Du CO, aux composes d’intérét : les molécules C1
comme intermediaires pour une chimie decarbonée
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Fermeture du cycle du carbone et limites planétaires

Limites Planétaires

Concentration de CO,

CLIMATREHANGE

BIOSPHERE

INTEGRITY STRATOSPHERIC OZONE

DEPLETION

ATMOSPHERIC
AEROSOL

LAND-SYSTEM LOADING

CHANGE

Freshwater use
(Blue water)

Green |
water

OCEAN
ACIDIFICATION

FRESHWATER CHANGE

BIOGEOCHEMICAL
FLOWS

La chimie du CO, et des molécules associées permet
Credit: Azote for Stockholm Resilience Centre, - - - - - -
based on analysis in Richardson et al 2023 d’ouvrir des voies vers une économie circulaire

@ @ Steffen et al., Science, 2015, 1259855:; Richardson et al., Sci. Adv. 2023, eadh2458 04/12/2025 2



Les molécules C1: indispensables aux applications
énergetiques, mais aussi des briques pour la chimie
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Valorisation du CO, dans I’mdustrle du traitement de

Peau

Deux principales sources de CO, :
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Conversion chimique du CO, en méthanol et methane :
Phydrogénation comme seul procédeé industriel mature

Industriellement, I'hydrogénation par catalyse hétérogéne est privilégiée :

O o
Y 230-300 °C, 50-75 bar e
pe > CH5OH + H,0 Selectivite > 99 %
O Conversion/cycle : 30 %
cat. = Cu/ZnO/Al,03
2H " +2¢
H,O  H,+ 1,0,
Electroréduction
A Cat'zNi Sélectivité > 99 %
//C - CH, + 2 H,0 Ce ectivite o g/
O 200-400 °C, 1-20 bar onversion > 390 %

Ces procédeés nécessitent la production et la consommation de dihydrogéne

M. Behrens et al., 10.1126/science.1219831 ; Pham, C. et al. Environ. Chem. Lett. 2022, 20 (6), 3613—-3630. https://doi.org/10.1007/s10311-022-01483-0 ; Liu, Z et al. Chem. Eng. Sci.
2023, 274, 118692. https://doi.org/10.1016/j.ces.2023.118692 ; Gao, X et al. Catal. Today 2022, 402, 88—103. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2022.03.017.
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L’acide formique comme relai vers le méethanol/méthane

/O
H™"  CH, .
3 H-C = CH4OH +2 CO, + H,0

B® coLLice Méthanol \ g
J % & DE FRANCE D.O. = -l O-H
D el o cat. Ir, Ru, Mo
e // Solvant agueux ou organique
O-H

D.O. = +IV Acide formique
D.O. = +i H o
” - CH, +3 CO, + 2 H,0

H-C-H 4 H-C -
i O-H
H

Méthane Nouvelle réaction chimique
D.O. =-IV Aucune littérature !




La dismutation de Pacide formique pose un deéfi
catalytique

Dismutation de I'acide formique en méthanol

O
/,
3 H-C > CH3OH +2CO, + HO0  ArG°®,q4 ¢ = - 23,5 kcal/mol

\
O-H

Déshydrogénation de I'acide formique en CO./H,

o)
3 H-C Y . 3H,+3CO0, ArG®,0q « = - 27,6 kcal/mol
O-H
Thermodynamique et cinétique sont défavorables a la dismutation: \#
un systeme catalytique est nécessaire |
Ir'I/
4\ OH2

Adaptation du systeme: de haute concentration en AF \_N/ I{l /

vers basse concentration.

@ @ Miller A. J. M. et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3981-3984; Sordakis, K et al., Chem. - Eur. J. 2016, 22 (44), 15605—- 15608
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Couplages électro-thermocatalytiques en milieux
acide et basique

Cellule en flux 1) Acidification
2) Centrifugation
0 3) Réaction
Electrolyse basique CO, H—C/ —_———
—————————————————— \O—H Ir cat. (1 mol%), 25 bar H,,
H,O, 1 M KOH, 5 jours, 30 °C, 4 mL
cat. D-Bi/GDE 1.05 M HCOOK
pH=10,5
EF =90 %
0 1) Acidification
Electrolyse acide CO, H— C 2) Réaction
— —

H,0, 0,1 M H,SO,
2 M Cs,S0,
cat. D-Bi/Cu-PTFE 0,8 M HCOOH
pH = 3,5
EF=30%

O—H Ir cat. (1 mol%), 25 bar H,,
6 jours, 30 °C, 4 mL




Resultats des dismutations d’AF issu de Péelectrolyse
du CO,

H,O 9 Dismutation 0
O=C=0 ’— H—C\ — H/ \CH3
Electroréduction O-H
Acide Formique Méthanol
Entrée Electrolvse S () Rendement Sélectivité Conversion
y dismutation (%) dismutation (%) AF (%)

1 Basique 5 39 90 43
2 Basique 5 39 > 99 39
3 Basique 17 72 90 80
42 Acide 6 37 98 38

Sélectivités > 90 % pour les couplages a partir
d’électrolyse basique (Entrées 1 a 3) et acide (Entrée 4)

Conditions réactionnelles : H,O, pH initial 0,15, 3,8 mL de solution, 1 mol% Ir cat, 30 °C, 25 bar H,, 1000 rpm, 5 jours, TMAS étalon *H RMN,
@ [a] a partir d’'une électrolyse acide traitée, 6 jours



Peut-on aller jusqu’au methane?

‘ Hydrogénation |
H,0 0 i i

Dismutation o) |T|
Electroréduction O H Ill
LLEGE Acide Formique Méthanol Méthane
FRANCE
1530 4
Estérification |
I
0 ' - '
/) Décarboxylation
H_C | | | | | | | | | | |
- Chemin difficile O-CHj
. . ) == == Chemin Possible?
=P Chemin accessible Formate de Méthyle
@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025 10



Le formiate de meéthyle peut etre déecarboxylé en
meéthane

i1 > 900
H—& cat ~ CH,+CO, Conversion > 99%

\o—c|-|3 Décarboxylation Rendement: 95%

B %@ Conditions de réaction
> | Q
[lr] — l|r\':,OH2 3042@ - 34M MGQCHO - 160°C
N N= - 10 mol% Lil - THF
N\ 7/ \ 7/ « 0.5 mol% [Ir] - 3jours

@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025

11



De Pacide formique au méthane

Dismutation de I'acide formique

cat.
3 H-C’ ~ CH,OH +2 CO, + H,0

O—H Hzo, 1M H2804’
50 bar H, 50 °C, 3 jours

HCOOH MeOH

>
Eau acidifiée
cat. Ir.

Eau acidifiee
cat. Ir.

96 % conversion
96 % rendement

@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025



De Pacide formique au méthane

La distillation du méthanol dans l'eau acide permet la separation du produit et du
catalyseur a l'iridium et résout les pertes d'acide formique lors de l'estérification

96 % conversion 94 % rendement HCOOH
96 % rendement 82 % pureté

HCOOH MeOH MeOH/H,O MeOCHO/HCOOH
>
Eau acidifiée Eau acidifiee
cat. Ir. cat. Ir.
Eau acidifiee HCOOH
cat. Ir. H,0

@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025 13



De Pacide formique au méthane

O o

// G
AP H-C  + CH;OH < = H-C + Hy0
Estérification O-H H,0, H,SO,, 0-CH,
‘ Patm, 100-115 °C
Exces

96 % conversion 94 % rendement HCOOH
96 % rendement 82 % pureté

HCOOH MeOH MeOH/H,O MeOCHO/HCOOH
>
Eau acidifiée Eau acidifiee
cat. Ir. cat. Ir.
Eau acidifiée HcooH | 79 % rendement
cat. Ir. H,O 98 % pureté

@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025
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De Pacide formique au méthane

[Ir]
o Q
, . / t,
Décarboxylation H-C 27 . CH,+CO,
] O-CH;, Décarboxylation
Bilan global de 65 % 100 % conversion

93 % rendement

96 % conversion 94 % rendement HCOOH T|:||F
96 % rendement 82 % pureté cat. Ir.

HCOOH MeOH MeOH/H,O MeOCHO/HCOOH Méthane
>
Eau acidifiee Eau acidifiée
cat. Ir. cat. Ir.
Eau acidifiée HcooH | 79 % rendement
cat. Ir Hy0 98 % pureté }@7

\4
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Une autre molécule: le CO

r@'.—>@f

Electroréduction Recyclage
de CO, d’effluents
industriels

 Cible: un monomere utilisable pour la synthese de polyesters,
synthétisable par carbonylation

O

A - 7]
Cc-0O CcO o

L 0~ 9-0

%(_/C A O\/\/\O//
o O
I Anhydride Succinique "0 O L . on
O~ ) o0& BBA
OH Polyesters| <o

@ @ Emmanuel Nicolas — Rencontres Académie Industrie du CNC 04/12/2025
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Un systeme catalytique simplifiée

Coates et al., 2004

[Co(CO), ™ [LAT

@) O
Y — — O

Anhydride Succinique
98% rendement

_N\ |+/N_
/ |\
[LAI" = tBu t-Bu

t-Bu t-Bu

B-propiolactone

[Al(salph)(L).]"
S=THF
« Comment simplifier ce systeme?

[1] G. W. Coates et al., J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 6842-6843.
[2] G. W. Coates et al., Chem. Rev., 2016, 116, 15167-15197.

Nos Travaux

[Co,(CO)s]

e Précurseur de cobalt commercial

[3] A. Homassel, M.-H. Pietraru, T. Cantat, E. Nicolas, ACS Sustainable Chem. Eng., 2025, 13, 31, 12564—1%?72
[4] M.-H. Pietraru, T. Cantat et al., ChemCatChem., 2023, 15, e202300720.



Un systeme catalytique simplifiée

Coates et al., 2004 Nos Travaux

[Co(CO),4]~ [LA] [Co(LB)g]** + 2[Co(CO)4J™

% [Co,(CO)g] + 6LB

O CcO O
- @) A ﬁo -
ﬁ ] EC O RN
LB = Base Col*l) ColD
B-propiolactone Anhydride Succinique de Lewis
98% rendement i _
Précurseur de cobalt commercial
Est-ce que le Co™!) peut servir d’acide de Lewis?

S
« Application: “c-0 &
[LAT" = t'BUdo/S\O%}*t—BU L | Xx“0oH
B-propiolactone acide acrylique

t-Bu t-Bu
0\
[Al(salph)(L)]" 9 :
2 e ok
S =THF N7 OH
« Comment simplifier ce systeme? B-butyrolactone  acide crotonique

[1] G. W. Coates et al., J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 6842-6843. [3] A. Homassel, M.-H. Pietraru, T. Cantat, E. Nicolas, ACS Sustainable Chem. Eng., 2025, 13, 31, 12564—1%@72.
[2] G. W. Coates et al., Chem. Rev., 2016, 116, 15167-15197. [4] M.-H. Pietraru, T. Cantat et al., ChemCatChem., 2023, 15, e202300720.



A
Carbonylations avec [Co(LB)¢]?* + [Co(CO),]—

Lactones [Co,(CO)g] (5 mol%)

[Co,(CO)g] (5 Mmol%) 0 CO (15 bar) 0
O o CO (15 bar) _ Oﬁcﬁo 0 H,0 (2.5 mol%) _ O =0
MeCN, 90 °C, 6 h THF, 110 °C, 39 h
B-propiolactone Anhydride B-butyrolactone Anhydride

succinic!ue i méthylsuccinique
rendement: 99% rendement: 97%

Acide acrylique et dérivés

[Co,(CO)g] (5 Mmol%) [Co,(CO)g] (5 mol%)
O CO:H, (90:10) (50 bar) 0 o CO:H, (90:10) (50 bar) Os¢7°
A ° EC/ A~
OH  Acétone, 90 °C, 6 h AN oH Solvant 110 °C,6 h
Acide acry"que AnhYdrlde Anhydrlde Anhydrlde
succinique Acide crotonique méthylsuccinique glutarique
. (o)
rendement: 99% MeCN 53 o o5 o
« Solvants base de Lewis simples Acetone 22 % 56 %
« Systéme modulable en fonction du substrat THF 65 % 13 %

[2] T. Funaioli et al., J. Organomet. Chem., 1984, 275, c25—c29. 19

@ @ [1] A. Homassel, M.-H. Pietraru, T. Cantat, E. Nicolas, ACS Sustainable Chem. Eng., 2025, 13, 31, 12564-12572.
[3] T. Funaioli et al., J. Organomet. Chem., 1985, 287, c23—-c24.



Les moléecules C1 peuvent etre des intermediaires
pertinents pour une chimie décarbonée

A Contenu énergétique

Méthanol Méthane

Réduction/
Conversion
Fonctionnalisation - L)
A -

Acide Formique CO

Réduction (thermo, électro, photo)

%02
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La conversion de molécules C1
permet d'atteindre des cibles utiles
dans divers domaines

Ce sont des voies potentielles
pour la décarbonation de
I'industrie chimique

Perspectives: développer les

applications de ces systemes, et
les etendre

04/12/2025
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