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La géopolitique des métaux : les terres rares pas si rares mais critiques

» Utilisation : aimants permanents éoliennes offshore
» Risque géopolitique : quasi-monopole Chine
» Empreinte environnementale : eau & radioactivité
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La géopolitique des métaux : les métaux vraiment rares

Métaux rares

5 Year Palladium
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» Pd :risque géopolitique (Russie & Afrique du Sud) & L koo,
criticité ressource (0% en 2035) A ER¥RERIBEE.
» Ni : criticité ressource (40% en 2050) & 1% minerai e +200% en 3 ans (1t Pd > 1t Au)
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Vers une éco-chimie circulaire

Nature dégradee Culture ou
récolte

Recyclage
phytoextraction / biosorption

Chimie verte et
durable
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Vers une éco-chimie circulaire : pourquoi I'écocatalyse ?

- Bon degré d’oxydation - Réduction du degré d’oxydation

- Pas de purification - Séparation — purification des ETM
- Valorisable industriellement avec Valorisable industriellement avec
des quantités métalliques raisonnables des quantités de biomasse massives

’ Ecocohérence



Environnement - restauration terrestre

Nouvelle Calédonie: une biodiversité exceptionnelle

Caledonian Iagoo.n: degraded sites with high environmental impacts:
Unesco's World Heritage loss of biodiversity, erosion: <23 000 ha degraded

biodiversity hotspot
>74% of endemic plant species

a tree with blue sap (Ni)




Ecologie — restauration par phytoextraction

Nouvelle Calédonie : Vers un programme de restauration écologique

altitude

\ Phytoextraction composition du sol :
(Ni, Mn) Ni, Mn, Fe, Cr, Co,
Peude P, Ca, K, Na

climat

1. Développement d’especes pionnieres
2. Installation de légumineuses adaptées
3. Augmentation de la biodiversité



Ecologie — restauration par phytoextraction

Nouvelle Calédonie : 5 sites — 6 ha de restauration miniéere
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«LES ECHOS» / SOURCE : SOCIETE

Environ. Sci. Pollut. Res. 2015, 22, 5592-5607
Environ. Sci. Pollut. Res. 2015, 22, 5608-5619
Environ. Sci. Pollut. Res. 2015, 22, 5620-5632



Ecologie — dépollution par rhizofiltration & biosorption

Traitement écologique des effluents industriels par voie végétale

;‘
Especes aquatiques

. Biomasse racinaire Poudre racinaire
envahissantes

Avec un pilote mobile adaptable a différents contextes

ABIOINSPIR



Ecologie — restauration par phytoextraction, rhizofiltration & biosorption

Une réponse a différents contextes

 Métaux stratégiques :
Pd, Pt, Ce, Eu, Yb, Sc, Li...

* Métaux primaires :
Mn, Ni, Cu, Zn, Fe, ...

* Meétaux toxiques :
As, Cr, Co, Pb, Cd, Hg, ...

Env. Sci. Poll. Res., 2015-2019
J. Clean. Prod., 2021
RSC Advances, 2021
Green Chem. Rev. Lett. 2021
Int. J. Env. Sc. Tech., 2022
Chemosphere 2022

Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2018-201




Vers une éco-chimie circulaire

Nature dégradee Culture ou
récolte

Recyclage
phytoextraction / biosorption
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Ecocatalyse : la premiere catalyse biosourcée

composition

MP-AES

ICP-MS

SAA-FG
SFX

Composition et microstructure des écomatériaux

structure

XRDP, IR, XPS,

TEM, SEM,
BET, EXAFS

SOLEIL

SYNCHROTRON

calculs/prédiction synthése organique

affinité . "
= Potentiel synthétique

et performances

Marché
industriel de la

chimie verte
Cibles industrielles

structure

Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2018, 10, 6-10
Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2021, 29, 100461



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

terrestrial plants

hytoextracti aquatic & wetland plants
phytoextraction

rhizofiltration / biosorption

KzaniO4
ZnSiOZ
Mgp.9ZNng 100

Eco-Base



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

terrestrial plants

hytoextracti aquatic & wetland plants
phytoextraction

rhizofiltration / biosorption

KzaniO4
ZnSiOZ

Mgp.9ZNg 100
0.94N0.10 KM, Cl,

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))

Eco-AL
Eco-Base




Réactivité des écocatalyseurs®

. Réductions chimio et régiosélectives:
Epoxydations
" ECO'NBMI‘IOX g - d’alcénes'

Y d2ntes Eco-Mn - de dérivés carbonylés
Oxydations d'alcools . conjugués ou non,
Eco-CaMnOx

Aromatisation - de dérivés nitrés, halogénés

Eco-Mn

Aminoréductions

Substitutions électrophiles

Aromatiques \ Eco-Ce Oxydations 4
vertes
Eco-Fe
Suzuki
Halogénations ‘ Heck
oxydantes
p Sonogashira
Additions électrophiles .Catalyse . Couplages
acide de Lewis croisés Buchwald-Hartwig
Couplage Eco-Mn ‘ Ullmann

oligonucléotidique Eco-Pd

Eco-Ni
Réactions
Multi-Composantes
Réactions en cascade Eco-Zn

Réactions péricycliques

Ecocatalyse®



Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Ni
Eco-Ni-AL : Réactions multi-composantes / en cascade = camg,Cls(H;0):

R
@ _ O R NH
o S N/) N MOEt /gz
P + PY S ; — - EtO N" s
2 . ~0 Monastrol

agent anti-mitotique

Applied Catalysis B. 2017 Monastrol :

Eco-Ni*:72 %
NiCl, : 11 %




Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Ni
Eco-Ni-AL : Réactions multi-composantes / en cascade = camg,Cls(H;0):
@ U
- 0] NH
o S N/) N Moa /gz
P + P] — - j — EtO S
2 Monastrol

agent anti-mitotique

. ; O
Appl:ed C.ataly515 B. 2017 Monastrol :
Enwroll?. Sci. Po/llu?. Res. 2015 EtO | NH
Applied Catalysis B. 2014 Eco-Ni®: 72 % /g
RCS Advances 2013 NICIz - 11 % ” S
o
N NH
o 0o <Nf:’)\m-|
S R Svnthese d HO_.F-:'O"I:.;'O ’
Synthése de Synthése de Synthése de _ Synthese de o O koﬂ po—
Cannabinoides chromBnes 1-H-1,5-benzodiazepines dihydropyrimidines M OH OH
Ny © 1 > Ni(ll) (n
| H R o 0 9 0.. ) (8]
R P s AN N R N.A‘I‘\J—B—O Eco-Ni: 56 %
RT7 | @[ R R0 ] OR® -/ & o] NicCl,:26%
R S O:’?’) = 1 1 .
N R N R M(ll) , . .
R H CI) H Réaction de Coiffage
Rdts moyens: 93 % Rdts moyens: 83 % Rdts moyens: 97 Rdts moyens: 91 % CNEO—P=0 des ARN
(5 exemples) (7 exemples) % (14 exemples) §

(9 exemnles)




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

terrestrial plants

hytoextracti aquatic & wetland plants
phytoextraction

rhizofiltration / biosorption

KzaniO4
ZnSiOZ
Mgp.9ZNng 100

FeNi, Eco-Ni(0)

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))



Ecocatalyse : Réactivité des réducteurs

Eco-Ni(0) :

Une morphologie idéale
Nanoparticules Ni(0) : 20 nm

Aire spécifique : 109 m?/g
Volume poreux : 0,20,cm3/g
Diametre des pores : 75 A

HRTEM / EDX

Applied Catalysis B.

Réductions régiosélectives : Du citral au géraniol

N N
N OH
0 97%
(Lv o)
- Eco-Ni(0)
Fo,
cis/trans : 24/76 cis/trans : 24/76

Brevet PCT/EP2014/05348
Green Chem. Lett. Rev, 2021



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

terrestrial plants

hytoextracti aquatic & wetland plants
phytoextraction

rhizofiltration / biosorption

KzaniO4
ZnSiOZ
Mgp.9ZNng 100

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))




Ecocatalyse : Réactivité des

. Des réactions de couplages
Eco-Pd : C ,
avec de tres faibles charges catalytiques

Une morphologie idéale

HRTEM / EDX
Na Mg

N ticules Pd(Il) : 2-4
anoparticules Pd(ll) nm 5.35 0.74

Couplage C-C avec une quantité catalytique tres faible

Biosorption |

Ecocatalysis

HO.__R,
: X X —\ RZ
Riu r
£ Z 0.0025 mol%
9
= . | Thermal
§ treatment

HCI
treatment

X 0.05 mol% SR

Pas de ligand, pas d’additif, recyclable

Eco-Pd

K,PdCl,

K Ca Fe Pd
3.80 8.35 2.03 20.36

Suzuki-Miyaura reaction

Heck-Mizoroki reaction

Green Chemistry 2017
Applied. Cat. A. 2016




Ecocatalyse : Réactivité des

Eco-Pd : Des réactions de Sonogashira tres vertes

Application a la synthese
directe de ’ABT-239

Eco-Pd,4 (0.1 mol%) R2

R NC
l Eco-CaCO3 (2 R’ FZ
AN co-CaCO3 (2 eq.) =
E\/j/ + H——==—R? - |\\ \
X7 Glycerol/n-BuOH (1:1), 60 °C Lx/ o b

1 h of addition - 4 h of reaction ABT-239

NC
Moins il y a de Pd meilleur est le rendement
(0] OH

3i 53%

N

Lo
©

U OH
NC
od
Pd(mol%) OH
O |
O OH

J. Clean. Prod., 2021
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Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

terrestrial plants

hytoextracti aquatic & wetland plants
phytoextraction

rhizofiltration / biosorption

KzaniO4
ZnSiOZ
Mgp.9ZNng 100

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))




Ecocatalyse : Réactivité des oxydants

Eco-Mn : Des réactions d’oxydation bio-inspirées

Une structure originale : Micro-Fluorescence X au Synchrotron Soleil

Ca,Mn,0, dans les Eco-CaMnOx AT CaMn\405
dans le Photosysteme I

. |
A ¥ — )
(CP43)

Les Eco-Mn : des substituts aux oxydants réglementés par REACH

SWLEIL Lucia

SYNCHROTRON

....

ChemCatchem 2020
ACS Sustainable
Chem. Eng. 2015
ACS Sustainable

Oxidative
Cleavage

Chem. Eng., 2017
ACS Sustainable
Chem. Eng. 2019
Sci. Rep. 2020
Molecules 2021

Alcohol
N\ Oxidation




Ecocatalyse®

Une analyse de cycle de vie au service de la décarbonation

Catalyse classique

- Des traitements
métallurgiques,
puis chimiques lourds

- Production de déchets

- Empreinte environnementale
élevée

- Impacts paysagers

- Perte de biodiversité

- Déstockage de carbone )
- Production massive de déchets miniers

- Erosion des sols

- Pollution des systemes aquatiques

- Des procédés sobres
- Des syntheses vertes
et automatisées
- Des catalyseurs recyclables

o
OBIOINSPIR

- Dépollution des effluents

- Gestion durable et utile des
Especes Exotiques Envahissantes

- Préservation de la ressource en eau
et de la vie aquatique

BONNE SANTE INDUSTRIE. MESURES RELATIVES VIEE PARTENARIATS 2
e PR Rin 10 e [
CLMATIQUES — YG( <:BIECTIFS
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Et innovations écologiques

Franck Yves-Marie
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