
Le glyc�erol, « building blocks » majeur
de la bioraffinerie ol�eagineuse

Le glyc�erol, mol�ecule purifi�ee de la
glyc�erine, de par sa structure d’hydrate
de carbone, s’apparente davantage �a
un sucre. Cette simple mol�ecule �a 3
carbones est un coproduit de la fabrica-
tion �a l’�echelle industrielle de biocarbu-
rants, savons et surfactants par trans-
est�erification (figure 1).

Le d�eveloppement du march�e du bio-
di�esel (qui a g�en�er�e des quantit�es
abondantes de glyc�erol), les nouvelles
pr�eoccupations environnementales des
consommateurs et la rar�efaction �a terme
du p�etrole ont stimul�e ces dix derni�eres
ann�ees la recherche sur cette mati�ere
premi�ere v�eg�etale.

Le glyc�erol est couramment employ�e
dans de nombreuses industries avec des
applications classiques dans les secteurs
alimentaires, cosm�etiques ou encore
pharmaceutiques. Il constitue�egalement
une mol�ecule plateforme importante de
la bioraffinerie ol�eagineuse qui offre un
grand nombre ded�eriv�es potentiels dans
le secteur de la chimie du v�eg�etal.

Le march�e de la glyc�erine

La production mondiale de glyc�erine
s’�el�eve �a plus de 2,5 millions de tonnes,

avec un taux de croissance moyen de
15 %. Plus de 60 % de la production
est issue de la production du biodi�esel.
La France produit ainsi aujourd’hui
2 millions de tonnes de biodi�esel, ce
qui lib�ere �a peu pr�es 200 000 tonnes de
glyc�erinesur lemarch�e,puisqu’il se forme
environ100 kgdeglyc�erinepour1tonne
de biodi�esel produite. Or, la production
de biodi�esel est croissante du fait
des objectifs fix�es par la Commission
europ�eenne sur les taux d’incorporation
des biocarburants. Par cons�equent,
le volume croissant de production
d’esters m�ethyliques d’huile v�eg�etale
pouvait laisser craindre une saturation
des march�es classiques et entraı̂ner une
baisse de prix de revient de la glyc�erine.
Les cours mondiaux du glyc�erol sont
d’ailleurs tr�es volatiles depuis le d�evelop-
pement du biodi�esel, et oscillent d’une
ann�ee �a l’autre du simple au double
(0,7 $/kg en 2006 – 1,4 $/kg 2007). Les
fluctuations des cours du glyc�erol n’ont,
en fait, jamais cess�e depuis 130 ans.

La glyc�erine participe au rendement de
la fili�ere biodi�esel.

La croissance des march�es de la
glyc�erine �etait tir�ee jusqu’�a pr�esent
par les march�es de soins, d’hygi�ene et

agroalimentaire. Si le glyc�erol en exc�es
pourrait faire l’objet d’une valorisation
�energ�etique, les acteurs de la bioraffine-
rie ol�eagineuse ont tout int�erêt �a se
diriger vers des voies de plus hautes
valeurs ajout�ees. La transformation du
glyc�erol en interm�ediaires chimiques
par de voies thermiques, chimiques et
biotechnologiques est une voie int�e-
ressante. Beaucoup d’applications en
chimie du v�eg�etal d�ependront cepen-
dant du prix de revient de la glyc�erine et
des cours du p�etrole.

Les applications
classiques du glyc�erol

Le glyc�erol, plus ou moins purifi�e, est
utilis�e dans un grand nombre de secteurs
industriels (figure 2). Il est couramment
employ�e dans des applications alimen-
taires, cosm�etiques ou encore pharma-
ceutiques. Il est exploit�e notamment
pour ses propri�et�es �emollientes et
comme agent mouillant.

Dans les cosm�etiques, le glyc�erol est
souvent utilis�e comme agent hydratant,
solvant et lubrifiant ; la glyc�erine est ainsi
un humectant qui prot�ege l’�epiderme,
adoucit la peau et la rend plus souple et
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plus extensible. Il rentre dans la formula-
tiondedentifrices, cr�emeshydratantes et
produits capillaires.

Dans les m�edicaments, il agit comme
hydratant qui am�eliore l’onctuosit�e et la
lubrification des pr�eparations pharma-
ceutiques. Il est utilis�e par exemple dans
lapr�eparationde siropsm�edicamenteux.

En tant qu’ingr�edient alimentaire, il est
utilis�e pour son goût sucr�e, pour retenir
l’humidit�e et comme solvant.

Le glyc�erol et ses d�eriv�es sont �egalement
employ�es dans diverses applications
industrielles : agent plastifiant, formula-
tion de lubrifiants, synth�ese de r�esines
et d’explosif (nitroglyc�erine), solvant
pour les teintures et encres, formulation
de fluides antigel, tensioactifs (d�eriv�es
des mono- et diglyc�erides – �ethoxylats
ou sulfates).

Glyc�erol, ressource
renouvelable, mol�ecule
plateforme C3

Le glyc�erol est un interm�ediaire pour la
synth�ese chimique. En 2005, le rapport
US Biobased Products Market Potentiel
and projections Through 2025 du

Department Of Energie (DOE) de
l’USDA classe le glyc�erol dans le Top
10 des synthons (« building blocks ») les
plus attractifs. Le dernier article du
Technology development for the produc-
tion of biobased products from biorefinery
carbohydrates – the US department of
energy’s Top 10 revisited (The Royal
Society of Chemestry) confirme son
statut et d�eveloppe davantage l’arbre
des transformations chimiques et bio-
technologiques potentielles du glyc�erol
et les mol�ecules d�eriv�ees cibles : 1.3
propanediol, propyl�ene glycol, polyes-
ters, etc. Cette liste n’est �evidemment
pas exhaustive et ne mentionnait pas
par exemple la valorisation sous forme
d’�epichlorhydrine (figure 3).

Le glyc�erol serait en quelque sorte
l’�equivalent d’origine v�eg�etale du pro-
pyl�ene pour la p�etrochimie. Le glyc�erol
peut être transform�e par voie chimique
ou biotechnologique en un vaste
ensemble de mol�ecules d’int�erêt. Il peut
faire l’objet de r�eactions de d�eshy-
dratation, oxydation s�elective, carboxy-
lation, est�erification, transest�erification,
eth�erification, chlorination. . .

Le d�eveloppement de la chimie du
glyc�erol passe par la mise au point de
proc�ed�es fermentaires et de proc�ed�es
de chimie catalytique, notamment
des technologies d’oxydation s�elective
et d’hydroghenolyse. L’utilisation du
glyc�erol non purifi�e pour la production
de d�eriv�es est un facteur important de
r�eduction des coûts de revient. La
meilleure option serait de convertir
le glyc�erol brut �a des temp�eratures et
pressions mod�er�ees.

Les d�eriv�es du glyc�erol

Certains d�eriv�es du glyc�erol ont d�epass�e
le stade laboratoire ou pilote et

commencent �a être produits �a l’�echelle
industrielle. Petit tour d’horizon des
d�eveloppements marquants.

L’acide acrylique

L’acide acrylique (figure 4), connu par
les consommateurs pour être un
composant des peintures, se retrouve
aussi dans de nombreuses applications,
en particulier dans les revêtements, les
super-absorbants, le traitement de l’eau
et les adh�esifs.

Le march�e mondial de cette substance
est estim�e �a 3,7 millions de tonnes en
2010.

L’acide acrylique �etait jusqu’�a pr�esent
obtenu �a partir du propyl�ene, d’origine
fossile. Il peut d�esormais être synth�etis�e
�a partir du glyc�erol. Le groupe chimiste
français Arkema a sign�e un accord de
partenariat pour �elaborer, �a Carling, un
proc�ed�e industriel de synth�ese du
glyc�erol en acide acrylique. La premi�ere
unit�e industrielle est envisag�ee sur
2015. Deux options se profilent : la
premi�ere conduisant �a un acide acry-
lique 100 % biosourc�e et la seconde
conduisant �a un sch�ema de production
o�u de l’acide acrylique d’origine
p�etroli�ere et biosourc�ee se rejoignent
pour produire un acide acrylique par-
tiellement biosourc�e, dans un pour-
centage qui reste �a d�efinir.

�A noter que la production d’acide
acrylique par voie fermentaire �a partir
du glucose est �egalement explor�ee aux
USA par OPX. D’autres acteurs comme
Cargill et Novozyme investiguent une
voie via un autre interm�ediaire : le 3HPA.

Acrol�eine

L’acrol�eine (petite mol�ecule bifonctio-
nelle) intervient dans l’�elaboration de
mol�ecules destin�ees �a la chimie fine, en
particulier dans les secteurs de la parfu-
merie et de l’industrie pharmaceutique.

La consommation mondiale d’acrol�eine
pour des applications en chimie fine est
de l’ordre de 3 000 tonnes. Elle est
estim�ee �a 60 000 tonnes pour les appli-
cations autres telles que la synth�ese de la
m�ethionine, utilis�ee en alimentation
animale.

Deux voies de production d’acrol�eine
base glyc�erol sont aujourd’hui envi-
sag�ees :

– la voie chimique acrylique : lors de la
production de l’acide bioacrylique, le

HO

HO OH

Figure 1. Le glyc�erol, mol�ecule �a 3 carbones,
est un coproduit de la fabrication �a l’�echelle
industrielle de biocarburants, savons et sur-
factants par transest�erification.

Cosmétique/Pharmacie
Techniques
Substituts de glycols
Substituts de sorbitol
Alimentation animale
Méthanisation
Combustion
Nouveaux usages

Figure 2. Les diff�erentes utilisations de la glyc�erine (source HBI).
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L’autre présentation du NREL des dérivés du glycérol en 2004 :
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Et celui, plus concentré, de Sofiprotéol en 2010 :
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Figure 3. Sch�ema de valorisation du glyc�erol – d’apr�es le Laboratoire national des �energies renouvelables am�ericain (NREL) en 2004.
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glyc�erol est d’abord transform�e en
acrol�eine puis oxyd�e en acide acry-
lique ;
– la voie thermique : le projet R&D
ACROPOLE du groupe PCAS, labellis�e
par le pôle de comp�etitivit�e Industries &
Agro-Ressources s’int�eresse aux voies
thermochimiques par pyrolyse.

L’acrol�eine est une substance sensible
et tr�es r�eactive. La possibilit�e de la
pr�eparer �a partir du glyc�erol sur le site
industriel d’utilisation, en fonction du
planning des commandes, permettrait
de r�esoudre le probl�eme du transport
et du stockage, ce qui constitue une
avanc�eemajeure en termesde s�ecurit�e et
d’environnement.

�Epichlorhydrine

L’�epichlorhydrine est un des compos�es
pour la fabrication des r�esines �epoxy,
qui connaissent de nombreuses appli-
cations dans les secteurs de la construc-
tion automobile, nautique, immobili�ere
ainsi que des �equipements de loisir.

Le march�e de l’�epichlorydrine �etait
estim�e �a 1 250 000 tonnes en 2009,
dont plus de 50 % en Asie.

L’�epichlorhydrine est g�en�eralement
obtenue indirectement en faisant r�eagir
du chlore avec du propyl�ene. Elle peut
d�esormais être fabriqu�ee �a partir de
glyc�erine en deux �etapes, contre trois �a
partir des d�eriv�es p�etrochimiques.

Le groupe Solvay a d�evelopp�e la pro-
duction industrielle d’�epichlorhydrine
�arine (Proc�ed�e Epic�erol TM, figure 4).
Il a �et�e le premier �a s’�equiper d’une
unit�e pilote (10 000 t/an) de synth�ese
d’�epichlorhydrine biosourc�ee en 2007, �a
Tavaux dans le Jura (figure 5).

La technologie Epic�erol TM permet une
r�eduction de 20 % des �emissions de
CO2, 90 % de la consommation d’eau
et de 50 % de la consommation
d’�energie non renouvelable.

Solvay implante d�esormais une unit�e de
capacit�e production annuelle de
100 000 tonnes en Thaı̈lande, et la
construction d’une usine en Chine a
�et�e annonc�ee r�ecemment (2011). 25 %
de la croissance �a venir de la production
d’�epichlorhydrine pourrait être d’ori-
gine biosourc�ee.

Carbonate de glyc�erol

Le carbonate de glyc�erol (figure 6) fait
actuellement l’objet d’une demande
mondiale. Il a �et�e test�e comme solvant
non volatil, en tant que base lubrifiante,
comme un compos�e de s�eparation de
gaz membranaire, dans les mousses de
polyur�ethanes, dans les tensioactifs,
comme compos�e de revêtements.

Diff�erentes voies de production de
carbonate de glyc�erol sont envisag�ees,

�a partir d’un donneur de carbonate ou �a
partir directement de CO2 :

– carbonylation catalytique du glyc�erol
(par r�eaction de l’ur�ee, ou �ethyl�ene ou
propyl�ene carbonate) ;
– Glyc�erol + CO2 (avec voie supercri-
tique).

Les chercheurs de l’Inra ont mis au point
une voie de synth�ese du carbonate de
glyc�erol n’utilisant que des compos�es
d’origine naturelle : glyc�erol, ur�ee, cata-
lyseurs min�eraux tels que le sulfate de
zinc. Des travaux de synth�ese enzyma-
tique avec des lipases immobilis�ees de
Candida antartica (biocatalyse de
glyc�erol et dim�ethyl carbonate) don-
nent de bons rendements.

Deux acteurs se sont d�ej�a positionn�es
sur la production de carbonate de
glyc�erol :

Propylene Allyl chloride

Glycerin

Catalyst

HCl
HCl+

NaCl

NaOH

OH

O
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ClCl

ClCl

Cl
Cl2

Cl2
H2O
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+

HCl+

+

Dichloropropanol mixture

Epichlorohydrin

NEW ROUTE Solvay's
epichlorohydrin process
cuts a step and reduces
chlorinated by-products.

TRADITIONAL

SOLVAY

Figure 5. Le proc�ed�e mis au point par le groupe Solvay pour produire de l’�epichlorhydrine a
r�eduit le process d’une �etape et le nombre de coproduits chlor�es.
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O

Figure 4. L’acide acrylique.
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– Huntsman Performance Products,
une division d’Huntsman Corporation,
a mis sur le march�e d�es 2009 le produit
JEFFSOL1 : Glycerine Carbonate ;
– Novance, groupe Sofiproteol, ol�eochi-
miste de sp�ecialit�e, a d�evelopp�e un
proc�ed�e en batch de production de
carbonate de glyc�erol, qui sera utilis�e
comme additif (lubrifiant. . .) ou inter-
m�ediaire de synth�ese.

1,3 propan�ediol (1,3 PDO)

Le 1,3 PDO est un compos�e chimique
de base aux qualit�es physiques excep-
tionnelles, qui entre dans la fabrication
de fibres de polyester aux qualit�es
recherch�ees, utilis�ees pour des textiles
performants, des semelles de chaussu-
res de sport, des revêtements, des
moquettes ou encore des films thermo-
plastiques.

Cette substanceenregistreunecroissance
d’environ 20 % par an, pour un march�e
mondial estim�e �a 700 000 tonnes en
2020.

En chimie classique, le PDO est produit �a
partir de l’oxyde d’�ethyl�ene, un d�eriv�e
du p�etrole, et ce, �a un coût tr�es �elev�e.
Il peut être �egalement obtenu par
fermentation du glucose ou du glyc�erol.
Le 1,3 propanediol biosourc�e, issu de
la fermentation du glucose par une
souche bact�erienne d’Escherichia Coli
(d�evelopp�ee par Genencor) est ainsi
l’undes composants duproduit Sorona1

du groupe Dupont. Il est utilis�e dans les
fibres textiles et tissus pour les int�erieurs,
les vêtements et les tapis, ou pour des
applications dans les emballages tels que
des films, desmastics, desmousses et des
contenants rigides.

Son impact environnemental est r�eduit :
DuPont Sorona1 utilise ainsi 30 %
d’�energie en moins pour sa production
et �emet 63 % de gaz �a effet de serre en
moins en comparaison avec le Nylon 6.

Le 1,3 PDO peut �egalement être
fabriqu�e par fermentation du glyc�erol
par des souches modifi�ees de Clostri-
dium ou de Klebsiella avec des rende-
ments th�eoriques bien sup�erieurs.

La soci�et�e française Metabolic Explorer
s’implante en Malaisie (deuxi�eme pro-
ducteur d’huile de palme au monde)
avec la construction de la premi�ere
usine de production de propan�ediol
(PDO) �a partir de glyc�erine d’une
capacit�e de 50 000 t/an (8 000 t/an
au d�epart). L’application principale du
PDO, la r�esine polyester PTT (polytrim�e-
thyl�ene t�er�ephtalate), connaı̂t une forte
demande en Asie, port�ee en particulier
par l’industrie textile.

Monopropyl�ene glycol
(MPG, 1,2 propane diol)

Les utilisations classiques du propyl�ene
glycol (figure 7) sont la fabrication de
fibres polyesters pour l’industrie du
textile, les r�esines polyesters insatur�ees,
les fluides fonctionnels (antigel, de
d�egivrage, et la chaleur transfert), les
produits pharmaceutiques, les aliments
(�emulsifiant dans les sauces), les
cosm�etiques (comme humectant et
anti moisissure), les peintures et revê-
tements, le tabac. . .

Le march�emondial duMPG est estim�e �a
1,8 millions de tonnes.

Plusieurs voies m�enent au propyl�ene
glycol �a partir de mati�eres renouvela-
bles. par voie chimique mais aussi par
voie fermentaire (notamment via la
DHA). La soci�et�e Archer Daniels Mid-
land (ADM) utilise un proc�ed�e cataly-
tique d’hydrog�enolyse pour convertir la
glyc�erine en propyl�ene glycol. Son unit�e
de production de 100 000 tonnes/an
situ�ee �a Decatur en Illinois a d�emarr�e en
2011.

Le MPG biosourc�e permet de r�eduire de
80 % la consommation de gaz �a effet

de serre et r�epond aux exigences
du standard ASTM – produit 100 %
biosourc�e.

Metabolic Explorer, entreprise de
chimie biologique, sp�ecialis�ee dans le
d�eveloppement de proc�ed�es de produc-
tion par voie biologique de compos�es
chimiques industriels en France, a
d�evoil�e un proc�ed�e de production de
propyl�ene glycol base glyc�erol.

Ol�eon produit sur le site de Ertvelde
(Belgique) �a partir de f�evrier 2012 des
propyl�enes glycol biosourc�es raffin�es �a
hauteur de 18 000 tonnes/an et par un
proc�ed�e d’hydrog�enation catalytique.

DHA (dihydroxyac�etone)

La DHA est un actif cosm�etique, auto-
bronzant d’origine naturelle. C’est une
substance qui peut être obtenue natu-
rellement �a partir de l’�ecorce de châtai-
gnier, bien que de nos jours elle soit
synth�etis�eeparbioconversionbact�erienne
de glyc�erol.

La soci�et�e ARD (AgroIndustrie Recherches
et D�eveloppements) et sa filiale Soliance
proposent une poudre de DHA pure
obtenue par un proc�ed�e biotechnolo-
gique �a partir de ressources v�eg�etales
renouvelables.

Esters de polyglyc�erol

Ces compos�es (figure 8) ont d�ej�a des
applications comme �emulsifiants en
cosm�etique et dans l’agroalimentaire.
Ils peuvent se positionner comme ten-
sioactifs et lubrifiants biod�egradables,
en remplacement peut être partiel du
polyoxo�ethyl�ene. On les cite �egalement
en tant qu’agent de traitement du bois,
en comp�etition sur cette application
avec les poly�ethyl�eneglycols.

L’oligom�erisation du glyc�erol est cepen-
dant difficile �a contrôler.

Le groupe Solvay, apr�es plusieurs ann�ees
de recherche, est le leader mondial de la
production et commercialisation de
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Figure 7. Monopropyl�ene glycol (MPG, 1,2
propane diol).
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Figure 8. Esters de polyglyc�erol.
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Figure 6. Carbonate de glyc�erol.

20 OCL VOL. 19 N8 1 janvier-février 2012



polyglyc�erols �a haute puret�e (Diglyc�erol,
Polyglyc�erol-3 and Polyglyc�erol-4).

Conclusion

Le glyc�erol constitue une mol�ecule
plateforme de la bioraffinerie ol�eagin-
euse. Certains proc�ed�es de conversion
chimique mais aussi fermentaires de
production d’interm�ediaires chimiques
�a base de glyc�erol sont d�esormais
op�erationnels.

Les investissements industriels d�epen-
dront du cours du march�e et de la
disponibilit�e du glyc�erol li�ee aux poli-

tiques de soutien des biocarburants par
les �Etats. Les constructions des premi�eres
unit�es industrielles (�epichlorhydrine et
1,3 PDO, MPG) ont d�emarr�e.

Les nouvelles valorisations chimiques du
glyc�erol peuvent accroı̂tre la rentabilit�e
de la fili�ere biodi�esel. Elles s’inscrivent
dans le d�eveloppement des bioraffine-
ries ol�eagineuses.
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