La chimie verte
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L’homme fait ce qu’il veut de la chimie!

Chimie = Catastrophe !?

Chimie Rouge & Chimie Noire
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Cl Agent orange = Dioxines
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Et la chimie,...

...Ca soigne...

....carend beau...

...ca rend propre...

...ca sent bon...




La Chimie, c’est le quotidien de
I’homme et de la planéete !

HygienelSantélBeauté

(Cosmétiques, Médicaments, Imagerie, Prothéses)
Agriculture, Alimentation
Emballage, HabitatiBatiment,
Dépollution...
Nouvelles technologies

(Energie, Santé, Automobile et aéronautique)
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[F7 Tous les
Phénomenes Vitaux

La photosynthése
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La chimie et la santé

Les médicaments : 50% produits naturels ou dérivés dont les propriétés ont été
améliorées par voie chimique / 50% produits synthétiques

* L’aspirine (Saule (Salix), 1899) : E/O\g/ 9 >_O

 Le taxol (If, Taxus baccata) : Taxotére®

* Paludisme, SIDA : uniquement la chimie pas de vaccin

Qoo

* La Thalidomide (années 1950) :

Une molécule maudite qui pourrait

cependant avoir un avenir: lépre, myélome... Zhalcomice S Thaidomce
L, ge FF H g
* Le Médiator® (Benfluorex): A ~ M~ A~

Le vrai visage de la chimie



La chimie verte

La chimie verte a pour but de concevoir
des produits et des procédés chimiques
permettant de réduire ou d'éliminer
I'utilisation et la synthése de substances
dangereuses (et ou toxiques).

Dans cette définition, le terme « dangereuses » est pris au sens le plus large :
le danger peut étre physique (substance inflammable, explosive...),

toxicologique (cancérigéne, mutageéne...) ou global (environnement,
destruction de la couche d'ozone, changement climatique...)

Ne pas confondre/restreindre : chimie verte & chimie végétale




Une prise en compte multi-factorielle

Innovations
scientifiques

Source : http://lesmetiersdelachimie.com/fr/

Les douze principes de la chimie verte

[12' Matiéres premiéres albemativﬁ [ 1. Prévention ] [ 2. Economie d'atomes]
renouvelables

(11. Biodégradabilite  ffigy '

[10. Minéi:;srggtlieqsu:ipenses] - }

[4. Synthéses - toxiques]

[5. Produits chimiques + siirs ]

9. Réduire les produits
dérivés (gpts protecteurs)

7. Analyse en temps réel [6. Réduire Futilisation de]
pour prévenir la pollution solvants et d’auxiliaires

8. Minimiser le risque
d’accidents



http://lesmetiersdelachimie.com/fr/

Les 12 principes en détail

Prévention : il vaut mieux produire moins de déchets qu'investir dans
|'assainissement ou I'élimination des déchets.

Economie d'atomes : les synthéses doivent é&tre concues dans le but de maximiser
I'incorporation des matériaux utilisés au cours du procédé dans le produit final.

Synthéses chimiques moins nocives : lorsque c'est possible, les méthodes de
synthése doivent étre concgues pour utiliser et créer des substances faiblement ou
non toxiques pour les humains et sans conséquences sur I'environnement.

Conception de produits chimiques plus sécuritaires : les produits chimiques
doivent étre congus de maniéere a remplir leur fonction primaire tout en
minimisant leur toxicité.

Solvants et auxiliaires plus sécuritaires : lorsque c'est possible, il faut supprimer
I'utilisation de substances auxiliaires (solvants, agents de séparation...) ou utiliser
des substances inoffensives.

Amélioration du rendement énergétique : les besoins énergétiques des procédés
chimiques ont des répercussions sur I'économie et I'environnement dont il faut
tenir compte et qu'il faut minimiser. Il faut mettre au point des méthodes de
synthése dans les conditions de température et de pression ambiantes.

Utilisation de matiéres premiéres renouvelables : lorsque la technologie et les moyens
financiers le permettent, les matiéres premiéres utilisées doivent étre renouvelables
plutét que non-renouvelables.

Réduction de la quantité de produits dérivés : lorsque c'est possible, toute déviation
inutile du schéma de synthése (utilisation d'agents bloquants, protection/déprotection,
modification temporaire du procédé physique/chimique) doit étre réduite ou éliminée.
Catalyse : les réactifs catalytiques sont plus efficaces que les réactifs stoechiométriques.
Il faut favoriser 'utilisation de réactifs catalytiques les plus sélectifs possibles.

Conception de substances nonlpersistantes : les produits chimiques doivent étre
congus de fagon a pouvoir se dissocier en produits de dégradation non nocifs a la fin de
leur durée d'utilisation, cela dans le but d'éviter leur persistance dans I'environnement.

Analyse en temps réel de la lutte contre la pollution : des méthodologies analytiques
doivent étre élaborées afin de permettre une surveillance et un contréle en temps réel
et en cours de production avant qu'il y ait apparition de substances dangereuses.

Chimie essentiellement sécuritaire afin de prévenir les accidents : les substances et la
forme des substances utilisées dans un procédé chimique devraient étre choisies de
facon a minimiser les risques d'accidents chimiques, incluant les rejets, les explosions et
les incendies



Les outils de la chimie verte

* Matieres premieres et réactifs alternatifs
* Solvants et milieux alternatifs
* Produits et molécules cibles nouveaux
* Catalyseurs alternatifs
* Analyse des procédés

=> approche interdisciplinaire

(alliance chimie-engineering-microbiologie par exemple)

= modeéliser les molécules, les procédés et leurs effets

=> comprendre le danger de chaque produit

Qu’a fait,

que fait,
que fera

le chimiste?




Chimie verte et durable: 7 thémes de recherche principaux

Matiéres premiéres alternatives Réactifs non dangereux, quantités
renouvelables catalytiques

s SN S

Minimiser les dé Biosyntheéses,
Bl L3

[ Conditions de réaction 'l' Solvants et milieux ]

alternatives ] [Réactifs et produits nonJ [ réactionnels alternatifs

toxiques

Un changement de mode de pensée :

Recommandations post-1990:
Utilisation plus efficace des matiéres premiéres, réduction des déchets
réduction des solvants et des réactifs toxiques

Une agtude responsable vis a vis de la pollution et des risques de la chimie

Prévention de = m—
la pollution Réduction a

la source

Recyclage .

————

Traitement -
‘—"’_'_‘/

Stockage

Polluants

Principe 1

Prévention: Réactifs non dangereux

* Eliminer les déchets : un enjeu majeur



PHARMACEUTIQUE

[CHIMIE LOURDE] [CHIMIE FINE] [ CHIMIE J

Production mondiale annuelle (T/an) Produits/déchets

10%-108 t/an 104-10% t/an 102-10*t/an 10-103t/an
0,1 kg/kg 1-5 kg/Kg 5-50 kg/kg 25-100 kg/kg
Principe 2

L’économie d’atomes, économie d’étapes

i_< >_4° 2 dtapes, < < > <CHO NH,OH CH=NOH " 13,000 T/an
CH, CH, CH, 20.000 T/an déchets

CH,cocl
AlCI, [ Procédé Boots -H,0
(1960)
CN
H Non recyclables,
CH, toxiques

(CH,C0),0 Procédé Hoechst
(1991) Hs°’J

H,

Cco
CH, CH,




Principe 4 (5) : plus siirs et moins toxiques

La synthese des Uréthanes

La chimie sans Phosgéne

procéde historique au phosgéne

R'OH
RNH, + COCl, ——w= RNCO + @—— RNHCO,R’

amine phosgene isocyanate urethane

procédé Monsanto sans phosgene
R'OH
RNH» + CO; —_— RNCO + H0 ——»  RNHCO,R'

amine dioxyde de carbone isocyanate uréthane

La synthese des polycarbonates

Principe 4

Le procédé classique

Le bisphénol A

Utilisation de chlorure de méthylene

Le procédé sans phosgéne




et Réduire Putilisation des solvants

Les solvants créent souvent des problemes car
ils sont volatils, inflammables et toxiques.

Alternatives : I'eau (H,0) subcritique ou le CO, supercritique

| Domaine supercritique " ot I | :
(P>74 bar & T >31°C) i |i~
254 I
| Aussi dense qu’un liquide et 5 Liquide O
aussi peu visqueux qu’un gaz ?:c, ]
2 154 =
| Pouvoir solvant g ol : 2ofaits
Point critiqu ;‘__‘w _ ‘ri:t;i
5 /_,_/_'_’;s =100 kg.m~’
Point triple Gaz
) 250 2:10 ZéO ZéO 360 350 3"10 3é0 350
Température (K)
Utilisation CO;
supercritique
v Nettoyage a sec
v’ Chips light
v Nettoyage de puces
électroniques |
v Dégraisser des pieces WS |
£ ; - caffeine
meécaniques i s:o B it
v Café décaféiné... decaffeinated 4 cafieine
beans
recovery | \ater
Coffee bean } (recycled)
decaffeination
supercritical \
“catbon dloxide i



Utilisation CO, supercritique




rincive 563 Les liquides ioniques :

alternative des solvants classiques

Produits

Réactifs ) tion Ni /%0
\

améliorée

phase active contenant
Réactifs solvant + catalyseur

Procédé Difasol (IFP, Y. Chauvin) : dimérisation des éthyléniques
(synthése d’octénes pour l'utilisation comme plastifiant)

Les propriétes des liquides ioniques

Tres basses pressions de vapeur (non volatils)

* Haute stabilité thermique (jusqu'a 200 voire 400°C),

* Liquide dans un large domaine de température (solide a T°C ambiante)
* Hautes capacités calorifiques (économie d’énergie)

* Bons solvants pour de nombreux composés organiques et inorganiques,
* Bons conducteurs (de 0,01 a 1,5 S/m) possibilité d’électrochimie

octénes

buténes

Recyclables

dodécénes C12




Principe 3 La Catalyse @ 2001,2005,2010

Catalyseur : substance qui accélére la réaction sans étre consommée

Oxydation, Réformage,, Craquage,
Hydrogénation, Désulfuration, Polymérisation,
MeOH, HNOs, H,SQq, ...

Chimie fine...en pharmacie par exemple

Fe, Ni, Co, Pt, Pd, Rh.... POM, zéolithes, céramiques

Applications : les pots catalytiques des automobiles

Principe 10

Conditions réactionnelles alternatives

(a) (b) Rapidité
Chauffage homogéne

/\/\/\ Pas d’effet de paroi
/\/\/\ o Microondes  Economie d’énergie

) Flux continu

Tﬁﬁ Moins de déchets

Chauffage classique

150 kg / 4h
(et sans catalyseur)

H o



Synthese des esters

Synthése en une seule étape et sans solvant

OR
O
HO OR 4+ 2H0
HO
0 H,S0,/SiG,,
ROH = CH;0H, CHy(CH,),OH (n = 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15), (CH,),CHOH, a,B-pyr + o, B-fur (o g)

AlIOH, PhCH,0H, cyclohexanol

P - AT (65-85°C), 6-24h, 70-98%
H,SO, imprégné sur silice ( ) 0

Amélioration par activation micro-ondes

0
R HO o
o ROH
’ O&/OH e o OR + H,0
HO OH 1
Catalyseur hétérogéne % : = 0
(Acite st sllice) (c.B) 1O (60-85°C), 10 min, 85-99%
TECHN]fSE
Principe 11
V 4 v 4 v 4 ]
Nouveaux procédeés (dépollution)
NANOFILTRATION N:gﬁ;’_’;&’;‘g&"
Feed Feed
o 0 0O°
® Y © O‘
Retentate Permeate Retentate Permeate
. v v v
> &) o
® (0 O
(‘o/_\O’\
(o]
G Fon of
4 6] Q - Retra{'tement dies.
Ligand o 10 ( o) ' combustibles nucléaires
o




Principe 12
Les biocarburants

"Une nouvelle ruée vers I'or se dessine: la ruée vers I'or vert 1"

Biomasse: Fraction biodégradable des produits, déchets
et résidus provenant de I’agriculture, de la sylviculture,

des déchets industriels et municipaux.

LES FILIERES CLASSIQUES

Esters d'huiles

g Huile de colza végétales

Huile de tournesol

Transestérification

ou biodiesel

Betterave
Canne a sucre g
ﬁ B Fermentation
g sucres = 2
Blé, mais, g
~ amidon

pomme de terre -
Ethanol

. Mélange
 au gazole

S

Mélange

a I'essence

Utilisation des agroressources

Céréales ;'a':"b“r":s Bois Oléagineux Emgm&
[ . m aiz bettrave chanure I tounrnesal colza ! pastel l

sucriére

Erere

X @O

4
e

a p.;rtir é |:I-artir E] plartir a palrtir a pall'tir A partir E] plartir
des grains des gralns de Ia plante della de Ila du' dasz graine.S du t-:-ur'teau des f:auilles
. ! entlere pulpe plante wégétal . : .
: : entiére entier
des pallles ; . .

Biocarburant | Biocarburant Agromatéraus Biocarburant Agromaténaus Ehauffage

(&thanol) (éthanoly  (feu d'artifice,  (Ethanal) (panneau
_ H ~ tee de galf, dizalation,
il | 1 zangles de avant de

| - D parachute...) scooter...)

Tensioactifs |

Tensioactifs ﬂ
Messive)

Biocarburant Agromatériaux
(blndleselj (pots de fleur,
colle wégétale) pour cosmértique,

|.J - W

Colorant naturel
(peirturs, pigmerit

Encre)

Biocarburant  Tensioactifs
(essivel - (&thanol) flessive)
— Eereeerenres *

I ! . J—

Agromateriaus j ]

(pannzau . o =
- d'izalation] -

Agromaténiaux Agromatériaus Biosolvant / biolubrifiant
rfilms en roulzaw) B (film= &n roulzau)

c@



Plantes ) Plantes ] Matiére

Huile végétale ‘sucrées” | ‘amylacées” lignocellulosique
Colza _ Betterave, canne & sucre Mais, bié, patate douce Herbe, bois
Pré-traitement
Extraction Extraction Hydrolyse Gazéification
Purification L »  Fermentation Purification

Distillation
Déshydratation

Synthése

Estérification catalytique

Huile purifiée Biodiesel Bioéthanol Biométhanol

Des processus (bio)chimiques a mettre en ceuvre



