.

-Préparation du dérivé le plus important : éthylene glycol

zZaowaor
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15-1% 10,
1PC FHO(CH 0L+ HOGHOMH
+1,0 [\ HHOGHORHHOGAO)

1 o) Ol HO OH
(Iarge excts) ane " "

Wiam Diéthyléneglycol triethyléneglycol
- Antigel pour autos
Polyesters
-synthése du glyoxal et
du dioxolane

0, 0

HCHOMH {eat base Ag ou Cu
\/ o = Ot T

Glyoxal

Dioxolane

NB : Dioxolane et le glyoxal sont utilisés en chimie des polymeres.

zZaowaor

Préparation des polyéthoxylats ce sont des multi¢toxylés R(OCH,CH,),OH
(tensioactifs non-ioniques, détergents spéciaux, agents mouillants et

émulsifiants.

Ils sont formés avec des composés a H mobile (ROH, PhOH, RNH,, RCOOH)

réagissant avec 10-30 éq d’oxyde d’éthylene.
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Chloration suivie de déshydrochloration thermique (pyrolyse): chlorure de
vinyle

40-70°C
4-5atm _ 500-600°C
FeCl; ou CuCl, / \ 25-35 atm

Cl Cl i _TCI

HCI

p— +C12

Oxychloration] 0 —
CUC]Z
220-240°C
2-4 atm
-H,0

Le Chlorure de vinyle est aujourd’hui produit pour sa polymérisation en
PVC(chlorure de polyvinyle)

Préparation de I’acétaldéhyde

Antérieurement réalisée au départ de 1’acétylene (par hydratation), cette
fabrication s’effectue actuellement de facon plus €économique a partir de
I’éthyléne, par les réactions suivantes :

C,H, + Bd@H + H,0 = CH;CH=0 + Pd + 2 HCI
Pd + 2 CuCl, = Bd€H + 2 CuCl
2 CuCl +1/2 O, + 2 HC1 = CuCl, + H,0

dont le bilan se réduit a :

Le procédé est globalement exothermique, alors que la fabrication de
I’acétyléne, premiere €tape de ’ancien procédé, est fortement endothermique
donc cofiteuse en €nergie. Il servait autrefois de matiere premicre de base pour la
synthese de 1’acide acétique et de I’anhydride acétique.

Zeowar
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2°™ matiére premiére industrielle aprés I’éthyléne pour la production de
derivés organiques.

e En 2009, Europe (14 millions de tonnes) ; USA (13 millions de tonnes) ;

Japon (6 millions de tonnes).

% Principale filiére de transformations
Amooxydation : acrylonitrile

NaCN
Brilé/Rurifié
CH, CN
/ BiO;M / \
o s NH3 ' 3/202 103 003 , — +3 H20 + CH3CN + HCN
0
450°C, 1 atm Acrylonitrile, 70% 30%
-Fibres plastiques Principaux sous-
-Caoutchoucs synthétiques  produits
-Peintures

-Résines elastomeres

Oxyde de propene (1,2-époxypropane)

CH;

O

Il est le point de départ d’une chimie diversifiée.
La production industrielle de l'oxyde de propylene part du propylene
(propene) CH;—CH=CH,. Deux procédés sont utilisés :

¢ hydrochloration

/7

¢ oxydation.

Zeowar
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+ La voie traditionnelle par hydrochloration passe par la conversion du
propylene en 1-chloro-2-propanol et 2-chloro-1-propanol :

zZzaowor

2 (3113—(:IJ?=(3111 +‘(:lz'+ Ilz()-—+ (jIIg—(jII()I]}—(jllz(:l'+
CH;-CHCI-CH,0H.

Ce mélange de chloropropanols est ensuite déshydrochlore :

CH;~CHOH-CH,CI + OH™ — [CICII0 + CI” + H,0

La chaux (CaO) est souvent utilisée pour absorber les ions chlorure CI.

+ L'autre grande voie de synthése de l'oxyde de propyléne passe par la
co-oxydation de 1'éthylbenzene et de l'isobutane HC(CHj);. En présence
de catalyseurs, I'oxydation par l'air se déroule comme suit :

CH;-CH=CH, + CsHs-CH,~CH; + 0, — CINGIN0 +
(:6115—(:I]?=(jllj +‘Ilz().

CH3 CH3 /\
CH,

0,
H—CH —— H,C—(C—00H > cH OH
120-140°C 90-130°C 3
Chy 3datm CH, 1565 atm
cat=Mo, V, Ti

Les coproduits de ces réactions, qu'il s'agisse du styrene CcHs—CH=CH, ou
du tert-butanol HOC(CHs;);, sont des matieres premieres importantes pour

d'autres réactions.
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Autre voie : préparation via une chlorydrine

Cl, + H,0 HOCI1+ HCl
2 /\CH3
Cl
OH Y " cl CI\)\
Cl
\/k ' \/k ' CHs
6-9%
H
LA CH; B /C 3 sous-produit
— rincipal
Y4 princip
9:1
Ca(OH),
-CaClZ
-2H,0
<<:i7r____(3{3
2
l, 2,
% .
,CH; %02' [}00
HO OH
-Antigel
-Liquide de frien
-Produits cosmétiques et
pharceutiques

Autre voie : oxydation indirecte

- Agent oxydant : hydroperoxyde
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- Glycérol
- e précurseur de Métionine 0,50,
(complément alimentaire) 260-300°C
cat= Mo +additif
(V, W, Fe, Ni, Mn, Cu)
/\ CHO > /\COOH (monomeére)
Propénal Acide acrylique
(Acroléine) '
7 CoR
(Acrylates)
monomeres
0, /\
— | §———> —T—00H ————>
120-140 °C 90-130°C, 15-65 atm +(CH;);CHO
35 atm cat=Mo, V, Ti

Transformation en hydrocarbures : Procédé de Fischer-Tropsch

Fe ou Co
nCO+(2n+41) H, » (nHy, . +nH,0
o 200-300°C ”
Gaz de‘SYnthese Hydrocarbures synthétiques
mguilan D40 (alternative du pétrole)

Transformation en méthanol

Zeowar
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Oxyde de Cu-Zn-Al

CO+2nH, » CH;0H
HO-26°C lus employé avec
50-100 atm P DY

zZaowaor

90% production mondiale

150,
F9203'M003

600-720°C

\

H, + HCHO + H,0

Formaldéhyde
-Désinfectant
-Formol(conservateur)
-Résines thermodurcissables

Hydroformylation (ou synthése oxo)des alcénes en aldéhydes



/N oy

Compless de Co, Rh ou Ry

>

1
.

)\

)\

(
am

(HO
%

Transformations

V
Alool
- Amide
Auides carbory s

roduts daldolsation
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Le benzene est le précurseur le plus important des dérivés aromatiques et

aliphatiques cycliques.
85% du benzene sont utilisés pour la préparation industrielle de 1’éthylbenzene,
cumene et du cyclohexane.

Préparation de I’éthylbenzene

g =
Phase liquide Phase gazeuse
-économique éthylene/benzéne =(,2

-sélectif avec rdt 99%
Attention!!! polyalkylation
A1203/SIO2 ou H3PO4/8102
0,025%AICls ou zeolithes(alumino-silicates hydrates
140-200°C

3-10 atm

-solvant dans les peintures
-additif antidétonant dans I'essence automobile
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Préparation de I’éthylbenzene

CI'O3 (+ KOH ou K2C03)
550-620°C
endothermique

—

-conversion varie de 40-60% en fonction
du cat.

-sélectivité en styréne supér 90%
-fabrication plastiques(polystyrenes)
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Préparation du cumene

e Phase liquide

S

AlCl3 ou H2$O4
35-40°C
7 atm

-synthese du phénol et acétone
-solvant
-additif dans les carburants du transport aérien

e Phase gazeuse (procédé le plus développé) :
Emploi d’un mélange propene/propane et exces de benzéne pour éviter une
alkylation ultérieure du benzene.
Cat HsPOy sur silice et BF;
189-250°C
20-40 atm
Exothermique, ajout de vapeur d’eau sur le cat.
Sélectivité 91-92% par rapport au propene
Rdt 99% apres purification

zZaowaor
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Préparation du phénol : procédé¢ de HOCK (plus répandu)

+0,

Na2CO3
90-130°C
5-10 atm

s140-50% de concentration
‘ en hydroperoxyde, réaction

- / Hydroperoxyde i Interrompue
0,1-2% H,SO,
60-65°C
OH
' 0 U Selectivité de 91%
par rapport au cumene

Phenol Acétone J
-peintures
-adhésifs

-IMousses
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N\ /\

Niou Bt

\/ 00 \/

| 4 atm
gm " {yloherane
-Nor
A0ile adipigu

anrolactame




Prof. BEKRO Y. A./ Prof. MAMYRBEKOVA-BEKRO J. A

zZaowaor

®

Master 1 UFR-SFA/UNA

R-NH,- amines
Large spectre d’utilisation en industrie (médicaments, engrais, cosmetiques,
polymeres,...)

Ammoniac NH;

- Production d’engrais sous forme de Nitrate d’ammonium et de phosphate
d’ammonium a 90%.

CHy + B0 = = (0 +3H, (Vaporéformage)
[

H,0

| 3,

€0, +H, = A
Fe, 300°C

250 atm

\ y,
Effet de Serre Y

Procéde de HABER

Vaporeformage (ou reformage a la vapeur) du méthane

Transformation des charges légeres d’hydrocarbures en gaz de synthese par
réaction avec 1’eau sur Ni 4 haute température (840-950°C).

Il est réalisé en deux étapes :

+ le reformage primaire que I'on peut représenter par la réaction suivante :
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CH4+H20 = CO+3H2

zZaowaor

+ le reformage secondaire (ou postcombustion) qui a lieu en présence d'air :

CH,+320, = CO+2H,0

H2 + 1/ 202 = HzO
Il permet par ¢limination du dioxygene qui réagit, de récupérer le diazote de
I’air, réactif dans la réaction de synthese.
Amines et polyamides

Les amines servent a fabrication de polymeres trés importants, notamment dans
I’industrie textile.

e Le nylon-6,6 (employ¢é comme fibre textile) premier polyamide
synthétisé est issu de la polycondensation de I’acide adipique (acide 1,6-
hexanedioique) et de la hexane-1,6-diamine.

0
n NH n -0 _
HzN/\/\/\/ £ & 0
0
0
H
X N
N NN\ N
N ¥
H
0 dn
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e Le nylon P6 ou Nylon 6

Un des Polyamides les plus connus. Le chiffre indique le nombre d’atomes de
carbone constituant I’unit¢ monomérique soit 6 pour le caprolactame.

Processus industriel 1

OH
N/
OH 0
02 ’I’@dl NHQOH
—)TP _— B
0
0 0 0
OH /\
NH NH
I—I+ .
HZO NH2 \'
" e —>

Transposition

de BECKMANN

Caprolactame
0 - -
OH
Traces d'eau NELNAY
NH s
’ 5
; NH, -
olycondensation | 0
HQO 5 p y - 40

0 Nylon Po



Prof. BEKRO Y. A./ Prof. MAMYRBEKOVA-BEKRO J. A

Master 1 UFR-SFA/UNA

Processus industriel 2

=
(&
O

533K

=1

N,

E-caprolactame

Nylon 6 trouve son application dans une large gamme de produits nécessitant
des matériaux de haute résistance. Il est largement utilisé pour les engrenages,
les raccords et les roulements, dans I'industrie automobile pour les sous-le-capot
picces, et comme matériau pour outils électriques boitiers. Nylon 6 est utilisé
comme fil dans soies pour brosses a dents, des sutures chirurgicales , et cordes
pour instruments de musique acoustiques et classiques, y compris les guitares,
sitar, violons, altos, violoncelles. Il est également utilis€ dans la fabrication
d'une grande variété de fils, filaments, cordes, filets, et des cordes de
pneumatiques, ainsi que des articles de bonneterie, des tricots. Il peut ¢galement
étre utilisé dans des cadres d'armes a feu.

Rilsan
Polyamide qui sert a protéger les surfaces meétalliques de 1’abrasion et de

I’oxydation.
0
HBr Br T°C HL /@
COOH —/—— >, COOH ' N :
3 conditions radicalaires \ H I
" 10

0
Acide undécynelique
extrait de I'huile de ricin 1,0

Polyamide 11
Rilsan

Polymeres organiques (Voir cours Master 1)

zZaowaor
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Science qui étudie la nature, la structure, la combinaison et la transformation des
corps simple.

Contribue au respect de I’environnement
Le concept de "chimie verte" (""green chemistry") a ét€¢ développé aux Etats-

Unis au début des années 1990 dans le but d'offrir un cadre a la prévention de la
Pollution liée aux activités chimiques. C'est Paul T. Anastas, chimiste, directeur
du Green chemistry Institute, qui en est le pere déclare.

Prévue a plus ou moins long terme, la raréfaction des ressources fossiles
explique que la chimie verte soit devenue un axe prioritaire de la chimie et de
I’industrie.

La chimie verte traduit le concept de chimie pour un développement durable en
d’autres termes, elle veille a ’équilibre économique, social et environnemental.

Equilibre
v utilisation des ressources agraires
v’ optimisation des procédés (valorisation des déchets, économie
d’atomes, des €énergies, du temps, etc.)
v' prise en compte de tout le cycle de vie d’un produit

Objectifs (AAPE: Agence Américaine pour la protection de
I’Environnement, 1991)

v Concevoir des produits et des procédés chimiques permettant de
réduire ou d’éliminer les substances dangereuses.
v' Privilégier, si possible les matiéres premiéres renouvelables.

Dangereux

Sens large
v Danger physique (substances inflammables, explosives), toxicologiques

(cancérigene, mutagene)

zZzaowor
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Sens plus global
v" Destruction de la couche d’ozone
v" Pollutions des nappes phréatiques

Douze (12) principes de la Chimie verte (Anastas, Warner, 1998) :

1) prévention : produire moins de déchets qu'investir dans l'assainissement
ou I'élimination des déchets ;

2) économie d'atomes : concevoir des méthodes de synthéses maximisant
(optimisant) I'incorporation des matériaux utilisés dans le produit final ;

3) ¢laboration de méthodes de synthéses moins nocives pour le manipulateur
et I’environnement;

4) conception de produits chimiques respectueux de I’environnement :
efficacité dans I’usage et que dans I’absence de toxicité;

5) supprimer l'utilisation de substances auxiliaires (solvants, agents de
séparation, etc.) ou utilisation des substances inoffensives (eau comme
solvant, fluides supercritiques, solvants ioniques (sels fondus a basse T°),
chauffage par micro-ondes, etc.);

6) prise en compte et minimisation des besoins €nergétiques des procédés
chimiques qui ont des répercussions sur 1'économie et l'environnement
(mettre au point meéthodes de syntheéses dans les conditions de température
et de pression ambiantes) ;

7) utilisation de matieres premicres renouvelables plutdt que non
renouvelables ;

8) réduction ou élimination de déviation inutile du schéma de synthese
(utilisation d'agents bloquants, protection/déprotection, modification
temporaire du procédé physique/chimique);
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9) recherche de réactions catalytiques (réduction d’énergie et durée de
réaction, diminution des qtés de matieres et des sous-produits) ;

10) conception de produits chimiques de fagon a pouvoir se dissocier en
produits de dégradation non nocifs a la fin de leur durée d'utilisation, cela
dans le but d'éviter leur persistance dans 1'environnement (prendre en compte
le cycle de vie du produit);

11) Elaboration des méthodologies analytiques afin de permettre une
surveillance et un contréle en temps réel et en cours de production avant
qu'il y ait apparition de substances dangereuses (réduction ou ¢limination

des composés dangereux);

12) Utilisation des substances et la forme des substances dans un
procédé chimique devraient étre choisies de fagon a minimiser les risques
d'accidents chimiques, incluant les rejets, les explosions et les incendies

[Chimie siire J‘ |Préaventio)

intrinséqueme

ynthése
moins dangereu

Analyse en temps
réel

Economie d'atome}

conception de
substances no
ersistantes

(Conception plus sur}

12 principes

olvants &
auxiliaires plus sur

C

n
-
o
—
!
2]
o

@mélioration énergétiqge

Réduction
des dérivés

Utilisation de
matiéres premiere¢s
renouvellables
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Viser le concept de chimie verte en chimie organique
Le concept sera visé en :

e privilégiant le principe d’économie d’atome (EA) cad incorporer dans le
compos¢ final I’ensemble des atomes apportés par les substrats et les
réactifs mis en réaction (cycloadditions, transpositions, etc.)

o favorisant la catalyse qui en augmentant 1’efficacité¢ et la sélectivité de
réactions moins colteuses en matiere, facilitent la séparation et
purification finales.

Exemple représentatif: Synthése industrielle de DI’Ibuproféene (AINS,
analgésique, antipyrétique).

Avant

COOH

/H /N\ CH

0 étapes

—

/ \/ i-Bu/\/

Ihuproféne
Anti-inflammatoire non steroidien

0

NBE Pour une production de 13.000 T d’ibuproféne, cette méthode générait plus
de 20.000 T de déchets.

zZaowaor
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Depuis les années 90

Mise au point d’un procédé catalytique en 3 €tapes.

(o)
(CH,C0,0
CH;
>
CH3OOZH Bu
H,
cat.
Y
COOH OH
/@)\ O
Pd
CH; CH;
-
-Bu i-Bu

Ibuproféne
Anti-inflammatoire non stéroidien

NBE HF est a la fois le solvant et le catalyseur.
CH;COOH libérée est récupére et réutilisé.

e Engageant des solvants et réactifs verts (atoxiques pour ’homme et sans
conséquences sur 1’environnement)

Solvants verts Solvants a éviter Alternatives

Zeowar
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Ces dernieres années, les réactifs toxiques ont été supprimés au profit des
réactifs verts dans les syntheses industrielles.

Exemple :

Avant COC, (phosgene/gaz toxique)

-2HCI RO
R—N=—C=—0 > RNHCOR
R—NH, + I Uréthanes
, socyanate
CO, (atoxique)
Maintenant
-H,0
Polyuréthanes

(Colles, mousses,
peintures, fibres)

Facteurs E (environnemental/économie de matiéres) et EA (économie

d’atomes)

% E= masse de déchets / masse de produit synthétisé
Si E— 0, synthese est efficace en termes de rejet de déchets
% EA= masse molaire du produit / Y des masses de substrats et réactifs

EA— 1

Zeowar
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Rappel :

Un des principes de la chimie verte est I’emploi des ressources renouvelables
(cas biomasse= ressources animales d’¢levage ou végétales cultivées).

Biomasse

CO; + H,O + lumiére — biomasse + O, (photosyntheése)

Composants organiques principaux Autres composés
Cellulose et amidon [(CsH;¢Os)]n Terpénes
Hémicellulose [(CsHgO4)], Triglycérides
Lignine [(C1oH1203)], Nucléotides, phospholipides

2 sources principales de biomasse :
v' déchets organiques issus des ménages, de I’industrie ou de ’agriculture ;
v' plantes agricoles ou forestiéres pour produire de I’énergie (chaleur,

¢lectricité, etc.)

#+ Biomasse comme matié¢re premiére de la chimie

Colza, Tournesol, Graines Huile Biodiésel, solvants,
Tourteau cosmeétiques
BIl¢, mais Graines Amidon Bioéthanol,

bioplastiques, colles

Bl¢é Pailles Celluloses Bioéthanol(2¢ génération)
Betteraves Racines Saccharose Bioéthanol

Bois Gluten Résines

Hévéa Latex Caoutchouc Pneumatiques,

habillement,

Zeowar
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+ De la biomasse aux molécules

Furane \
CHo —> CH,0H
/ Furfural \ \
(mais,

sous-produit Aromes

industriel du bois) Résines
( Exemples de moléecules )
pyrolyse controlée obtenues
Ethanol /\ OH
Sucres OH
Biomasse ] Glucose . .
Plantes Fermentation Fructose Acide lactique
Produits de l'agriculturej —— é;g?;lslgse
Déchets agricoles et Amid COOH
alimentaire fidon
Sucrose Acide HOOC\/\
Xylose succinique COOH
Extraction Furfural / \
> CHO
o
H

I
o
o

s

COOH

OH OH
Acide gluconique
MeO
HO CHO
Vanilline
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Les triglycérides, principaux composants de I’huile végétale (colza, tournesol,
soja, palmier a huile) et des graisses animales peuvent étre transformés en
carburant et petites molécules.

—0COR \’(
Biodiésel<M—eOH —O0C0R, —> C t
NaOH !

heterogene 0 Carbonate
——0COR, de glycérol
Glycérol

Triglycérides
(ipides) Cat

OH

Glycidol
-stabilisateur des
huiles naturelles et
polymeres vinyliques
-démulsifiant

- intermédiaire
synthese du glycérol

zZaowaor
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#+ Ressources renouvelables et principes actifs

Substances naturelles (origine végétale ou animale) = sources importantes de
principes actifs et d’huiles essentielles employ€s en pharmacie et cosmetique.

OH
Saule blanc HO
(Salix alba) —— o
Salicacées CH,OH
-fiévre, OH OH

douleurs inflammatoires,

rhumatismes Salyciline
Reine des prés
(Spiraea ulmaria)
, - Rosacées
métabolisation \
-fiévre, douleur
CO,H HO,C
OCOMe
Acetylauon
Acide acéthylsalycilique Acide salycilique
(Aspirine)
H s
Ph § = s
. Me
Champignon _—
(penicillum notatum) 0,
0 ——N M
o z
CO.H

Penicilline G
Antibiotique
(Béta-lactamines)
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Biomasse= ensemble des matiéres organiques d’origine
végeétale (algues incluses), animale ou fongique, donc
renouvelables, pouvant étre transformés en carburants ou
en molécules a haute valeur ajoutée.

Bibliographie conseillée

+ Chimie Organique. Tout le cours en fiches sous la direction de Jacques
Maddaluno. DUNOD
+ Sites internet a consulter avec des mots clés.
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