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Incorporation de CO, par voie biologique:

Contexte
L'acide succinique: Pourquoi? Comment?
Les différentes voies de production

Application de I'acide succinique: le PBS

Synergie de plaque
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Brevets
50 / 50 Worldwide JV

i X Premiers contacts R&D établis en 2005

M Société a 50/50 entre ARD and DNP Green Technology (2008)
Couverture géographique :
= ARD: centre de R&D appartenant a un consortium agri-industriel francais
= DNP: bureaux aux USA et au Canada et plusieurs actionnaires asisatiques

X Production d’acide succinique d’origine végétale et de ses dérivés
X Fermentation de glucose

X Démarrage de la production industrielle en décembre 2009

X Vente des parts ARD de BioAmber 2010.
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Pourquoi I'acide succinique: moléecule plate-forme

Le DOE a identifié 12 molécules plate-formes pouvant étre produites a partir de sucres par voie

biologique ou par conversion chimiques

Ces molécules plate-formes peuvent-étre transformées en de nombreuses autres molécules a

forte valeur ajoutée

Building Blocks

1,4 succinic,|fumaric and malic acids

2,5 furan dicarboxylic acid

3 hydroxy propionic acid

aspartic acid

glucaric acid

glutamic acid

itaconic acid

levulinic acid

3-hydroxybutyrolactone

glycerol

sorbitol

xylitol/arabinitol

Source: US DOE — Top Added Chemicals from Biomass
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Pourquoi I'acide succinique: moléecule plate-forme

Quels dérivés pour I'acide succinique ?
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v" Acide succinique :

» Diacide carboxylique
intervenant dans le
meétabolisme carboné de
nombreux microorganismes.

HO
OH

v' La souche utilisée pour la production de
cette moléecule est une souche
genétiqguement modifiee

v Elle peut produire I'acide succinique a
partir de sucre en C6 (glucose) et
croitre sur C5 (xylose).

BioAmber Proprietary Technology: SA via Fermentation V1

Biochemical pathway for succinic acid

production via E. coli fermentation
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BioAmber Proprietary Technology: SA via Fermentation V1

v" Acide succinique :

» Diacide carboxylique
intervenant dans le
meétabolisme carboné de
nombreux microorganismes.

HO
OH

v' La souche utilisée pour la production de

cette molécule est une souche
genétiqguement modifiee

v Elle peut produire I'acide succinique a

partir de sucre en C6 (glucose) et
croitre sur C5 (xylose).

Biochemical pathway for succinic acid
production via E. coli fermentation
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BioAmber Proprietary Technology: SA via Fermentation V1

LA
+ I Glucose
Phosphoenolpyruvate (eutracoliuiar)
ADP ' Glucose-6-P
G @ @ (intracellular)
CO“\ i ATP
D
TP 1@
A Pyruvate %ﬁ%etate
GDP ADP
GTP NADH Acetyl-P
CO, CoA
Acetyl-CoA
Y P,
L-lysine < ---- Oxaloacetate @
NADH / NADPH . . .
D 7225 T I Voie oxydative classique
v / NADP \
NAD* @ .
Quinone A
Milate A
' \
! Source web: J. Bacteriol. September 2013 vol. 195 no. 18 4283-4296
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BioAmber Proprietary Technology: SA via Fermentation V1

LA
+' Glucose
Phosphoenolpyruvate (extracellular)
/ ADP ‘:B Glucose-6-P
| COZ @ (intracellular)
€22 N ATP
pEPCR) ICPEPCY

GDP 4\\

Acetyl-P

CO, CoA
Acetyl-CoA
Pi

v . Y Citrate Voie oxydative classique
: |
\
|

I ! . Source web: J. Bacteriol. September 2013 vol. 195 no. 18 4283-4296
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BioAmber Proprietary Technology: SA via Fermentation V1

Phosphoenol
pyruvate (@racondan)

; ADP ‘:B Glucose-6-P
“ C02 (PO (intracellular)
CO, ‘1\

Acetate
GDP 4\\ - Quinone Quir::gPATP @
GTP ' ' Acetyl-P

L-lysine <« ---- Oxaloacetate
NADH

ama Quinol NAW I Voie oxydative classique
HAD® 7 Quinone \\
Malate R
\
\
N

Source web: J. Bacteriol. September 2013 vol. 195 no. 18 4283-4296
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Production d’acide succinique:

Glucose, O,
E. Coli Bacterium

—

BIOMASS

Glucose

CO,

e —

BIOCONVERSION

Chemicals

Energy

==

PURIFICATION

Acide Succinique
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Les voies de production de I'acide succinique:

Quelles voies possible pour produire de I'AS?

Identification of Actual and Potential Pathways to Building Blocks from Sugars

I . Biotrans-
Bacterial Cat formation

ANAEROBIC FERMENTATIONS CHEM-Enzyme TRANSFORMATIONS

Commercial Commercial Commercial Commercial
Product - C __f_rf_)_d_u_c_t_: f.:_ _ Product - C ---.E’I?E’E‘P.l.‘.‘.:..-.

Building Blocks

Commercial Commercial
3-Hydroxy propionic [
acid |
Glycerol
Lactic acid
Malonic acid
Propionic acid
Serine

4 Carbon
3-Hydroxy
butyrolactone
Acetoin
Aspartic Acid
Fumaric Acid
Malic acid
Succinic acid
Threonine

o 3 -

AEROBIE ANAEROBIE ENZ

Source: US DOE — Top Added Chemicals from Biomass
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Les voies de production de I'acide succinique:

Production Formation de Produit final:
d’acide sel de

B Bpm) e
succinigue succinate succinique

Rectification
o au pH de la
BIOMASS souche
XOH-

S

" : )
Production: OH ; O
o]

Baisse du pH
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Production d’acide succinique:

Glucose, O, Glucose Chemicals
E. Coli Bacterium CO, Energy

BIOMASS BIOCONVERSION PURIFICATION

Acide Succinique

m Cette technologie a une bonne empreinte carbone:
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Comment produire I'acide succinique:

Quel procédé choisir ?

DC process ED process AS process
organism, sugar organism, sugar organism, sugar
nutrients, water, NH; nutrients, water, NH; nutrients, water, Ni-l3

Propagation

off-gas off-gas

Propagation I -

I Propagation I

:;;,%Z‘;.‘ sugar sugar
I - ey B
lime NaOH . NH3
CO, Cco,
SIL Separation biomass Micrafiltration biomass
HCl — ) HCI ——
1 s H;50, : :
Z diluted Electrodialysis luted Acidification Evaporation
’ salt
salt
effluent

Y < effluent

water

Evaporation

Crystallization

Ultrafiltration Crystallization

Y v

| Purification ‘ | Drying l

lon exchange

maother
liguor

Decolorization &
lon exchange

Crystallization

Evaporation

mother
liquor

Crystallization

\J

Succinic acid Succinic acid Succinic acid Ammenium sulphate

*

Source: Biofpr (Biofuels, Bioproducts & Biorefining)

Cok B., et al., 2013. Succinic acid production derived from carbohydrates: an
energy an greenhouse gas assessment of a platform chemical toward a bio-
based economy; Utrecht University

Un procédé doit-étre:

-Robuste,

-Economiquement rentable,

-Durable et avec le plus faible

impact carbone possible,

Un procédé doit permettre
I'obtention d’un produit a haute

pureté (dans le cadre des molécules

plate-forme : synthéses chimiques)

'Dans le cas d’'un acide organique,

on préferera une fermentation a bas

' pH:
- protection contre les contaminations,
- faible génération de sels,

- moindre consommations énergétiques,
- simplification du procédé de purification,
- réduction des co(ts.
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Pourquoi I'acide succinique: moléecule plate-forme

Biopolymers / Polyesters | <++geee=++> | Intermediates

Succinic acid / Succinate esters Butanediol and derivatives

Données 2008:

Poly-Butylene-Succinate

ee<> | Fine Chemicals M Le marché de cette molécule est estimé
Succinimides entre 30,000 et 50,000 tonnes.

Polyamides | <eee-
Diaminobutane

M Selon le rapport de 'TUSDA intitulé “US

Polyurethane | <esee2e***> | Solvents Biobased Products”, le marché de
Polyesters Polyols Succinate esters, NMP I'acide succinique pourrait “facilement
représenter plus de 1 milliard de $ par
an d’ici 2015",

«eeeX» | Plasticisers

Succinate esters m  Selon Frost & Sullivan, le marché de
I'acide succinique va passer de
30,000T/an en 2008 a 180 000T/an

Coolants and Deicers | €«
Succinate salts

Cosmetic / Food / Pharma | €+ seee> | Fuel Additives
Succinic acid / succinate esters Succinate esters

C,O4Hg
Acide succinique,
Molécule plateforme

a rd ﬂ Page 16



H Le Polybutylene succinate est un polyester biodegradable

o]
0
HONOH + HDWOH —_— HD/WOWOWO%H + 2H0
p
. o] .
Succinic acid 1,4 Butanediol PBS Oligomer
ﬁ 0
Vaccum
o O P e | _ . e N e o~ OH
Ho ™ {H/ o = ‘[‘"n’ Ao } ForeT
o]
Oligo(butylene succinate) Poly{butylens succinate)
H  Application packaging
H PBS taux de transmission d’Oxygen —> 3 fois plus faible que le PLA
m Performances thermiques et mécaniques: properties

Table 1. Physical properties of PBS and PBSA compared with PLA and some commodity plastics [1].
ltems PLA (LACEA) PBS (Bionolle) PBSA PP HDPE LDPE

#1000 #3000 MA210 F082
Glass transition temperature (°C) 55 -32 —45 -5 -120 -120
Melting point (°C) 170-180 114 96 163 129 110
Heat distortion temperature (°C) 55 97 69 110 82 49
Tensile strength (Mpa) 66 34 19 33 28 10
Elongation at break (%) 4 560 807 415 700 300
Izod impact strength (J/m) 29 300 >400 20 40 >400
Degree of crystallinity (%) 35-45 20-30 56 69 49

Biotechnol. J. 2010, 5,

1149-1163 ardﬂ page 17


http://en.wikipedia.org/wiki/File:PBS_esterification.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:PBS_polycondensation.png

PBS monomers : Acide succinique, 1,4-Butanediol

CHEMISTRY |

@ BioAmber

i .|J

g | o | ore

/ \ /0“ Butane / Maleic ) 1,4 Butanediol \
Tetrahydrofuran Benzene Anhydride (1,4 BDQ)
(THF)
Sugars z : Succinic o 1,4 Butanediol
+CO, : Acid (SA) ' (1,4 BDO)

Succinic Gammabutyrolactone
Acid (SA) (GBL)
Gammabutyrolactone Tetrahydrofuran
\ (GBL) / \ (THF) /
¢ Typical petrochemical process for making SA and BDO, but not the only process

We are Cheaper and Cleaner

© BioAmber Inc. 2014 All rights reserved

M La production de Bio PBS nécessite du 1,4 butandiol et du
succinique ardﬂ
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Synergie plague: Au cceur de la bioraffinerie

Centre de recherche mutualisé (1992)
Tensioactifs verts (2010)

Chamtor
Amidonnerie - Sucrerie Ethanol Air Liquide
G|UCOS€F]€(1992) (1953) (2007 _ 2009) (2010)

BioDémo
(2005)

Pilote d’éthanol

Procéthol 2G - Projet FUTUROL
. : |
lignocellulosique(2011)

Soliance (Givaudan)
ngrédients cosmétiques (1994) (2014)

Recherche académique en biotechnologies
industrielles (2011 -2012)




Au coeur de la bioraffinerie

Synergie plaque:

S s Basarc ot - Posacls
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Synergie de plague

Flux d’eaux entre les entreprises

6.9%

—_—
Vinasses

T Cristal Union

0.6%

———p Eau de forage et
eau traitee

- Vapeur

Ean
condensée
2.6%

J

Coproduit de blé
de fermentation
4.3%

Source: Bioraffinerie 2030 ardo Page 22



Synergie de plague

Flux de produits, coproduits et de services entre les entreprises

e - b

nité de Sucrerie

déshvdratation

Source: Bioraffinerie 2030 ardo Page 23
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v L'acide succinique: un building
block dont la production par
voie fermentaire consomme
du CO,

v Production a I'échelle sur
Biodemo d’acide succinique
gualité chimie

v' Développement d’'une usine
au Canada (Bioamber)

v' Bénéfice de la synergie
plague en terme de vapeur,
eau, rejets, ... mais aussi de
CO,

Usine de Glucose Usine d’éthanol

Glucose CO,

|

Acide Succinique
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Merci pour votre attention

j.anthoni@a-r-d.fr
www.a-r-d.fr
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