Réflexions & débats

question quiconcerne une des branchesles
plus nobles etles plusreprésentatives dela
discipline, celle quis'intéresse alasynthése.
Jusqu’alors, la réflexion des chimistes de
synthése était guidée par deuxcritéres:les
fonctions que les substances synthétisées
vontaccompliretle cot de productionindus-
trielle de ces substances. Aveclachimie verte,
untroisiéme critére s'ajoute : les effets sur
lasanté et surl’'environnement. Ces effets
peuvent étre pris en compte des la phase de
conception des molécules et redéfinissent
I'idée méme d’'« élégance » d’'une réaction,
chére aux chimistes. La chimie verte serait
ainsile serment d’Hippocrate du chimiste:
avant tout, ne pas nuire.

Dés 1996, leterme chimieverte simpose
parrapportauxautres terminologies, notam-
ment le terme «bénin par conception »,
quis’était révélé trop restrictif. Le concept
estrenforcé parlacréationaux Etats-Unis,
en 1995, du Prix présidentiel pour les défis
en chimie verte. Apartirde 1997, des confé-
rences annuelles surlachimie verte ontlieu,
la Société américaine de chimie diffuse des
matériaux pédagogiques pour l'université
et le lycée, des masters et des théses de
doctorat sont soutenus.

Un début chaotique
en Europe

La diffusion du terme est renforcée par le
succes dulivre Green chemistry : theory and
practice, publié en 1998 par P. Anastas et
JohnWarner.Silatant de succes, c'est parce
qu’il définit la chimie verte en 12 principes
pragmatiques, devenus depuis la marque
de ce domaine (voir I'encadré page 16).
Plusieurs de ces principes (amélioration du
rendement, chimie catalytique] constituent
déja des champs de recherche en chimie,
mais il s’agit désormais de les rassembler
avecunméme objectif: construire une chimie
soucieuse de lasanté etde 'environnement.

EnEurope, ce concepts’estdéveloppé de
facon plus chaotique. Deés 1999, les indus-
triels allemands de la chimie ont réagi défa-
vorablement au terme « chimie verte » qui,
poureux, laissait présager des changements
en accord avec les positions du Parti des
Verts. Le terme a fini par s'imposer et, en
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méme temps, le terme «chimie durable » a
été de plus enplus utilisé comme équivalent.
Le concept de chimie verte n"avraiment
émergé en France que récemment, dansles
années 2007-2008, dixans apres son essor
aux Etats-Unis. Cette émergence coincide
avec e premier programme de financement
de’Agence nationale de larecherche intitulé
Chimie et procédés pour le développement
durable, etavecles débuts du programme
interdisciplinaire du CNRS, Chimie pour le
développement durable.

En France, une chimie
avant tout «biosourcée »

Danslalignée d'un ouvrageintitulé La chimie
verte dirigé par Paul Colonna, chercheur
a l'lnstitut national de la recherche
agronomique, en 2005, la chimie
verte a d’abord été vue comme une chimie
biosourcée — une chimie qui s’appuie sur
des matiéres premiéres dérivées de res-
sources végétales plutdtque du pétrole. Les
recherches francaises surles biocarburants
etlachimie végétale étaient déja engagées
depuis de nombreuses années, et le terme
«chimie verte > a permis de leurdonnerun
nouveau souffle. Des produits aujourd’hui
issus majoritairement du pétrole, tels que
des peintures, encres, adhésifs, enrobages
demédicaments, couches, emballages, sacs
poubelle, couverts pour la restauration ra-
pide etautres plastiques, peuventa présent
étre produits a partir de végétaux tels que
desoléagineux ou des algues. Certains de
ces produits sont méme biodégradables
et produisent moins de déchets.

Puis, avec 'augmentation du nombre
de chercheurs francais intéressés par ce
domaine, les frontieres sémantiques ont
évolué, etlachimie biosourcée estredeve-
nue une catégorie de la chimie verte, nom-
mée « chimie du carbone renouvelable »,
ou «chimie du végétal ». La définition de
la chimie verte s’est élargie, incluant par
exemple les méthodes qui permettent de
réduire la consommation d'énergie ou la
catalyse pourlimiterles quantités de réactifs
utilisés. La chimie verte comporte ausside
nouveaux schémas de synthése imaginés
pour remplacer des réactifs dangereux; il
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s'agit, parexemple, d’utiliser des systemes
biologiques (bactéries, levures...) pour fabri-
querettransformer des molécules grace a
des procédés enzymatiques ou de fermen-
tation. L'utilisation de matériauxrecyclables
et la valorisation des déchets participent
aussi de la chimie verte. Néanmoins, la
confusion subsiste parfois et les usages
du terme restent multiples en France. Si
désormais la chimie verte ne rime plus
seulement avec une chimie qui vise une
gestion a long terme des ressources, et
devient plus soucieuse desimpacts toxiques
sur la santé et 'environnement, certains
lui préférent le terme de chimie durable,
qui n’est pas défini précisément.
Etlatoxicité, qui était pourtantla pré-
occupation originale de la chimie verte ?

Les 12 principes de la chimie verte

1 Prévention: il vaut mieux éviter la production de déchets qu’investir dans leur élimination.

que les réactifs stoechiométriques.

persistance dans |'environnement.

Des les débuts de la chimie verte, des
chimistes ont proposé de déterminer, avec
I'aide de toxicologues, les caractéristiques
moléculaires responsables de la dange-
rosité des substances chimiques et ainsi
de les éviter en concevant de nouvelles
molécules qui en seraient dépourvues.
Plusieurs méthodes étaient possibles:
analyser les mécanismes d’action et uti-
liser les relations entre la structure et
I'activité, éviter certains groupes fonction-
nels ou minimiser la biodisponibilité des
molécules, c’est-a-dire les modifier de telle
sorte qu’elles n’arrivent pas aux organes
qu’elles pourraient endommager.

Quen est-ilaujourd’hui, 20 ans apresles
débuts de la chimie verte ? Aux Etats-Unis
commeen France, les propriétés toxiques des

2 Economie d’atomes et de réactifs: les synthéses doivent optimiser I'incorporation,
dans le produit final, des matériaux utilisés au cours du procédé.

3 Synthése moins nocive: les méthodes de synthése doivent utiliser et créer des
substances faiblement ou non toxiques pour les humains et pour I'environnement.

4 Produits moins toxiques: pour une fonction donnée, les produits chimiques doivent
étre congus de fagon a minimiser leur toxicité.

5 Solvants moins dangereux: lorsque c'est possible, éviter I'utilisation de substances
auxiliaires (solvants, agents de séparation...) ou utiliser des substances inoffensives.

6 Economie d’énergie: les besoins énergétiques des procédés chimiques ont des impacts
sur I'économie et |'environnement et doivent donc étre minimisés. Les méthodes
de synthese devraient avoir lieu a température et pression ambiantes.

7 Ressources renouvelables: lorsque cest faisable d'un point de vue technique et
économique, les matiéres premiéres utilisées doivent étre renouvelables.

8 Moins d’agents auxiliaires: lorsque c'est possible, tout écart inutile au schéma
de synthese (utilisation d’agents bloquants, protection/déprotection, modification
temporaire du procédé physique/chimique) doit &tre évité.

9 Catalyse: les réactifs catalytiques (les plus sélectifs possibles) sont plus efficaces

10 Dégradation: les produits chimiques doivent é&tre congus pour se dissocier en produits
de dégradation non nocifs a la fin de leur durée d'utilisation, évitant ainsi leur

1 Contrdle en temps réel: des méthodologies analytiques doivent étre développées
afin de permettre une surveillance et un contréle en temps réel des procédés,
avant qu'il y ait apparition de substances dangereuses.

12 Limiter les accidents: les substances utilisées dans un procédé chimique et leur forme
devraient étre choisies de fagon a minimiser les risques d’accidents chimiques,
incluant les rejets, les explosions et les incendies.
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substances sont étudiées a diverses étapes
des procédés: on privilégie des solvants
moins ou pas dangereux (parexemple, I'eau
ou le dioxyde de carbone supercritique rem-
placent, quand c’est possible, des solvants
organiques), on réduit autant que possible
les quantités de produits néfastes etontient
compte de labiodégradabilité des matériaux.
Toutefois, sides avancées ontbien été enre-
gistrées dans la conception des procédés,
larelation entre chimie et toxicologie reste
le maillon faible de la chimie verte lorsqu'il
s’agit de prévoir que telle nouvelle molécule
aura ou non des propriétés toxiques.

Une étude toxicologique
encore timide

Certes, quelques illustrations de cette
préoccupation toxicologique peuvent étre
évoquées. A 'Université Carnegie Mellon,
aux Etats-Unis, des chimistes de 'équipe
de Terry Collins collaborent avec des spé-
cialistes des perturbations endocriniennes
(hormonales]; leurtravail commun a permis
de proposer des tests pour anticiper des
propriétés indésirables dans la synthése
de nouvelles substances. L’Université de
Californie a Berkeley développe aussi des
recherches dans ce sens dans son Centre
pour la chimie verte, via une équipe inter-
disciplinaire. AUniversité Yale, P. Anastas
coordonne un projet récemment financé
parla NSF et 'EPA, visant a développer des
démarches toxicologiques prédictives appli-
cablesalachimie de synthése. Enchimie,
lamodélisation joue déja un rle important
pourconcevoir etoptimiser les procédés de
synthése.lls’agitd’intégrerune composante
environnementale aux modéles existants
etd’endéduire une estimation de la toxicité
des produits de synthese.

En France, on peut citer la synthese,
parune équipe mixte du CNRS et de 'Univer-
sité de Rennes, de mousses plastiques, les
polyuréthanes biodégradables, sans utiliser
d’isocyanates —des substances toxiques.
Un autre exemple est I'élaboration, par la
Chaire européenne de chimie nouvelle pour
un développement durable ChemSuD et
une équipe de l'lnstitut Charles Gerhardt de
Montpellier, de résines époxy biosourcées
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