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Chimie verte: REPENSER LA CHIMIE POUR
LE MONDE DE DEMAIN

La chimie verte est un Ensemble des principes et de techniques visant a réduire ou éliminer
I'usage ou la formation de substances dangereuses et/ou toxiques dans la conception, la
production et I'utilisation des produits chimiques.

Développement durable:
Un développement qui répond aux besoins des générations du présent sans comprometitre la
capacité des générations futures a répondre aux leurs.



Selon le revue scientifique ‘Green Chemistry’, prés de 1200 publications sont apparu entre
[2002-2012] (Figure 1). et plus de 1000 articles [2012-2019].
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Figure 1. Nombre de publications dans la revue ‘Green Chemistry’

La chimie est omniprésente dans notre quotidien. Le dentifrice, les savons ou les
crémes solaires sont autant de produits élaborés grdce a des procédés chimiques. La chimie
verte est inspirée du concept de développement durable.

La chimie moderne repose sur un paradoxe : la nécessité de produire en quantité de
plus en plus importante (du fait d'une démographie croissante, pour notre développement ou
notre confort) tout en réduisant ses impacts sur notre environnement et notre santé, et en
garantissant la sécurité sanitaire.

La chimie verte marque un changement d'attitude radical : plutét que de tfraiter les
déchets produits, il s'agit d'opérer une réduction a la source pour prévenir la pollution.

Le concept de « chimie verte » a été développé aux Etats-Unis au début des années
1990 dans le but d'offrir un cadre a la prévention de la pollution liée aux activités
chimiques.

En 1991, |I'agence américaine pour la protection de |'environnement lance la premiére
initiative de recherche en chimie verte en proposant la définition suivante :

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.

Dans cette définition, le terme « dangereuses » est pris au sens le plus large : le
danger peut étre physique (substance inflammable, explosive...), toxicologique (cancérogéne,
mutagene...) ou global (destruction de la couche d'ozone, changement climatique...).

En 1998, Cette définition a été développée en douze principes par les chimistes
américains Anastas et Warner, qui ont contribué a faire nattre et a populariser ce concept :



I-Définition

La chimie verte est Ensemble des principes et de techniques visant a réduire ou
¢liminer l'usage ou la formation de substances dangereuses et/ou toxiques dans la
conception, la production et I'utilisation des produits chimiques

Le concept est né a la fin des années 90 aux Etats-Unis, et repose sur quatre grandes
idées.

La premiere, fondamentale, est d'utiliser au maximum la matiere premiére pour
I'économiser et générer le moins possible de sous-produits, ces derniers devant Eétre
recyclables. Il faut privilégier les matieres premiéres renouvelables aux matiéres premiéres
fossiles. La deuxieme est d'utiliser des solvants propres, non toxiques et compatibles avec
I'environnement. Par exemple, abandonner, certains solvants organiques tel que le benzene
au profit d'utilisation de solvants verts et de fluides supercritiques. La troisiéme concerne
I'énergie, pour une meilleure utilisation en termes de rendement, d'économie de sources et
de rejets. La derniére traite des déchets etdes effluents, il y en aura toujours. Il faut
donc, lors de la conception de procédés industriels, faire en sorte qu'ils puissent constituer
une matiére premiére recyclable et rendre inerte, c'est-a-dire non réactive, la quantité
minimale de déchets qui resterait.

Source: Sarrade, Quelles Sont les Ressources de la Chimie Verte, EDP Sciences, France, 2008.



lI-Les douze principes de la chimie verte

Les 12 principes de la chimie verte ont été développés a l'origine par des ex agents
de la EPA (I'agence américaine de protection de I'environnement), Paul Anastas et John
Warner, dans Green Chemistry: Theory and Practice. Ces principes tracent la feuille de

route pour les chimistes en vue d'instaurer une logique chimie verte dans leurs actions.

12. Chimie essentiellement sécuritaire
afin de prévenir les accidents

11. Analyse en temps réel de la lutte i .
contre la pollution 1. Prévention
10. Conception de substances

non-persistantes 2. Economie d'atomes

3. Synthéses chimiques

9. Catalyse
moins nocives

4. Conception de produits

8. Réduction de la quantité de
chimiques plus sécuritaires

produits dérivés

7. Utilisation de matiéres premiéres
renouvelables

5. Solvants et auxiliaires
plus sécuritaires

6. Amélioration du
rendement énergétique

Figure 2

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

- 2. Economie d'atomes : les synthéses doivent étre congues dans le but de maximiser
I'incorporation des matériaux utilisés au cours du procédé dans le produit final.

« 3. Syntheses chimiques moins nocives : les méthodes de synthese doivent &tre
congues pour utiliser et créer des substances faiblement ou non toxiques pour les
humains et sans conséquences sur |'environnement.



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

5. 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.

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

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

8. 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.

9. Catalyse : les réactifs catalytiques sont plus efficaces que les réactifs
steechiométriques. Il faut favoriser |'utilisation de réactifs catalytiques les plus
sélectifs possibles.

10. Conception de substances non-persistantes : les produits chimiques doivent &tre
congus de fagon a pouvoir se dissocier en produits de dégradation non nocifs, cela
dans le but d'éviter leur persistance dans |'environnement.

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

12. Chimie essentiellement sécuritaire afin de prévenir les accidents : les substances
et la forme des substances utilisées dans un procédé chimique doivent €tre choisies
de fagon a minimiser les risques d'accidents chimiques incluant les rejets, les
explosions et les incendies.



Principe 1. Prévention des déchets

Prévention des déchets - Exemple de la Sertraline (Pfizer)

Nouveau procédé plus propre car: Rendement augmenté au double. Utilisation de
I'¢thanol en substitution du dichlorométhane, tetrahydrofuran, toluéne et hexane (solvants
organiques volatils) Elimination de 140 t/an de TiCls (toxique, irritant) Elimination de 150

t/an de HCI (toxique, corrosif).
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Figure 3

Mandelate isolée Sertraline



Principe 2. Economie d’atomes

Synthése de l'ibuproféne

Procédé traditionnel: 6 étapes de synthese <40% d'économie atomique

13.000 T/an
/ \ 0 2 eiapes 4\_\i>_< NH,OH _“;_@_‘FH:NOH 20.000 T/an déchets
— CH,
CH,COCI i
A|C|3 Procédé Boots -H,0
(1960)
/
4&—'\?3¥H f_\\_( Non recyclables,
—/ \_<\_/ ‘o H, toxiques
CH,coCI Procédé Hoechst
AlCI, | (1991)
/ H,
— ,;'_\\ /O Catalyseur ,5, Cata\yseur
N—/ CH]
Figure 4

Nouveau procédé plus propre car: Synthése avec un catalyseur: 3 étapes 80%
d'utilisation atomique (99% avec le recyclage de l'acide acétique).

Avantages économiques et environnementaux

Principe 3. Minimisation de I’utilisation de substances
toxiques.
La synthése del'uréthane

v Le Phosgéne est toxique et corrosif

Procédé historique au phosgéne :

R'OH
RNH, + COCl, ——— RNCO + 2HCI RNHCO_R’
amine phosgene isocyanate uréthane
Procédé sans phosgene :
R'OH
RNH, +CO, RNCO + H,0 RNHCO,R’
amine isocyanate uréthane

bilan : réactifs verts : CO2 au lieu du phosgéne (gaz moutarde)
solvants verts : CO, supercritique ou H,O au lieu des solvants organiques

Figure 5




Principe 4. Produits plus efficaces et moins toxiques

Insecticide naturel plus propre car:

v Produit par Saccharopolyspora spinosa

v Facilement isolé a partir d’échantillons de sol

v Grande sélectivité et faible toxicité

Spinosyn A: R=H
Spinosyn D: R =CH,

Figure 6



Principe 5. Eviter les solvants/agents de séparation.
Les rendre plus sécuritaires

Nouveaux solvants/ Eau, solvants supercritiques, liquides ioniques, ...
Solvants plus sécuritaires — synthése en phase aqueuse

Plus propre car:

v

Formation de liaisons C-C en phase aqueuse

v L’eau est un solvant plus propre

v

D’une fagon générale la séparation est plus facile

Figure7

Plus propre car:

v

Formation d’éthers cycliques sans solvants organiques

v Séparation est facile

acid catalyst

o/ o

Figure 8



Principes 6: Economie d’Energie

Nouvelles approches:

Nouvelles formes d'énergie

Efficacité de I'usage énergétique (contréle de la réactivité, thermodynamique)

Séparations (distillation, filtration, recristallisation vs. Immiscibilité réactifs/
produit/catalyseurs)

Nouvelles techniques de synthése (microondes, ultrasons, etc) Optimisation de
procédés industriels

NN XX X

Principe. 7.  Matieres  premieres  renouvelables

Exemple de la synthése de I’acide adipique.

Procédé Traditionnel

Production de N20 (2% de la production mondial annuelle) Utilisé dans la production
de nylon 6,6 et comme additif alimentaire (gélatines, boissons, etc...)

OH
NLA 12 o, Co/O, . Cu/NH,VO;
—> ﬁ
370 800 ps1 120-140 psi NNO;

/\/\/002"'
HO,C +N,O

Figure 9



Procédé plus propre I: Recyclage du N20 et production du phénol.

O
OH
Ni-ALO, Co/O, N NNO;
NALO o - —
370-800 psi1 120-140 psi
2H,
+N,O OH
o O
HO,C

Figure 10

Procédé Plus propre II. Biotechnologie, utilisation de matieres premiéres
renouvelabes et pas de production de N2O
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D-glucose 3-dehydroshikimate cis, cis-muconic acid

Pt/ H CO.H
—L- /\/\/ 2
50 psi HO,C

Figure 11

Principe 8. Elimination de produits de
degradation toxiques

Réduction des produits de dégradation - Synthése d'amines quaternaires

Plus propre car:

v Utilise I'acide borique: pas toxique, pas cher, pas dangereux Elimination
du SOClz, PCl3, phosgéne.

Possibilité d’utilisation en plusieurs procédés industriels

(o)

. R’
0 R cat B(OH), /“\ /
+ H—N > R N\ + HzO
N Toluene, reflux R"

Figure 12

N



Principe 9. Utilisation de la catalyse la
(la plus spécifigue possible).

La catalyse est |'action d'une substance appelée catalyseur sur une transformation
chimique dans le but d'accélérer la cinétique de cette conversion. Le catalyseur, qui est en
général en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, n'est pas consommé et est
retrouvé inchangé a la fin de la réaction. S'il est séparable facilement du milieu réactionnel,
il pourra €tre recyclé dans une nouvelle synthése.

Catalyse asymétrique en chimie verte. Efficace pour produire des composés
énantiomériquement purs.Principales applications : lindustrie pharmaceutique et des
parfums

Utilisation de la catalyse — Synthese iminodiacetate de sodium

Procédé traditionnel:

v Procédé de Strecker
v’ Utilise NHs, CH20, HCN, HCI.
v Procédé plus propre:
v Déhydrogénation catalytique de la diéthanolamine
v Pas de purification nécessaire
v Pas de produits secondaires toxiques
H
*" \
cu ca N
N S e NaO” T NNy

HO/\/ \/\OH +2NaOH

H20/ A

Figure 13



Principe 10. Conception de produits a utiliser
totalement ou facilement degradables

Produits dégradables - plastiques a partir de l'acide polylactique

Procédés plus propres:
v Utilisation de matiéres premieres renouvelables (entre autres des rejets de

I'agriculture intensive)

v Procédés énergétiquement beaucoup plus favorables (20-50% mois de combustibles
fossiles).

v Recyclable et dégradable.

Principe 11. Analyse en temps réeel pour éviter la
formation de substances indésirables

Nouvelles approches:

v Développement des techniques analytiques (en ligne)
Logiciels d'identification des substances plus dangereuses

Economie dans le traitement des rejets industriels - role des industriels.

ANERNERN

Réglementation - réle des organismes publics.



Principe 12. Chimie plus sécuritaire

Procédé traditionnel. Utilisation de H.SO4 et NH3

Zen + HO _1.H,S0, A{ NH, + (NH,",S0.2

2. NH,
0

Procédé plus propre. Synthése enzymatique

nitril NH,
—» 7
/\CN Hydrolase W

)

Figure 14



[11- Description des parametres.

Ces parametres permettent 1’évaluation en chimie verte d’un procédé chimique.

Les parametres liés a |'évaluation d'une réaction :

Le rendement, I'économie d'atome, le facteur environnemental, I'économie de matiere, En...
Efficacité Massique de Réaction, EMR. et Parametre de Récupération de Matiere, PRM sont
des facteurs d' évaluation de la performance d'un procédé chimique.

L'équation de réaction est au centre de tous les calculs qui suivent. Nous distinguerons
néanmoins deux types de paramétres : ceux issus de parametres théoriques (masses
molaires, nombre d'atomes) de ceux issus de valeurs expérimentales (masses, volumes, etc.).

Réactif
limitant Produit
Co-réactif Sous-produit identifié

Figure 15

Le rendement est défini en pourcentage comme suit :

Rendement =Masse théorique du produit obtenu/ Masse théorique. 100

Exemple : estérification de l'acide éthanoique
CH3CH2OH + CH3COOH P> CH3CO,CH,CH3 + H,0

1 mole (469) 1 mole (60g) masse ontenues de I'ester 60 g
1 mole d’ester 90 g et 60 g représente 60/90= 0.66 mole

Rendement (p)=60/90 .100 = 66%



Economie d’atomes :

Exemple 9 : Réaction d’aminolyse d’un ester

CoHs—C—O0—CyHs  + CHyNH; — e (CoHs—C—N—CH; + CoHs-OH
mis en jeu : recueilli : perdu :
CsH, 0O, 102 C4HoNO 87 CoHO 46
CH3sN 31
total 133

Economie d’atomes : EA = 87/133 % 100 = 65,4 %

L’éthanol étant un solvant que lI'on peut recycler facilement, I'économie

d’atomes est alors de 100 %.

Exemple 10 : Synthése du phénol par fusion alcaline d’un sulfonate

NaO3S NaO

=+ 2 NaOH » @ -+

mis en jeu : recueilli :
CgHsSO3Na 180 CqHsONa 116
NaOH 80

Total 260

NaySO3 4+ HO

perdu :

Na,SO5; 126
H,O 18
total 144

Economie d’atomes : EA = 116/260 %< 100 = 44,6 %

Ce procédé a été abandonné depuis plusieurs années au profit de la réaction

d’oxydation du cuméne qui, a partir de I"hydroperoxyde de cumyle forme,
permet d’obtenir du phénol et de I"acétone. Les deux produits étant utiles, on

peut considérer que I"'économie d’atomes est de 100 %.

Economie d'atome l Q\)

Masse expérimentale de produit obtenue

t= x 1
Masse théorique de produit
Rendement en produit désiré
Sélectivitgz ————————————— x100
% de conversion du réactif
Efficacité de réaction = MM des produits désirés )

Z MM de tous les produits

I MM des produits désirés

ie d'atome = x 100

Z MM de tous les réactifs

On appelle économie d'atomes (AE, Atom Economy) la grandeur définie comme le rapport
pondéré de la masse molaire du produit sur la somme des masses molaires des réactifs :

Réactions favorables ou défavorables en terme
d'économie d'atomes

© Réarrangement de Claisen:

o o N OH™
éj 200C

© Addition électrophile:

R>: + HBf — Rf— + Br 4-1?—’—
R R

Le facteur environnemental, ou économie de la matiére, Em introduit par Roger

Sheldon est défini comme le rapport de la masse total de déchet sur la masse du produit




Un facteur environnemental En met en évidence I'importance de la masse de déchets
générés lors d'une synthése. Sa valeur idéale est la plus faible possible, en tendant vers

Zéro.

Z(mdéchets)i
Em=___

mproduit

Réactions favorables ou défavorables en terme
d‘économie d'atomes

| <

' Réactions de substitution:

CH,),CH,OH + SOCI, ——————= CHyCH;L,CH,Cl + S0, + HCI
102 119 120.5 64

AE = 100 x 120.5/ (102 + 119) = 54.5%

' Réactions d'élimination:
Elimination d'Hofmann:

/_DH

H +
O/Q_('mcnm

OL\ + NCH), +  H0

36.5

Efficacité Massique de Réaction, EMR

. . \
| Autres paramétres d'évaluation d'une réaction .. l Q )
Masse de déchets totale
Facteur E tal E =
Masse de produit

Green Chemistry

)
<neE Facto": s yeo"’

o

et

v Tous ces paramétres permettent
d’effectuer un bilan et de chiffrer de

v But = développer des synthéses
favorables en terme d’économie
d’atomes (le — de déchets possibles).

16

L'Efficacité Massique de Réaction (RME, Reaction Mass Efficiency) est le rapport de la
masse de produit obtenu sur la masse de réactifs introduits :

EMR =

Myproduit

Z (mréactifs )i

Ce parametre met en évidence la masse de produit sur la masse totale de réactifs

introduits. Il donne une idée de I'efficacité de la réaction.




IV-Traitement des déchets et valorisation de la matiere

renouvelable

Procédé diminuant la production de déchets

| Conception de procédés diminuant la production de déchets ‘ Q\)

Synthése multi-stade complexe: organigramme précis de I'ensemble du
process indiquant masses engagées et produites, EA.

>Quelle partie du procédé produit le + de déchets ?
[>Quelle partie du procédé consomme le + d'NRJ ?

Comparaison: - volume et nature des déchets
- balance des masses
- contaminants
- colit des équipements
- complexité des opérations
- consommation d'NRJ

- toxicité

| Conception de procédés diminuant la production de déchets I

A
f ¥
Kg réactif A———+ : "
Pt —- Réaction Kg Slrecyclé  Kgdéchets
Kg réactif € ——— % 180°C, 6 bars, 10 h f
Kg solvant S1—3 47 comrion 1 | Distillation
Filtration Kg S1 évaporé [

Kg sous-pdts + S1
Kg Produit P1

Kg réactif D —————— .| Réaction 2 Kg S2 pour ringage
Kg solvant 52 ——— 75°C,2 h

Kg sous-produits gazeux

Distillation Kg 52 recyclé
85°C

Kg 52 déchet
Kgeau —— | Filtration et lavage I—»

Kg eau souillée

) Séchage sous vide | i X
1 Kg produit P2 90°C, 0.2 bars Kg eau évaporée

Traitement des déchets

Traitements physiques: séparer et trier les déchets

5 Filtrations (sur agents, résines), distillations (hydrodistillation), centrifugation

Traitements chimiques:

5 Neutralisation (cas idéal: neutralisation mutuelle de 2 effluents aqueux acide /
basique)
5 Oxydation: traitement de faibles conc de déchets toxiques en solution (H202, O3,

NaClOz, KMnO4) 0 Procédés électrochimiques

5 Précipitation de sels de métaux

2R.A. Sheldon, Chemtech, 1994, 24, 38-47. R.A. Sheldon, The E Factor: fifteen years on, Green Chem., 2007, 9, 1273-1283. R.A.
Sheldon, Atom Utilisation, E factors and the catalytic solution, The E Factor: fifteen years on, Green Chem., 2007, 9,

1273-1283.




Valorisation de la matiere premiere

| Valorisation des matiéres 1ées renouvelables | \\ )
=)

» Actuellement : Economie du pétrole
98% des matiéres premiéres de l'industrie chimique sont issues de la pétrochimie
~ Biomasse renouvelable :1200 milliards de tonnes/an

Autres (lipides, protéines, chitine, terpénoides, etc...)
30%

Carbohydrates
70%

Sur cette quantité 0,5% seulement sont utilisés par | 'homme

Sur cette quantité,a part I'énergie les matériaux et le papier :
95% sont utilisés dans l'industrie agroalimentaire
» Futur
Fractionnement possible des matiéres premiéres végétales en produits de base et
de commodités
* 2013 fin de la PAC ( nouvelles filieres pour I'agriculture )
* 2050 : 30 a 40% des produits chimiques proviendront de la biomasse
+ 2090 : objectif (DOE) >90%

Valorisation des matiéres 1¢res renouvelables |

@

Simple extraction

——

;
—
=
q&:«.

\é ? ~ Green solvent
3
Starch t
Corn s &
Corn oil hydrolysis
Corn gluten I *  Glucose *  Ethyl lactate
6erm meal v
Steep liquor

Paper industry fermentation
Adhesives v
Food additive Lactic acid

'
' =4 )
|

ethanol
Polylactic acid

n

\Q‘

Vitamins

Fuel/fuel additive
Chemical feedstock
Solvent

Baby food

S

Le glycérol, un déchet valorisable

La moitié du glycérol disponible sur le marché actuellement est obtenue lors de la synthése
du biodiesel Fig 16. Pour 100 kg de biodiesel (ou EMHV) produit, 10 kg de glycérol est

récupéré.
H,C—OCOR H,C—OH
HC—OCOR 3MeOH > HC—OH
H,C—OCOR Méthanol H,C—OH
Triglycéride (corps gras) Glycérol
Figure 16

R
ey

0]

Ester Méthylique d'Huile
Végétale EMHV

La valorisation du glycérol est d'autant plus intéressante que son prix a diminué avec I'essor
de la production du biodiesel. Des recherches sont en cours pour exploiter le glycérol. La
société Solvay a regu le prix Pierre Potier 2006 (prix décerné aux industriels dans le cadre
de l'innovation en chimie en faveur du développement durable) pour son projet EpicérolTM
développé par son usine de Tavaux dans le Jura. A partir du glycérol provenant
exclusivement de la synthése du biodiesel, elle utilise un nouveau procédé pour obtenir
I'épichlorhydrine, molécule permettant la production de résines époxy (polyméres), le




renforcement du papier (pour lui donner des propriétés hydrofuges) et la purification de
l'eau.

HC*CHZ

H,C—cl
Figure 17

Actuellement, 100 000 T d'épichlorhydrine sont produites chaque année selon ce procédé.
Dans l'ancien procédé, I'épichlorhydrine était obtenue a partir du propyléne (molécule issue
du pétrole). La synthése comportait 3 étapes. Le nouveau procédé n'en comporte plus que
deux et a permis de réduire par 10 la consommation d'eau, par 8 la production de coproduits
chlorés. En méme temps, la consommation de chlore a été divisée par deux. Autre avantage,
1 T de glycérol colite environ deux fois moins cher qu'l T de propyléne.

Source:site


http://www.reactions-chimiques.info/4e-edition-du-Prix-Pierre-Potier-L.html

Annexe : exercices

Calculer Eat pour ces réactions
Exemple 1. Hydrogénation du benzene :

CoHe+3 H, — Cia Hg

Exemple 2. Oxydation chromique de propan-2-ol :

2CrO3+6C3HsO+3H,S0, - 6C3H50+CF2(SO4)3+6H20

Exemple 3. Estérification d’'une aminoacide

COOH relux
HC—=< +80Cl, + MeOH —>A HsC
NH,

COOMe

NH, HCI

—+ HCl + SOZ
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