Réflexions & débats

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 matériaux recyclables
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 etainsi
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
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.
Quenest-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
oule 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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Un exemple: des résines époxy a base de vanilline

es résines époxy, une classe importante de polyméres

thermodurcissables, sont utilisées en tant que

revétements, peintures, vernis, adhésifs,

dans de nombreux secteurs tels que I’électronique,

les matériaux ou 'aérospatial.

En raison de leurs propriétés
mécaniques et électriques, de
résistance chimique, d'adhé-
rence et de leur retrait minimal
apres durcissement, elles inter-
viennent dans nombre de struc-
tures. La plupart de ces
polymeres sont fabriqués a
partir de bisphénol A, un
composé qui contient des cycles
aromatiques, particulierement
adaptés, car ils conferent leur
résistance thermique et
chimique aux résines époxy.
Mais le bisphénol A est un
perturbateur endocrinien, dont
I'impact négatif sur la santé
humaine et I'environnement a
conduit a son interdiction dans

de nombreux matériaux en
France et en Europe. C'est pour-
quoi des composés de substitu-
tion moins dangereux sont
nécessaires.

Ainsi, I'industrie chimique
montre un intérét croissant pour
des composés aromatiques non
nocifs permettant la synthese de
résines époxy thermodurcis-
sables sans bisphénol A. Par
ailleurs, avec la limitation et le
co(it élevé des ressources
fossiles, des ressources renouve-
lables constitueraient un avan-
tage. Mais si de nombreux
réactifs issus de ressources
renouvelables sont disponibles
pour élaborer des matériaux,

notamment a partir de dérivés
d’huiles végétales et d'amidon,
la plupart ne contiennent pas de
cycles aromatiques (les compo-
sés aromatiques de la biomasse
sont peu disponibles pour la
chimie).

Notre équipe s'intéresse a la
substitution de composés
dangereux et d'origine fossile
par des composés moins dange-
reux et d'origine renouvelable
(I'un n'impliquant pas forcément
I'autre). Nous étudions notam-
ment la substitution du bisphé-
nol A dans les résines époxy par
des composés aromatiques
dorigine renouvelable, produits
a partir de tanins de différentes
espéces d'arbres. Les tanins sont
des phénols naturels contenant
des cycles aromatiques, présents
dans les écorces des arbres.
Cependant, ils sont peu abon-
dants et souvent trop réactifs (ils
s'oxydent facilement).

Parmi ceux que nous
étudions, I'huile de noix de cajou
contient trop peu de cycles
aromatiques et sa production est
limitée. La lignine, le polymere
naturel de structure des végé-
taux le plus abondant, contient
une grande concentration de
composés aromatiques, mais on
ne sait pas encore la dépolymé-
riser. La vanilline est plus
prometteuse. Issue de la lignine
et produite a 'échelle indus-
trielle, elle permet d'obtenir un
composé non dangereux selon
les critéres de la réglementation
européenne. Récemment, nous
avons proposé un procédé pour
fabriquer des composés de
vanilline époxydés qui pourraient
remplacer le bisphénol A dans
les résines époxy.

- Sylvain Caillol

Directeur adjoint de I'Institut
Carnot Chimie Balard,

a Montpellier

etsans bisphénol A—un perturbateurendo-
crinien en passe d’étre interdit en France
(voir 'encadré ci-dessus).

Si ces exemples sont encourageants,
ces préoccupations restent encore margi-
nales. Aux Etats-Unis comme en France, les
communautés des chimistes de synthése
et des toxicologues n’ont pas I'habitude
de travailler ensemble. De plus, les outils
de toxicologie prédictive préts a 'emploi
pour les chimistes sont aujourd’hui hors
de portée. Un des enjeux est de savoir
s’ils le seront un jour et dans quel délai.
La toxicologie et I'écotoxicologie ne sont
toujours pas enseignées aux chimistes, a
I'exception de rares cas de formations de
I'enseignement supérieur qui fournissent
aux chimistes des connaissances sur les
impacts sanitaires et environnementauxde
la chimie (par exemple, a 'Ecole nationale
supérieure de chimie de Paris oual'Univer-
sité de Californie a Berkeley).
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EnFrance, deuxautresraisons s'ajoutent.
D’abord, 'Etat a sous-investi dans la re-
cherche entoxicologie et, plus largement,
surles questions de santé environnemen-
tale. Parce que la toxicologie a toujours été
associée au controle réglementaire des
risques chimiques, elle a pu étre considé-
rée comme une discipline contre-écono-
mique et «moins noble » selon les critéres
de la science.

De méme, leréglement européen REACH
(Enregistrement, évaluation, autorisation
etrestrictions des substances chimiques)
n'aqu'une faible résonance surlarecherche
académique. L'objectif de cereglementn’est
pasdinterdire des substances dangereuses,
mais de lesidentifier pour mieux permettre
leur remplacement par des alternatives
plus sdres. On aurait donc pu s'attendre
a une explosion des recherches visant a
développer des substituts aux molécules
dangereuses aujourd’hui en usage. Pour-

tant,cen’est paslecas, etlalenteurdans
I'application du réglement y est probable-
ment pour quelque chose.

Ce court historique de la chimie verte
montre que les avancées dans ce domaine
dépendrontde l'orientation donnée aux fi-
nancements publics de larecherche etde
lefficacité des politiques environnementales
qui, comme REACH, visent a caractériser les
risques chimiques. Sila volonté etlamotiva-
tion de lacommunauté des chimistes sont
claires, le futurde la chimie verte dépendra
beaucoup des politiques publiques. W
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