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Les alcanes biosourcés en cosmétique

Chimie conventionnelle versus biologie de syntheése

Les alcanes d’origine fossile sont depuis longtemps utilisés dans les produits cosmétiques pour leurs propriétés
multifonctionnelles. Cependant, ils sont pour la plupart issus des ressources fossiles et contribuent donc
au réchauffement climatique. C'est pourquoi l'industrie cosmétique cherche aujourd’hui a les substituer.
Dans cet objectif, sont apparus sur le marché des alcanes biosourcés obtenus a partir des huiles végétales ou
du sucre, respectivement par des procédés de chimie conventionnelle et de biologie de synthese. Cet article
a pour objet de comparer les procédés d’'obtention de ces nouveaux alcanes ainsi que leurs performances
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Bio-based alkanes in cosmetics: conventional chemistry versus synthetic biology

Fossil-based alkanes have long been used in cosmetic products for their multi-functional properties. However, they
are mostly derived from fossil resources and therefore contribute to global warming. This is why the cosmetics
industry is now seeking to replace them. To this end, bio-based alkanes obtained from vegetable oils or sugar,
respectively by conventional chemistry and synthetic biology have appeared on the market. This article compares
the processes for obtaining these new alkanes and their environmental performance.
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L es alcanes d'origine fossile sont utilisés dans les produits
cosmétiques depuis de nombreuses années. On les
retrouve en effet dans les produits de soin de la peau, du
cheveu, ou encore de maquillage sous la forme d'isododé-
cane, d’isohexadécane ou encore de coupes pétroliéres
purifiées [1]. Ces alcanes pétrochimiques sont des composés
multifonctionnels présentant des propriétés physiques et
sensorielles intéressantes: propriétés émollientes, hydra-
tantes, toucher non gras et soyeux, excellente tolérance
cutanée, grand stabilité chimique [2]. Enfin, leur prix est
extrémement compétitif.

Cependant, ils ont aussi leurs défauts : ils sont d'une part issus
de matieres premiéres fossiles non renouvelables, généra-
trices de gaz a effet de serre, et d'autre part les alcanes
branchés sont loin d’étre totalement biodégradables, indui-
sant une pollution des écosystémes.

Enfin et surtout, leur dénomination cosmétique INCI (Interna-
tional Nomenclature of Cosmetic Ingredients), directement
accessible sur le packaging du produit fini, évoque la chimie
de synthése (ex. C13-C15 Alkane, Isododecane, etc.). C'est
pourquoi, les consommateurs d’aujourd’hui, de plus en
plus avertis en temps réel grace a des applications en
ligne, repéerent ces substances et se détournent de l'acte
d’achat.

Ces dix derniéres années sont apparus en effet sur le marché
des alcanes obtenus a partir de matiéres premieres biosour-
cées. Parmi eux, on distingue deux catégories bien distinctes :
les alcanes obtenus a partir des huiles végétales par des procé-
dés chimiques conventionnels, et ceux issus de la biologie
de synthése obtenus a partir de sucre.

L'objectif de cet article est ainsi de faire le point sur ces alcanes
biosourcés : d’ou viennent-ils exactement ? Comment sont-ils
obtenus ? Quel est leur impact environnemental ?
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Les alcanes biosourcés issus des huiles végétales

Les alcanes biosourcés linéaires et non ramifiés

Les alcanes linéaires biosourcés ont des structures chimiques
identiques a leurs homologues pétrochimiques. lls ont des
longueurs de chaines carbonées comprises entre C12 et C22.
Ces alcanes différent par leurs performances techniques, leur
procédé d’obtention et leur origine végétale.

Le dodécane/tétradécane biosourcé est obtenu a partir
d'alcool gras d’huile de coco (commercialisé sous la marque
Vegelight™ 1214 ; dénomination INCI: Coconut Alkanes) [3].
La premiére étape de son procédé d’'obtention est une alcoo-
lyse de I'huile de coco conduisant aux esters méthyliques,
lesquels sont transformés en alcools gras par hydrogénolyse
catalytique (figure 1, réaction 1). Une étape de distillation
fractionnée permet ensuite d'isoler les alcools laurique (C12)
et myristique (C14). Ces derniers sont ensuite déshydratés
en alpha-oléfines en présence d'un catalyseur solide acide.
Les alcénes obtenus sont finalement hydrogénés en alcanes
de coco.

Relativement a I'économie d’atomes, critere clé de la chimie
verte qui consiste a maximiser le nombre d'atomes de
matieres premiéres et de réactifs transformés en produit cible,
elle est supérieure a 85 % (tableau /).

Le mélange undécane/tridécane (commercialisé sous le nom
de Cetiol Ultimate™; dénomination INCl: Undecane (and)
Tridecane) est obtenu a partir d'un mélange d'alcools laurique
et myristique issus d’huile de palmiste certifiée RSPO (« round-
table on sustainable palm oil ») [4]. L'étape fondamentale
du procédé consiste a hydrogénolyser une coupe d'alcools
C12-C14 en alcanes [5]. La réaction d’hydrogénolyse conduit a
la rupture des liaisons C-O et C-C et produit des hydrocarbures
a nombre impair d’atomes de carbone, principalement
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Figure 1- Procédé de production des alcanes biosourcés linéaires et branchés.

q . Alcanes C13-C15 p L.
n 7 Dodécane Undécane Isododécane Hémisqualane Squalane Squalane
Alcanes biosourcés . . . et C15-C19 . . . . or . .
Tétradécane Tridécane At a biotechnologique | biotechnologique d’olive biotechnologique
linéaires/branchés
Origine Coco Palmiste Palme Betterave Canne a sucre Olive Canne a sucre
P N Undécane (et) 3 . C13-C15 Alkane

Dénomination INCI Coconut Alkanes Tridécane C15-C16 Alkanes Isododécane C15-C19 Alkane Squalane Squalane

A Chimie Chimie Chimie Biologie de Biologie de Chimie Biologie de
Procédé N ; ) N N R s ) R o

conventionnelle conventionnelle conventionnelle synthése + chimie synthése + chimie conventionnelle synthése + chimie

Technologie OGM Non Non Non Oui Oui Non Oui
Economie d’atomes 85 % 72% 65 % 25% 28% 100 % 26 %
Productivité
agro-industrielle t/ha 0,21 0,18 2,47 3,25 133 0,025 0,66
Ingrédient « upcyclé » Non Non Non Non Non Oui Non
Volatilité Oui Oui Non Oui Non Non Non
Conformité . .
1S0 16128 Oui Oui Oui Non Non Oui Non
Certifié Cosmos Oui Oui Oui Non Non Oui Non

Tableau | - Comparaison des alcanes biosourcés.

I'undécane (C11). De fait, le coproduit principal de la réaction
est le méthane, un gaz présentant un potentiel de réchauffe-
ment climatique vingt a vingt-cinq fois plus important que le
gaz carbonique. Au final, I'économie d’atomes du procédé
dans sa globalité est environ de 72 % (tableau I).

Sur le plan physico-chimique, le dodécane-tétradécane et le
mélange undécane-tridécane présentent des points éclairs
relativement bas (< 82 °C); c’est pourquoi ils sont proposés
comme substituts des silicones volatiles, notamment dans
les produits cosmétiques de maquillage, de soin de la peau et
du cheveu [3-4].

Les alcanes branchés

Des mélanges d’alcanes linéaires et branchés sont récemment
apparus sur le marché (commercialisés sous le nom de marque
Emogreen™; INCI: C13-15 Alkane & C15-C19 Alkane) [6]. lls
sont obtenus a partir d’huile de palme certifiée RSPO. Ces
paraffines sont obtenues par le procédé HVO (« hydrotreated
vegetable oils») qui consiste a hydrocraquer les huiles
végétales (figure 1, réaction 3). Développé en Europe par de
nombreuses sociétés pétrolieres, ce procédé permet la
production de biodiesel de troisieme génération en transfor-
mant chaque année plus de 2 500 000 tonnes de corps gras
divers [7-8]. Les coupes brutes d’hydrocarbures issues du
procédé sont ensuite fractionnées pour conduire a des
mélanges d’hydrocarbures C13-C15 et C15-C19.

Les sous-produits du procédé sont nombreux et relativement
abondants: de I'eau et des gaz Iégers tels que le méthane,
I'éthaneetle propane.Laencore un mélange de gazprésentant
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un fort potentiel de réchauffement climatique. Concernant
I'économie d'atomes (critere de chimie verte), cette derniére
s'avere significativement inférieure aux alcanes précédents
(65 %, tableau ).

On notera que les paraffines C13-C15 et C15-C19 sont encore
trop lourdes pour pouvoir se substituer aux silicones volatiles.
En revanche, elles semblent présenter des propriétés senso-
rielles proches des silicones [6].

Le squalane n’a pas d’homologue pétrochimique. Il s'agit d'un
alcane en C30 multibranché (figure 2). Longtemps obtenu a
partir de I'huile de foie de requin, on lui préfére aujourd’hui
celui extrait d'un coproduit du raffinage de I'huile d'olive.
De par ses propriétés remarquables, le squalane est un des
émollients les plus appréciés des formulateurs de produits
cosmétiques.
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Sgqualane

Figure 2 - Structures chimiques du squaléne et du squalane.
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Figure 3 - Procédé de production du squalane d'olive.
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Figure 4 - Procédé de production du sirop de sucre inverti.

Le squalane est aujourd’hui principalement obtenu a partir
du squaléne végétal (figure 2), une substance abondante dans
les insaponifiables d’huile d'olive. Le squaléne est I'un des
lipides fondamentaux de la peau. Il est synthétisé a partir des
glandes sébacées et représente 11 a 13 % des lipides totaux
du sébum [9].

De par sa structure moléculaire polyinsaturée, le squaléne est
tres sensible a I'oxydation. C'est pourquoi on lui préfére sa
forme totalement hydrogénée [8, 10-11].

Le coproduit du raffinage de I'huile d'olive riche en squaléne
(5-15 %) est généré au cours de |'étape de désodorisation.
Cette matiere premiére s'avére trés concentrée en acide gras
d’'olive. C'est pourquoi la premiére étape d’extraction du
squaléne est une estérification des acides gras par le glycérol
afin de transformer les acides gras en triglycérides (figure 3).
Ces composés, plus lourds que le squaléne, vont permettre
de concentrer ce dernier par distillation sous vide.

Le concentré est ensuite hydrogéné en présence d’un cataly-
seur au palladium.

Par conséquent, ce procédé est principalement physique,
puisque la molécule de squaléne ne subit qu'une seule
réaction chimique, 'hydrogénation. En outre, il est intéressant
de constater que I'hydrogénation du squaléne est tout a fait
en phase avec les critéres de la chimie verte les plus détermi-
nants [12]: une économie d’atomes de 100 %, la non-utilisa-
tion de solvant toxique, la moindre dépense énergétique
puisque lI'ingrédient est obtenu a partir d'un coproduit.

Enfin, compte tenu de son origine et de son procédé
d’obtention, le squalane d’olive (ou d’'huile de tournesol) est
certifié conforme a la norme ISO 16128 relative aux ingré-
dients cosmétiques naturels, et est aussi certifié COSMOS
(« COSMetic Organic and natural Standard ») (tableau I).

Les alcanes biosourcés issus de la biologie
de synthese

Les alcanes issus de la biologie de synthése ont tous pour
points communs :

- d'étre obtenus a partir de sucre issu des grandes cultures
sucriéres (canne, betterave) ;

- d'étre produits par fermentation en présence d'une levure
(ou d'une moisissure) ou d'une bactérie génétiquement
modifiée ;
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- une ou plusieurs réactions chimiques de synthése consécu-
tives a la fermentation et conduisant aux alcanes finaux.

Le glucose, matiére premiére de la biologie de synthése
Le glucose est la matiére premiére actuellement indispensable
a la biologie de synthése car il est le nutriment indispensable
au métabolisme des organismes génétiquement modifiés
utilisés en fermentation. Il assure en effet le double role
d’apporteur énergétique et de source de carbone pour
produire les hydrocarbures recherchés. Les hydrates de
carbone utiles a la biologie de synthése sont donc actuelle-
ment produits a partir de plantes sucriéres ou de céréales
amylacées (mais, blé, pomme de terre, etc.), généralement
sous la forme de sucre inverti (figure 4).

Ce procédé est identique a celui pour obtenir les sirops
alimentaires. Cependant, on peut parfois y adjoindre un
procédé de purification supplémentaire pour retenir des
substances poisons des micro-organismes mis en ceuvre dans
I'étape de fermentation.

On se doit de rappeler que la canne a sucre est cultivée de
facon intensive avec des impacts non négligeables sur la
préservation de I'environnement et la biodiversité. Il est aussi
connu que cette culture, avec celle du soja, n’est pas sans effet
au Brésil sur la déforestation et surexpose les populations
aux pesticides [13-14].

L'isododécane

L'isododécane est un solvant pétrochimique utilisé dans de
multiples applications industrielles. Son point éclair (45 °C) le
classe parmi les composés organiques volatils (COV). Son utili-
sation en cosmétique dans les formulations de maquillage
dites waterproof repose sur deux propriétés [15]: c’est un
excellent solvant des substances hydrophobes constitutives
des formulations de maquillage, et il présente une volatilité
tres élevée.

C'est dans l'objectif de remplacer l'isododécane pétrolier
que la société Global Bioenergies a développé un procédé
d’obtention d'un jumeau pétro-identique mais totalement
biosourcé [16]. Ledit procédé repose sur l'utilisation d'une
enzyme mutée provenant d'un OGM [17-18]. La matiére
premiere mise en ceuvre au cours de la fermentation est un
sirop de sucre riche en glucose. La réaction de fermentation
en présence du micro-organisme conduit a lisobuténe
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Figure 5 - Production des sirops de sucre inverti.

(figure 5), une oléfine plateforme de la pétrochimie puisqu’elle
est l'intermédiaire de synthése de nombreuses molécules
d’intérét telles que l'isododécane, lisohexadécane et les
polybutenes, ces trois substances étant trés utilisées en
cosmétique (figure 6).

Le rendement massique de la fermentation annoncé demeure
relativement faible (25 %) par comparaison aux procédés
chimiques conventionnels. L'économie d'atomes est quant a
elle proche de 25 %. On peut noter que ces valeurs sont signi-
ficativement inférieures a celles des alcanes d’huiles végétales
(tableau ).

Enfin, il est connu que les alcanes branchés sont tres récalci-
trants a la biodégradation, contrairement aux alcanes linéaires
C11-C21 [13].

L’hémisqualane et le squalane

L'hémisqualane est un alcane linéaire et ramifié constitué de
quinze atomes de carbone. C'est un composé qui n’existe pas
a I'état naturel.

Aussi, I'némisqualane et le squalane sont issus de la biologie
de synthése et obtenus a partir du glucose de canne selon une
séquence couplant la biotechnologie fermentaire et la chimie
organique de synthese (figure 7).

La premiére étape du procédé consiste a fermenter du glucose
en présence d’'une levure Saccharomyces cerevisiae génétique-
ment modifiée, dans laquelle ont été insérés des génes codant
pour différentes enzymes engagées dans des voies de biosyn-
thése des isoprénoides, en particulier le B-farnéséne [19-21]. A
ce stade, il est alors possible d’hydrogéner le farnéséne pour
produire 'hémisqualane (produit actuellement commercialisé
par la société Amyris sous le nom de marque Hemisqualane™).
La seconde étape du procédé de production du squalane
biotechnologique est une réaction chimique de synthése
qui consiste a coupler deux molécules de farnésene. Cette
synthése est réalisée dans l'isopropanol (solvant pétrolier)
en présence d’un catalyseur a base de palladium.

Enfin, dans une troisieme étape, le squaléne obtenu est hydro-
géné en squalane, lequel aprés purification est de haute
pureté (92 % minimum). C'est en cela que le squalane de
synthése est différent du squalane d'olive car il est dépourvu
d’'isomeres cycliques. Il contiendrait plutét des isomeéres
linéaires (iso-squalanes). Par conséquent, les squalanes d’olive
et biotechnologiques se différencient par leurs isomeres, dont

il a été mis en évidence qu'ils induisaient des propriétés
physico-chimiques et sensorielles différentes [22].
Concernantlesintrants du procédé, la production d’'une tonne
de squalane biotechnologique nécessite un apport important
de sucre et d’auxiliaires de biosynthése : 13,6 t de glucose, 1t
de levure et 1000 kg de milieu de culture — milieu constitué
d'un cocktail chimique complexe : acétate d'éthyle, heptanol
de ricin, éthylénediamine tétra-acétique (EDTA), acide 3-
morpholino-1-propanesulfonique (MOPS), acide citrique,
chlorhydrate de thiamine, citrate de fer, sulfate d'ammonium,
sulfate de magnésium et phosphate de potassium.

Le rendement du procédé de fermentation observé en labora-
toire est de 35 %. Enfin, relativement a I'économie d'atomes
du procédé pris dans sa globalité, c’est-a-dire du sucre de
départ aux produits finis, il est de 28 % pour I'hémisqualane
et de 26 % pour le squalane (tableau /). On note que cette
derniére valeur est nettement inférieure a celle du squalane
d'olive.

Apres avoir exposé les procédés d'obtention des différents
alcanes biosourcés, qu’en est-il de leur impact environnemen-
tal ? Impact que I'on peut mesurer grace a la méthode de
I'analyse de cycle de vie.

Evaluation de I'impact environnemental
des alcanes biosourcés

L’approche de I'analyse du cycle de vie

L'analyse du cycle de vie (ACV) permet d’évaluer les impacts
environnementaux et sur la santé humaine d’'un produit ou
d’un service dans une approche multicritére en tenant compte
des étapes du « berceau a la tombe ». Cette approche couvre
en général I'ensemble des étapes de la vie du produit, allant de
I'extraction des matieres premiéres jusqu’a I'élimination du
produit. Les transports et la phase d’utilisation sont habituel-
lement intégrés dans l'analyse.

L'élimination finale peut étre précédée par des solutions de
recyclage et de revalorisation de tout ou partie des matériaux
impliqués. La méthodologie des ACV repose sur un corpus
normatif et académique aujourd’hui bien établi [23-25].

Le cas spécifique des substances cosmétiques

La délimitation des «frontiéres du systeme» est un point
méthodologique important pour la cohérence de I'étude. Ici,
I'étude réalisée est dite «du berceau a la porte » et intégre
toutes les étapes du cycle de vie du produit, depuis I'extrac-
tion des matiéres premiéres jusqu'a la sortie des différents
sites de production.

L'absence de données précises sur les transports entre les
fournisseurs et les producteurs des quatre substances
étudiées ainsi que les emballages utilisés rend leur prise

HaC
>:CH;_>
HaC

Isobuténe

Isododécane

CHjy CH; H,
3 | |
H\.C—C CH;—C CH=C_
| \
1 chy | cHy | CH,
Polybuténe

Figure 6 - Dérivés pétrochimiques obtenus a partir de I'isobuténe.
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Figure 7 - Schéma de production du squaléne biotechnologique.
Catégorie d'indicateur Unité Alcanes de coco

Changement Climatique - GWP kg CO, éq. 2,812E+00
Epuisement ressources — AD kg Sb éq 2,130E-02
Acidification des sols - AC kg SO, éq. 1,506E-02
Eutrophication — EU kg P éq. 1,964E-04
Disparition de la couche d’ozone - ODP kg CFC-11 éq. 1,909E-07
Oxydation photochimique - OP kg NMVOC 1,515E-02
Ecotoxicité aquatique - ECOTOX CTUe 1,656E+00
Consommation d’eau - EAU Litres 8,486E-03
Consommation d’énergie - NRJ MJ 4,519E+01

Tableau Il - Résultats de I'ACV d’un kg dalcanes de coco.

en compte impossible dans cette analyse comparative. Par
ailleurs, nous pouvons poser comme hypothése que ces
emballages sont assez similaires pour chacune des formula-
tions.

Utilisées comme ingrédients dans la formulation de produits
cosmétiques, les différentes substances étudiées pourront
étre absorbées par la peau dans le cas des produits cosmé-
tiques non rincés, ou rejetées dans les eaux usées dans le cas
des produits rincés. Les résidus qui rejoindront les eaux usées
aprés un éventuel rincage sont difficilement quantifiables
et qualifiables.

Néanmoins, bien que I'on ne puisse pas parler de recyclage
de ces substances en fin de vie, la valorisation matiére ou
énergétique des coproduits tout au long des différents procé-
dés de fabrication des quatre ingrédients étudiés est pris en
compte dans les bilans environnementaux lorsque cela est
justifié.

La synthese des résultats d’ACV des quatre substances
commentées ci-aprés se base sur deux études réalisées
respectivement en 2015 et en 2021 [26-27].

Dodécane/tétradécane d’huile de coco

Aux fins de I'ACV, le dodécane/tétradécane de coco a été
modélisé en associant la molécule de dodécane, un ester gras
de coco (alkylester) et le dodécanol. Les proportions retenues
sont respectivement de 95 et 5 %. Pour constituer I'inventaire
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du cycle de vie du dodécane, nous avons eu recours au
procédé d’hydrogénation du dodécéne. Le tableau Il illustre
les résultats en valeur absolue de I’ACV d’un kilo de dodécane
de coco [28].

Une analyse plus approfondie souligne la part prépondérante
du dodécane de coco dans les résultats, a savoir prés de 90 %
de la moyenne de I'ensemble des indicateurs. Globalement,
I'origine principale des impacts réside dans la partie agricole
liée ala production de I'huile de coco. Par ailleurs, les procédés
de transformation afin d'obtenir du dodécane expliquent en
moyenne entre 30 et 40 % des impacts.

Squalane d’olive

L'intérét environnemental du squalane d'olive réside dans
I'origine de ce produit, a savoir des sous-produits du raffinage
de I'huile extraite du fruit. Ces sous-produits se répartissent de
la fagon suivante :

-en «grignons »: de l'ordre de 2,5 kg de peaux, de résidus
pulpe et de fragments des noyaux d'olives par kg d’huile
d'olive;

- en «margines » : de l'ordre de 4,5 kg de résidus liquides par
kg d’'huile d’olive.

L'inventaire du cycle de vie (ICV) de ce squalane n’est pas
disponible dans les bases de données accessibles dans
SimaPro®, outil de calcul utilisé pour I'étude. Comme cela est
possible dans la méthodologie ACV, la donnée « Fatty acids
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Indicateur des types d’'impact Unité Squalane d’olive
Changement climatique - GWP kg CO, éq. 5,00E+00
Epuisement ressources - AD kg Sb éq. 3,53E-02
Acidification des sols - AC kg SO, éq. 2,41E-02
Eutrophication — EU kg P éq. 1,95E-03
Disparition de la couche d’ozone - ODP kg CFC-11 éq. 5,82E-07
Oxydation photochimique - OP kg NMVOC 2,21E-02
Ecotoxicité aquatique - ECOTOX CTUe 1,74E+01
Consommation d’eau - EAU Litres 1,63E-02
Consommation d’énergie - NRJ MJ 7,96E+01
Tableau |1l - Résultats de I'ACV pour 1kg de squalane d'olive.
Indicateur des types d’'impact Unité Squalane biotechnologique
Changement climatique - GWP kg CO, éq. 1,997E+02
Epuisement ressources — AD kg Sb éq. 1,107E+00
Acidification des sols - AC kg SO, éq. 1,438E+01
Eutrophication — EU kg P éq. 5,870E-02
Disparition de la couche d’ozone - ODP kg CFC-11 éq. 1,392E-05
Oxydation photochimique - OP kg NMVOC 6,102E+00
Ecotoxicité aquatique - ECOTOX CTUe 1,550E+03
Consommation d’eau - EAU Litres 5,932E-01
Consommation d’énergie - NRJ MJ 2,264E+03

Tableau IV - Résultats de I’ACV pour 1 kg de squalane biotechnologique.

from vegetarian oil » d’Ecolnvent® a été retenue comme proxy,
puis adaptée afin de correspondre au mieux a la réalité
industrielle. Il s'agit dans ce cas précis de changer le mélange
d’huiles par une huile d'olive a laquelle des coproduits
glycérine et insaponifiable ont été ajoutés.

L'étape de séparation du squaléne de la partie insaponifiable
a été estimée par l'ajout d’'une étape de distillation dont les
consommations énergétiques ont été extrapolées a partir de
la distillation de I'éthanol [29], comme le montre le tableau Ill ;
comparativement aux alcanes de coco, I'impact du squalane
d'olive est de l'ordre de 40 a 50 % supérieur sur la moyenne
des indicateurs.

Nous avons précédemment indiqué que I'huile d’olive utilisée
permettait de valoriser les coproduits du raffinage. Certes,
mais cette valorisation ne permet pas de compenser le diffé-
rentiel de rendement a I'hectare entre l'oléiculture et la
production de I'huile de coco, avec des impacts croisés lors
des itinéraires techniques agricoles.

En termes d’émission de CO,, le squalane d'olive offre un résul-
tat comparable a celui des alcanes d’huile de coco et est bien
inférieur a celui du squalane issu de la biologie de synthése.

Squalane issu de la biologie de synthése

Ce squalane « biotech » (nom de marque Neossance™) résulte
d'un procédé de biologie de synthese et utilise du glucose
comme matiére premiére de base. Ici, le sirop de glucose
provient de la canne a sucre. La modélisation repose principa-
lement sur trois étapes: la fabrication par voie fermentaire

du B-farnéséne (C15 ramifié) suivie de la dimérisation du
farnéséne en squaléne, lequel est enfin hydrogéné en
squalane (nhom de marque Neossance™).

Les résultats en valeur absolue de I'ACV pour un kilo de
squalane biotechnologique sont donnés dans le tableau IV.
L'obtention du squaléne (figure 3) regroupe une part tres
significative des résultats d'impacts de I'ACV (de I'ordre de
75 % de la moyenne des indicateurs). Le procédé par voie
fermentaire, impliquant une consommation de glucose de
canne a sucre et un solvant (I'heptanol), explique en grande
partie ce constat.

Alcane biosourcé en C14

L'alcane biosourcé C14 (tétradécane) a été choisi pour mieux
le comparer a I'hémisqualane (C15). Cet alcane C14 est consi-
déré dans cette étude ACV comme un alcane biosourcé issu
d'un procédé identique a celui qui permet d’'obtenir les
alcanes de coco (figure 1), c'est-a-dire a partir d'une huile
végétale raffinée, en I'occurrence de I'huile de palmiste certi-
fiée RSPO (huile riche en C14). L'ACV intégre, outre la phase
amont agricole, les étapes de fabrication comme I'alcoolyse
de I'huile, I'hydrogénolyse des esters alcools gras, la distilla-
tion, la déshydratation des alcools et I'hydrogénation finale
(séquence de production d'un alcane en C14, selon la réaction
de la figure 1).

A l'exception de lindicateur relatif a «I'épuisement des
ressources fossiles », lafourniture en huile de palme représente
entre 70 et 95 % des autres indicateurs analysés dans I'ACV.
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Figure 8 - Comparaison des bilans ACV des squalanes dolive et biotechnologique.
. . - _ Valorisation
Alcane biosourcé Origine Procédé .
des coproduits
Squalane d'olive Olive Chimie conventionnelle Oui
Alcanes de coco Coco Chimie conventionnelle Oui
Farnesane (hémisqualane) Canne a sucre Chimie conventionnelle + synthése Non
Squalane « biotech » Canne a sucre Chimie conventionnelle + synthése Non
Alcane C14 Palmiste Chimie conventionnelle Oui

Tableau V - Eléments d’analyse complémentaire des alcanes biosourcés.

Bilan comparatif

La figure 8 illustre sans détour I'écart en termes d'impacts
environnementaux entre les squalanes d’olive et biotechno-
logique.

Il convient également de ne pas occulter les points forts des
deux autres ingrédients analysés ici. En effet, rappelons que
I'alcane biosourcé C14 et les alcanes de coco se démarquent
sur la question des gaz a effet de serre avec, respectivement,
des émissions comprises entre 2 et 3 kg d’éq. CO, par kg.

Le tableau V résume quelques aspects qualitatifs inhérents
au cycle de vie des alcanes biosourcés étudiés. Bien que l'inter-
prétation de ces informations comporte une certaine part de
subjectivité, nous pouvons noter que le niveau potentiel
de « durabilité » varie selon les options retenues : olive > huile
de palme, chimie conventionnelle > chimie de synthése ou
encore valorisation des coproduits > absence de valorisation.
La quantité et la qualité des données primaires collectées
par les acteurs de la cosmétique et des experts des ACV vont
permettre de gagner en robustesse en vue de réaliser des
analyses de plus en plus fines. N'oublions pas enfin que les
consommateurs et les institutions francaises et européennes
contribuent par leur implication sur les thématiques

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 475

environnementales et RSE a inciter ces acteurs a s’'engager vers
des démarches d'éco-conception de plus en plus ambitieuses.

Des enjeux majeurs pour l'industrie cosmétique

Nous avons pu voir que les alcanes biosourcés ne sont pas
des composés naturels au sens littéral du terme mais des
substances d’origine naturelle. lls sont aussi fort différents
entre eux, tant au niveau de leur structure chimique, de leurs
propriétés, de leur mode d'obtention et de leur impact
environnemental. A ce titre et par comparaison a la chimie
conventionnelle, la biologie de synthese des alcanes impacte
significativement I'environnement, notamment par le mode
intensif de culture du végétal d'origine et par les tres faibles
rendements en alcanes. La biologie de synthése des alcanes
est encore loin d'atteindre les performances remarquables des
glycols biosynthétiques tels que le 1,3 propanediol (DuPont,
Metabolic Explorer) et le 1,3 butanediol (Genomatica).

Enfin pour l'industrie cosmétique, sélectionner rigoureuse-
ment ses matieres premieres est devenu un enjeu majeur,
en essayant désormais de trouver le meilleur compromis
entre le prix, la performance et 'impact environnemental.

Juillet-Aoiit 2022




[1] https://specialfluids.totalenergies.com/fr/produits-et-services/sciences-de-la-vie/gemseal-
notre-gamme-dediee-la-cosmetique

[2] W. Johnson Jr et al., Safety assessment of isoparaffins as used in cosmetics, Int. J. Toxicol.,
2013, 37 (supp. 3), p. 2695-295S.

[3] www.artchem.eu/wp-content/uploads/2013/11/Vegelight-scheda-tecnica.pdf

[4] https://carecreations.basf.us/files/pdf/Cetiol-Ultimate_PRES_September2017.pdf
[5]US Patent n® US 2010/0183536 (Cognis, BASF).

[6] S. Duprat-de-Paule, Augmented bio-based lipids for cosmetics, 0CL, 2018, 25(3), p. 2-12.
[7] Neste Oil — Hydrotreated Vegetable Oil (HVO). Premium Renewable Biofuel for Diesel
Engines, mars 2014.

[8] www.statista.com/statistics/983241/biodiesel-producer-production-capacity

[91K.R. Smith, D.M. Thiboutot, Thematic review series: skin lipids. Sebaceous gland lipids:
friend or foe?, J. Lipid Res., 2008, 49, p. 271-281.

[10]J.C. Le Joliff, Histoire du squalane, végétal ou pas !, 22 juillet 2020 ;
www.cosmetotheque.com

[11]S. Sabetay, Perhydrosqualene, Revue Fr. Corps Gras, 1956, 3, p. 26-30.

[12] P.T. Anastas, J.C. Warner, Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press,
New York, 1998.

[13]S. Filoso, J.B. Carmo, S.F. Mardegan, S.R. Machado Lins, T.F. Gomes, L.A. Martinelli,
Reassessing the environmental impacts of sugarcane ethanol production in Brazil to help meet
sustainability goals, Renew. Sust. Energ. Rev., 2015, 52, p. 1847-56.

[14] “You don’t want to breathe poison anymore”, The failing response to pesticide drift in
Brazil's rural communities, HRW, 20 juil. 2018.

[15] https://cosmetotheque.com/2021/08/06/les-huiles-volatiles-2-volonte-ou-opportunite
[16] L. Mathis, Plant-based cosmetics ingredients to replace hydrocarbons & silicones,
https://www.tresor.economie.gouv.fr/Articles/4be02113-5cfa-406a-h363-a0a2acf1heac/files/
6d49eaef-2156-4a2f-9329-51e238aa1h92

[17] P. Marliere, P. Allard, Bioproduction fermentaire de I'isobutene, L’Act. Chim., 2017, 415,
p. 44-49.

[18] Brevet W0 2010/001078 (Global Bioenergies).

.- - -
Collogue

[19] Brevets WO 2009/042070 et WO 2011/146837 (Amyris).

[20]V.Y. Yu, M.CY. Chang, High-yield chemical synthesis by reprogramming central
metabolism, Nature Biotechnol., 2016, 34(11), p. 1128-29.

[21]EP 2 574187 (Amyris).

[22] A. Piccirilli, T. Bernoud, J. Magne., A new opportunity for squalane alternatives, Personal
Care Mag. Europe, 2017, p. 161-166.

[23] General guide for life cycle assessment - Provisions and action steps, International
Reference Life Cycle Data System (ILCD) Handbook, 2011.

[24]150 14040 : « Management environnemental - Analyse du cycle de vie - Principes et
cadre », 2006.

[25] PEF: «Product Environmental Footprint»; https://ec.europa.eu/environment/eussd/
smgp/dev_methods.htm

[26] « Eco-Profil de deux matiéres premieres cosmétiques issues de la chimie verte»,
Enviro-Stratégies, 2015-2016.

[27] « Analyse de cycle de vie comparative de productions d'alcanes hiosourcés », 2021
(confidentiel).

[28]N. Jungbluth et al., Life cycle inventories of bioenergy, Ecoinvent report No. 17,
Swiss Centre for Life Cycle Inventories, Diibendorf, 2007, p. 387.

[29] C.A. Rocha, A.M. Pedregosa, F .Laborda, Biosurfactant-mediated biodegradation of
straight and methyl-branched alkanes by Pseudomonas Aeruginosa ATCC 55925, AMB Express,
2011, 7, art. 9, www.amb-express.com/content/1/1/9

Antoine PICCIRILLI*, consultant Chimie du végétal, VG Chem
Consulting, et Didier LANQUETIN, consultant Eco-conception,
Enviro-Stratégies.

* anpiccirilli@yahoo.fr

LES PROCEDES

au service de la

CHIMIE DURABLE

29230SEP[.2022

"

https://jcd2022.sciencesconf.org

LNIVIRSITL
DE REINS
CHLARPAIM B AR

URD ABI r‘L‘ @

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 475

Juillet-Aoiit 2022



http://www.artchem.eu/wp-content/uploads/2013/11/Vegelight-scheda-tecnica.pdf
http://www.statista.com/statistics/983241/biodiesel-producer-production-capacity
http://www.cosmetotheque.com
https://www.tresor.economie.gouv.fr/Articles/4be02113-5cfa-406a-b363-a0a2acf1beac/files/6d49eaef-2156-4a2f-9329-51e238aa1b92
http://www.amb-express.com/content/1/1/9
https://specialfluids.totalenergies.com/fr/produits-et-services/sciences-de-la-vie/gemseal-notre-gamme-dediee-la-cosmetique
https://carecreations.basf.us/files/pdf/Cetiol-Ultimate_PRES_September2017.pdf
https://cosmetotheque.com/2021/08/06/les-huiles-volatiles-2-volonte-ou-opportunite
https://ec.europa.eu/environment/eussd/smgp/dev_methods.htm
https://ec.europa.eu/environment/eussd/smgp/dev_methods.htm
https://jcd2022.sciencesconf.org

Parution : avril 2020 - Derniére validation : décembre 2020 - Ce document a ete delivre pour le compte de 7200082594 - sorbonne universite // 134.157.146.115

Le cardanol : de I'huile de coque
de noix de cajou a la chimie verte

par Sylvain CAILLOL

Ingénieur ENSCM, Docteur es Sciences
Directeur de recherche CNRS
Institut Charles Gerhardt Montpellier, UMR 5253, Montpellier, France

1. Huile de coque de noix de CajouU............cccceviiiiiiiiriciiee e CHV 4023-2
1.1 EXtraction du CNSL..c.ceeiiiiieeeeiee ettt — 2
1.2 Raffinage du CNSL — 3
1.3 Composition du CNSL ....ooiiiiiiiiiiee ettt s - 3
1.4 FournisSeUrs de CNSL .......cccuiiiiiiiieiiiee ettt e e e enees — 3
1.5 Meéthodes de purification et de séparation .........cceceeveerieiiiinieesiieeiees — 3
2. Sites réactifsdu cardanol........................cooiiiien - 4
3. Applications du cardanol dans la chimie .........................ccol — 5
170 I o 1Y 5 g 1= Y S - 5
3.1.1 Oligomérisation thermique..... — B
3.1.2 Oligomérisation enzymatique........ — 6
3.1.3 Résines cardanol-formaldéhyde... - 6
3.1.4 RESINES EPOXY .eeverueiririeiierienieseeseesteseeseesre s s e e s sseesnesseeneenneenees — 8
3.1.5 RESINES VINY| BSTEIS ...cooeiiiiiiiiieeeee et — 8
3.1.6 Cyanate esters - 8
3.1.7 PoOlybenzoXazines ........cccieiieiiieiiiiiie e — 9
3.1.8 Polyols pour polyuréthanes ..........ccocceveeieneeienesieeseseesee e — 9
3.1.9 Durcisseurs phénalkamings ......cccccccviiiiiiiiiiiiisiiee e - 11
3.1.10 Monomeres pour la polymérisation en chaine .........ccccecvevvrenee. — 11
3.1.11 Monomeres difonctionnels pour la polymérisation par étapes... — 11
o I B W L= To [T 0o A= P - 12
BT X [ L1 £ ST — 13
3.2.1 Plastifiants .. — 13
3.2.2 Surfactants..... — 14
3.2.3 Agents dopants . — 15
3.2.4 ANTIOXYAANTS ...eeiiiiieieiee e e ee e e s ne e e s enne e e enees — 15
3.2.5 Additifs pour CA0UICNOUC ......ccviiiiiiiie it - 16
4. Conclusions et perspectives ..............ccccocerveiiiiniiesie e - 16
B, GIOSSAIN@ ..........eiiiiiieee e — 16
Pour en SaVOoir PIUS ... e Doc. CHV 4 023

L’utilisation des ressources renouvelables pour I'élaboration de substances
chimiques et de matériaux représente un sujet actuel tres important et a attiré
I’attention des chercheurs du monde entier, issus des secteurs académiques et
industriels. En effet, depuis le tout début des années 2000, la synthese de
monomeres et de polyméres a partir de ressources renouvelables est I'objet
d’importants efforts de recherche en raison de la volatilit¢ des prix des
produits pétroliers, associée a I'accroissement des préoccupations environne-
mentales. Les ressources renouvelables, appelées aussi biomasse, font
référence a tout matériau présentant une origine biologiques récente, y
compris les matiéres végétales, les matieres animales, les cultures agricoles et
méme les coproduits et les déchets fermentescibles. Les matieres premieres
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renouvelables les plus largement utilisées pour I’élaboration de substances
chimiques et de matériaux sont le bois, les protéines, la cellulose, la lignine,
les tanins, les amidons, les substances oléochimiques, telles que les huiles
végétales, et les ressources animales comme la chitine et le chitosan...

Une grande variété de substances chimiques ont déja été préparées a partir
de ces matériaux dérivés de la biomasse et certaines d’entre elles sont indus-
trialisées et commercialisées. Les huiles végétales telles que les huiles de soja,
de tung, de lin, de colza, de ricin conduisent notamment depuis de longues
années a de nombreux produits pour une grande variété d’applications.

Parmi ces huiles, I’huile de coque de noix de cajou ou Cashew Nut Shell
Liquid (CNSL) est un co-produit agricole abondamment disponible dans de
nombreuses parties du monde dont la structure chimique est unique, car elle
contient un fragment phénolique avec une chaine latérale non saturée a
15 carbones. Le CNSL n’est pas comestible, donc son utilisation en tant que
matiere premiere pour la chimie n‘exerce aucune compétition avec la chaine
d’approvisionnement alimentaire, contrairement a d’autres matieres pre-
miéres renouvelables telles que les huiles alimentaires. Les trois principales
classes de composés phénoliques issus de ressources renouvelables sont la
lignine, les tanins extraits du bois et le CNSL. Si la lignine et les tanins sont
massivement disponibles dans la biomasse, leur disponibilité commerciale est
limitée au regard de celle du CNSL. Ainsi, le CNSL peut potentiellement rem-
placer le phénol dans de nombreuses applications avec des résultats équivalents
voire meilleurs. Une plus grande utilisation du CNSL comme matiére premiere
pour la chimie et I'élaboration de polymeéres est envisageable, compte tenu de
sa production importante (> 900 kt. par an), de son faible colt et de sa struc-
ture chimique ouvrant la voie a de nombreuses réactions. Plusieurs revues ont
été publiées, décrivant notamment la composition, les réactions ou les applica-
tions du CNSL. Le présent article propose de présenter les divers aspects de
I'utilisation du CNSL pour la chimie en s’intéressant notamment a l'acces au
CNSL, aux différentes réactions envisageables et aux produits dérivés. Cet
article présente notamment le CNSL comme un précurseur pour la synthése de
divers produits tels que des monoméres, des polymeres et des additifs.

Le lecteur trouvera en fin d’article un glossaire des termes utilisés.

1. Huile de coque de noix
de cajou

De nombreux travaux de recherche se sont focalisés sur I'élabo-
ration de monomeéres, polyméres, matériaux et additifs a partir de
ressources renouvelables [1]. Ces travaux s’intéressent ainsi a la
valorisation de la biomasse, en particulier les huiles végétales, les
dérivés ligno-cellulosiques et les polysaccharides issus de divers
procédés agricoles [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8]. Cependant, la valorisa-
tion des co-produits issus de I'industrie de la noix de cajou occupe
une place a part [9] [10] [11] [12]. Le liquide contenu dans la coque
de noix de cajou est appelé « Huile de coque de noix de cajou »
ou « Cashew Nut Shell Liquid » (CNSL) et est un sous-produit de
I'industrie du cajou. Le CNSL se présente sous la forme d'une
substance visqueuse jaune verdatre liquide présente dans |'épais-
seur de la coque de la noix de cajou (figure 1). La noix de cajou
est un produit de I'arbre anacardier, Anacardium occidentale [25]
[26] [27], originaire du Brésil et abondamment disponible dans de
nombreuses régions du monde, telles que le Brésil, I'inde, le
Bangladesh, la Tanzanie, le Kenya, le Mozambique, les régions
tropicales de I'Afrique, de I’Asie du Sud-Est et I'Extréme-Orient.
Dans certains de ces pays, la noix de cajou est un produit agricole
populaire, alors que d’autres importent des noix de cajou pour
leur transformation. Le CNSL appartient a la famille des phénols

CHV 4 023 -2

hydrocarbonés a longue chaine, qui sont des lipides phénoliques
présents dans les plantes de ces familles, telles que les Anacardia-
ceae [10]. La plante peut atteindre 12 m de hauteur. Les noix de
cajou sont les cultures marchandes produites par I'arbre, mais il
produit également des pommes de cajou (comestibles), une
gomme semblable a la gomme arabique et le bois est utilisé pour
la construction de bateaux ou I’élaboration de charbon de bois. La
pomme de cajou est utilisée dans les boissons, les confitures et
gelées. Le jus de pomme de cajou posséde des propriétés
antitumorales et antimicrobiennes [28]. La noix de cajou est gris
verdatre et attachée a la pomme de cajou, qui, a maturité, devient
jaune vif ou rouge. Le péricarpe de la noix est constitué d'un épi-
carpe coriace, d'un mésocarpe spongieux et d'un endocarpe. Le
noyau est a l'intérieur de la coque et recouvert d’'une peau brune
appelée testa. La noix est en forme de rein et sa taille varie de
2,5a 4 cm. Le CNSL constitue 18 a 27 % du poids total des noix
brutes [28].

1.1 Extraction du CNSL

Traditionnellement, un certain nombre de méthodes ont été uti-
lisées pour extraire le CNSL des noix de cajou, deux procédés le
sont principalement : le procédé a I'huile chaude et le procédé de
torréfaction dans lequel le CNSL suinte de la coque [29] [30].
L’extraction de I'huile utilise des solvants tels que le benzéne, le
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Figure 1 - De I'anacardier a I’huile de coque de noix de cajou

toluéne, des hydrocarbures pétroliers ou des alcools [31]. D'autres
techniques sont aussi envisagées comme I'utilisation d’un
mélange de CO, supercritique et d'alcool isopropylique [32].

1.2 Raffinage du CNSL

La présence de sulfures, de matiéres azotées et de minéraux
contenus dans le CNSL brut affecte directement la qualité de
I’huile. Le CNSL est donc souvent soumis a un traitement prélimi-
naire avec des composés tels que des sulfates d’hydrocarbures et
de l'acide sulfurique avant son utilisation industrielle. Des solu-
tions aqueuses d’acides comme l'acide chlorhydrique, I'acide
sulfurique, I'acide acétique, I'acide chloroacétique ou I'acide phos-
phorique, ou des sulfates d’acide, tels que I'hydrogénosulfate de
sodium, sont utilisées a cet effet. Cela produit deux effets princi-
paux : la précipitation des sels minéraux d’ammonium, de calcium
et de potassium, ainsi que la réduction de la teneur en vésicant
cutané présent dans le CNSL comme |'urushiol. Le traitement
chimique s’accompagne du dégagement d’hydrogéne sulfuré. On
a constaté que la réduction de la teneur en sulfure correspond
grossierement a I"élimination de I'agent responsable de l'irritation
de la peau. Un traitement avec des amines ou des hydroxydes de
métaux du groupe |A ou Il a été identifé pour réduire la teneur en
cardol. Le CNSL raffiné peut étre facilement distillé sous pression
réduite ou hydrogéné, les deux procédés conduisant a des pro-
duits avec une bonne stabilité de la couleur. On a constaté, que le
traitement a la vapeur de CNSL avec H,SO,4, suivi d’'une distilla-
tion, désodorisait I’huile dans une large mesure [10]. Au cours des
procédés d’extraction ou de raffinage, I'acide anacardique présent
dans le CNSL est décarboxylé en cardanol [33].

1.3 Composition du CNSL

Les premiers travaux concernant la composition de I'huile de
coque de noix de cajou ont été publiés par Stadeler [34]. Depuis
lors, de nombreux chercheurs ont étudié les composants du CNSL
[16] [35]. A I'état naturel, le CNSL contient quatre composants princi-
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paux : I'acide anacardique, le cardanol, le cardol et le 2-méthyl car-
dol. Ce sont tous des mono-phénols ou des diphénols possédant
une chaine aliphatique en position méta. La figure 2 représente les
structures chimiques de ces composés. Le CNSL de qualité commer-
ciale ne contient pratiquement pas d’acide anacardique en raison de
la réaction de décarboxylation intervenant au cours du processus de
torréfaction, qui convertit I'acide anacardique en cardanol [36]. Les
composants du CNSL sont eux-mémes des mélanges de quatre
constituants différant par le nombre d’insaturations de la chaine
latérale. En effet, cette chaine peut étre saturée (5 a 8 %), ou sous
forme de monoéne (48 a 49 %), diéne (16 a 17 %) ou triene (29 a
30 %) [37]. La composition des CNSL naturels et techniques a été
étudiée par plusieurs chercheurs [38] [39] [40] [41] [42] [43]. En utili-
sant principalement des techniques chromatographiques, Tyman et
al. [36] [44] [45] ont rapporté la présence d'oligomeres et de
polymeres dans des CNSL naturels et techniques. La composition
du CNSL [14] naturel et technique est donnée dans le tableau 1.

1.4 Fournisseurs de CNSL

La société Cardolite Corporation (Bristol, PA, Etats-Unis) est le
leader mondial du développement, de la fabrication et de la
commercialisation de produits issus du CNSL. Palmer International
est I'un des principaux fournisseurs de CNSL en Amérique du
Nord. En Inde, plusieurs entreprises sont impliquées dans la pro-
duction du CNSL et de produits dérivés telles que Satya Cashew
Chemicals Ltd., Adarsh Industrial Chemicals, Akshar Cashew
Industries. Depuis le début des années 2010, de nouveaux acteurs
apparaissent tels que Senesel en Pologne ou Orpia en France.

1.5 Méthodes de purification
et de séparation

Différentes méthodes de distillation ont été utilisées en vue de
I'obtention du cardanol, mais ces méthodes de distillation ne
conviennent pas si le cardol doit en plus étre récupéré, car ce
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Figure 2 - Composition du CNSL

Tableau 1 - Composition phénolique du CNSL

Composant (en %) CNSL Naturel gradect':elfll;nique
Cardanol 1,2 62,9
Cardol 1,3 1,3
2-méthyl cardol 2,1 2,1
Acide anacardique 64,9 -
Polymeéres 20,3 23,8

dernier a un point d’ébullition élevé et n’est pas stable au chauf-
fage. Ainsi, pour le cardol également qui présente des applica-
tions prometteuses comme marqueur biologique, les méthodes
de chromatographie sont préférées [46]. La distillation permet de
récupérer le cardanol directement a partir du CNSL a une tempé-
rature comprise entre 210 et 280 °C, sous une pression de 2 a
8 mm Hg [47]. Le produit obtenu est jaune pale et noircit pendant
le stockage [48]. Aprés une seconde distillation, il est possible
d’obtenir 90 % d'un mélange de cardanol mono- et di-ene. Enfin,
apres une série de distillations/ séparations chromatographiques,
le mono-cardanol peut étre isolé [23]. La séparation du cardanol et
des produits secondaires a été étudiée par diverses techniques de
chromatographie (papier, couche, colonne, etc.) [49]. Pour séparer
les molécules de cardanol en fonction de leur degré d’insatura-
tion, il est nécessaire d'utiliser des méthodes d’argentation [46],
[50]. La chromatographie sur papier utilise du papier comme
phase stationnaire et du chloroforme comme éluant; le produit
obtenu en bas est le cardol puisqu’il est le composant le plus
polaire ; le cardanol, quant a lui, migre le long du papier avec
I’éluant, le cardanol tri-insaturé migre plus rapidement que le
mono-insaturé.

La séparation du cardanol pur et du cardol a partir de cardanol
technique par chromatographie en couche mince est effectuée en
utilisant un mélange de benzéne et d’acétate d’éthyle comme

CHV 4 023 -4

éluant [49]. L'éther de pétrole (C60 — C80), un mélange de pétrole
et d'éther diéthylique, du méthanol [46], un mélange d’hexane et
chloroforme [51] ou un mélange de toluéne et de chloroforme
pourraient également étre utilisés comme éluants [49] [50] [51]. La
chromatographie sur colonne est généralement effectuée sur de la
silice avec un éluant similaire a celui de la chromatographie en
couche mince [46]. Cependant, elle a également été réalisée avec
du chitosane comme phase stationnaire et de I'hexane comme
éluant. La pureté du cardanol obtenu selon les techniques de
chromatographie atteint 98 % [52]. Des méthodes d’extraction au
solvant sont également utilisées pour obtenir du cardanol avec
une pureté de 93 % [52]. Dans ce cas, le CNSL est dissous dans le
méthanol ou I'ammoniac ; le cardanol est extrait avec de I'hexane
et le cardol peut étre extrait en utilisant un mélange d'acétate
d’éthyle et d’hexane.

2. Sites réactifs du cardanol

Le cardanol est tres difficile a obtenir selon des voies convention-
nelles de synthése chimique dans la mesure ou la chaine latérale ali-
phatique se trouve dans la position méta par rapport au groupe
phénol, qui oriente en général toutes les substitutions en positions
ortho et/ou para. Le cardanol se préte a de nombreuses fonctionna-
lisations pour conduire a des propriétés spécifiques d’intérét pour
des polyméres de haute valeur ajoutée. Les modifications structu-
relles peuvent étre réalisées au niveau du groupe hydroxyle, sur le
cycle aromatique et sur la chaine latérale (figure 3).

Au cours des processus d’extraction ou de raffinage, I'acide
anacardique se décarboxyle en cardanol par simple chauffage
(figure 4d) [32]. L'hydrogénation (figure 4e) est généralement
réalisée en utilisant de I’hydrogéne et des catalyseurs tels que le
cuivre, le nickel, le palladium ou le platine [33]. Le cardanol
hydrogéné peut étre séparé par distillation, comme pour le CNSL
brut (figure 4). Perdriau et al. [63] ont effectué une conversion
intéressante des polyénes du CNSL en moneénes par hydrogéna-
tion par transfert catalysée par RuCls. Les dérivés du CNSL
peuvent étre également étre sulfonés pour donner des acides alk-
ylarylsulfoniques ou leurs sels métalliques (figure 4c¢) [14] [54]. La
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Figure 3 - Sites réactifs du cardanol

nitration directe du cardanol hydrogéné conduit a des dérivés
nitrés, qui sont des produits trés utiles (figure 4d) [55]. L’'halogé-
nation du CNSL peut étre accomplie tres facilement. Par exemple,
on peut faire passer du chlore gazeux a travers une solution de
CNSL dans du kéroséne pour obtenir 15 % (masse) de chloration
[66]. La réaction du cardanol avec des chlorures d’acide en pré-
sence d'une base peut conduire aux esters de cardanyl corres-
pondants (figure 4e) [57]. L'époxydation du cardanol (figure 4f)
peut étre réalisée en utilisant I'épichlorohydrine en présence de
soude caustique comme catalyseur [58] [69]. Enfin, une éthérifica-
tion a également été rapportée avec divers halogénures d’alkyle
(figure 4g) [14] [63]. Diverses techniques peuvent également étre
utilisées pour polymériser le CNSL et obtenir diverses résines. La
présence de la chaine aliphatique latérale donne a ces résines un
caractére hydrophobe prononcé, qui est une propriété précieuse
pour de nombreuses applications comme la résistance aux sol-
vants polaires.

3. Applications du cardanol
dans la chimie

Le cardanol possede des propriétés intrinséques antioxydantes
et antimicrobiennes. Il est ainsi utilisé pour ces propriétés, mais
également comme additif dans de nombreuses formulations (ten-
sioactifs...). Les polyméres dérivés de CNSL ont certaines proprié-
tés exceptionnelles, qui les rendent uniques pour de nombreuses
applications [11] [19] [60]. Les polymeéres dérivés présentent une
flexibilité due a la « plastification interne » résultant de la pré-
sence d'une longue chaine latérale, qui confére également un
caractére hydrophobe aux matériaux. Le cardanol est de plus
compatible en mélange avec une grande variété de polyméres tels
que les alkydes, les mélamines, les polyesters permettant d’obte-
nir des formulations homogénes [14].

3.1 Polymeéres

3.1.1 Oligomérisation thermique

Le cardanol peut étre polymérisé soit par condensation avec
des aldéhydes ou par polymérisation en chaine en utilisant direc-
tement les insaturations de la chaine [61]. Le chauffage direct, a
partir de 200 °C, est la méthode de polymérisation directe la plus
simple du CNSL. Des agents cationiques, anioniques ou des oxy-
dants peuvent étre ajoutés pour accélérer le processus [14].
Lorsque la polymérisation est amorcée directement par la chaleur,
les sels présents dans le CNSL peuvent aussi la catalyser. Les
bases peuvent également étre utilisées comme catalyseurs pour la
polymérisation de CNSL. Dans ce cas, la premiéere étape est géné-
ralement la réaction de I'hydroxyle phénolique avec la base, et le
composé ainsi obtenu joue le réle de catalyseur pour la polyméri-
sation. Manjula et al. [62] ont ainsi étudié la cinétique et le méca-
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Figure 4 - Réactions sur le cardanol
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Figure 5 - Réactions de dimérisation du cardanol

nisme d’oligomérisation du cardanol avec des catalyseurs acides.
Rodrigues et al. [63] ont étudié la cinétique d'oligomérisation ther-
mique du cardanol sans aucun catalyseur a 140 °C. La réaction se
produit par polymérisation des insaturations de la chaine latérale,
quelles que soient leurs positions dans la chaine aliphatique. Des
études rhéologiques ont montré que le dimere était le principal
oligomére formé. Les deux réactions de dimérisation possibles
sont présentées dans la figure 5.

Il existe de nombreuses combinaisons de réactions menant a
des structures diméres, triméres ou tétrameres. Ainsi, une réac-
tion (figure 5a) conduit a l|'observation d'une diminution du
nombre de doubles liaisons et d’'une augmentation de motifs
(CH5)n, une autre (figure 5b) conduit en revanche a I'augmenta-
tion du nombre de groupes CH3 due aux pertes de liaisons viny-
liques terminales. Dans tous les cas, l'augmentation de Ila
viscosité du cardanol avec le temps de chauffage peut étre attri-
buée a I'augmentation du poids moléculaire par oligomérisation.
Avec 40 h de chauffage, le poids moléculaire moyen n‘augmente
que de 46 %. On peut observer de grandes différences dans les
courbes thermogravimétriques de stabilité thermique du cardanol,
qui sont aussi reliées a I'oligomérisation du cardanol avec le
temps de chauffage.

3.1.2 Oligomérisation enzymatique

Le cardanol a déja été utilisé pour élaborer de nombreux
polymeéres ou résines pour des liants industriels, des matériaux
pour des applications variées. De nouvelles applications pour-
raient étre également envisagées, si le cardanol pouvait étre poly-
mérisé directement en utilisant des technologies enzymatiques,
dans des conditions douces, sans utilisation de réactifs toxiques
(tels que formaldéhyde). La polymérisation enzymatique du carda-
nol dépend de maniere significative de la nature de I'enzyme utili-
sée, ainsi que des éventuels solvants organiques. Ainsi, la
polymérisation enzymatique du cardanol et du cardanol hydro-
géné a été réalisée dans une microémulsion eau/dioxane a l'aide
de peroxydase de raifort (HorseRadish Peroxidase, HRP) par Alva
et al. [64] [65] [66]. Les chaines aliphatiques du cardanol et du car-
danol hydrogéné ont conduit a une organisation des monomeéres
a l'interface des gouttelettes eau/dioxane de la microémulsion,
créant un environnement micellaire. Kim et al. [67] ont étudié la
polymérisation du cardanol en utilisant la peroxydase de soja
(Soya Bean Peroxidase, SBP) et le polycardanol réticulé a montré
une excellente activité anti-encrassement par rapport a d’autres
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polymeres tels que le polypropyléne. Certains auteurs décrivent
également la polymérisation oxydative du cardanol a l'aide de
peroxydase de champignons provenant de Coprinus cinereus
(CiP) [68]. La structure et le poids moléculaire du polycardanol
synthétisé par CiP sont comparables a celles produites par SBP.
D’autres auteurs ont étudié plus avant la synthése enzymatique et
la réticulation de polycardanols portant un groupe époxyde dans
la chaine latérale [59]. Des polycardanols époxydés ont ainsi été
synthétisés en utilisant une combinaison de peroxidase et de
lipase via deux voies (figure 6).

La voie n implique la polymérisation du cardanol en utilisant de
la peroxydase, suivie par I'époxydation des groupes insaturés de
la chaine latérale avec la lipase. Dans la route m, le cardanol subit
une époxidation par la lipase avant d'étre polymérisé a I'aide de la
peroxydase. Par rapport a la polymérisation du cardanol, la poly-
mérisation du cardanol époxydé (voie m) est plus rapide et
conduit a des rendements supérieurs (96 %) [69]. Les radicaux
phénoxy produits par CiP dans le cas du cardanol époxydé se
combinent entre eux, ce qui conduit a un polymeére sans perte de
groupes insaturés et peut expliquer le rendement plus élevé du
polymere obtenu dans ce cas. Les doubles liaisons insaturées sont
connues pour étre sensibles a I'oxydation et a la formation de liai-
sons covalentes, ce qui peut conduire a la réticulation du poly-
cardanol portant des doubles liaisons insaturées. Le polycardanol
réticulable a été synthétisé par polymérisation oxydante de CNSL
catalysée au Fe(salen) [70] [71]. La polymérisation de CNSL dans
le 1,4-dioxane ou sans solvant a conduit a des polymeres solubles
d’un poids moléculaire de plusieurs milliers de g.mol-! avec de
bons rendements. La réticulation du polycardanol se fait par oxy-
dation catalysée par le naphténate de cobalt dans I'air ou avec un
filtre thermique (150 °C pendant 2 h) pour donner un film transpa-
rent jaunatre, qui présentait de bonnes propriétés élastiques
comparable aux revétements a base de cardanol-formaldéhyde.

3.1.3 Résines cardanol-formaldéhyde

Le groupe phénol du
maldéhyde dans diverses
type résole ou novolaque [7
port aux résines phénoliques
nelles, les résines cardanol;
souplesse (en raison de I’
chaine latérale C15), con
chaine latérale confére par ailleurs un cdaractere plus hydrophobe

et de réagir avec le for-
ur former des résines de

éhyde ont une plus grande
tification interne » dG a la
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