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Introduction

La chimie est la science qui étudie la structure, les propriétés et les transformations de la matiére. La révolution
industrielle du XIX siécle a vu apparaitre la chimie industrielle dont I’objectif est de fournir aux Hommes les matériaux
et substances dont ils ont besoin a partir de matieres premieres prélevées dans la nature.

A la suite de prises de conscience écologiques depuis la fin du XX siécle, un nouveau modele de developpement a été
pensé sur le long terme : le développement durable qui inclut les composante sociales, economique et environnementale.
Par suite la chimie s’inscrit dans ce nouveau modele a travers ce que ’on appelle la chimie durable, aussi appelé chimie
verte : Répondre au besoin du présent sans compromettre les besoins des générations futures (cf. Green
chemistry theory ans practice de Anastas et Warner), developpé en 1998 et ol sont énoncé 12 principes sur lesquels
reposent la chimie durable.

1.

N o e

10.
11.
12.

Il est préférable d’éviter la formation de déchets plutot que de les traiter ou de dépolluer une fois qu’ils sont
formés.

Les méthodes de synthése doivent étre congues de fagon & maximiser l'incorporation de toutes les substances
utilisées au cours du procédé dans le produit final.

Concevoir des syntheses chimiques faisant appel a des réactifs et conduisant a des produits les moins dangereux
possibles pour 'humanité et pour I’environnement.

Concevoir des produits chimiques moins toxiques & propriétés égales (ou meilleures).
Limiter 'utilisation et la dangerosité des substances chimiques auxiliaires.
Minimiser la dépense énergétique.

Quand c’est techniquement et économiquement réalisable, il faut utiliser des matiéres premiéres renouvelables
plutdt qu’épuisables.

Eviter d’utiliser des groupements temporaires tels que des groupements protecteurs, activateurs, auxiliaires
chiraux ou autres.

Utiliser des catalyseurs sélectifs plutot que des réactifs stoechiométriques.
Concevoir des produits chimiques qui se dégradent apres utilisation.
Analyser en continu pour éviter la pollution inutile.

Limiter les risques d’accident.

Nous allons illustrer au cours de cette legon les principes de la chimie durables, que nous détaillerons au fur et a
mesure dans un soucis de clarté en faisant le liens avec les pratiques adoptées en TP de chimie.

Choix des réactifs

Utilisation de ressources renouvelables

Les ressources renouvelables sont des ressources reconstituées sur des durées du méme ordre de grandeur que celui
sur lequel elles sont consommeées donc a 1’échelle humaine. Il s’agit par conséquent de ressources biosourcées, issues
des étres vivants a croissance rapide comme les bactéries, les végétaux ou les algues.

Exemple :

e Sacs plastiques en amidon

e Biocarburants

Principes concernés

o 7

Précautions

e Ne pas entrer en concurence avec la culture alimentaire (pour ne consommer que du biocarburant, il faudrait

cultiver du colza sur 120% du territoire en France, cf. différente génération de biocarburants)

e Ne pas nuire a ’environnement par une production intensive (utilisation eau, engrais)
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Choix des solvants de réaction

L’utilisation de solvants organiques représente potentiellement une source de polution. Ils ont généralement une
pression de vapeur saturante élevée donc a I’équilibre une grande partie du solvant est sous forme gazeuse et en systéeme
ouvert ’équilibre n’est jamais atteint et tout le solvant va finir par se vaporiser dans environnement (risque de fuite
sous forme gazeuse).

Ces solvants organiques sont généralement toxiques (apporter bouteille toluéne, dichlorométhane, ether diétylique
pour montrer les pictogrammes)

e 35% des COVs libérés dans I’atmosphere sont des solvants?
e 80 & 90% des déchets générés par I'industrie pharmaceutique proviennent du solvant utilisé

e 'utilisation de solvant est responsable de la moitié des émissions de gaz a effet de serre

Une alternative a I'usage de ces solvant est I'utilisation des esters méthyliques d’acides gras (EMAG) qui sont déja
utilisé dans la composition de biocarburants mais également comme solvants remplacant par exemple le benzene ou le
toluéne (Salehpour et Coll pour polymérisation du stiréne) et dans certaines entreprises (formulation béton, bitume,
encre pour 'imprimerie offset).

Précautions

e Ne pas entrer en concurence avec la culture alimentaire (pour ne consommer que du biocarburant, il faudrait
cultiver du colza sur 120% du territoire en France, cf. différente génération de biocarburants)

e Ne pas nuire & ’environnement par une production intensive (utilisation eau, engrais)

Mieux : Pas de solvant du tout

Synthése d’une chalcone sans solvant

# Drouin p.330 © 8 min

Matériel : mortie + pillon, montage recristallisation, banc kéfler, filtration sous buchner

Produits : 4-methoxybenzaldehyde, 4’-methylacetophenone, hydroxide de sodium solide, ether, ethanol 95%

n_Aa

e En préparation : synthése de la chalcone (ne pas s’arréter trop tot sinon substance "pateuse"), lancer recris-

tallisation, mesure de T, avant recristallisation du produit brut

En direct : T'tys produit purifié

Principes concernés

e 3,4,5,7, 12

I Le choizx des solvants est un premier pas vers ...

Optimisation des procédés

Chimie douce

La chimie douce est une forme de chimie inspirée du vivant qui regroupe en son sein plusieurs pratiques plus
anciennes sous un méme label. Elle s’inspire du vivant dans la mesure ou elle met en jeu des conditions opératoires
peu cotiteuse en énergie.

2. http ://culturesciences.chimie.ens.fr/node/1283
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Les "bonnes pratiques" de la chimie douce :
e Chauffer moins et moins longtemps
e Travailler avec de basses pressions
e Catalyser les réactions

Principes concernés

© 56,0, 12

Maximiser le rendement

Le rendement est définie comme le rapport de quantité de matiere "utile" obtenue et de la quantité de matiere
maximale que 'on pourrait obtenir pour une réaction quantitative : n = Zebtenue

Nmax

Synthése de ’ester de poire au four 4 micro-ondes

# Daumarie p.13 © 5 min

e Matériel : four a micro-ondes, pH-metre, electrode de verre + ECS
e Produits :acide éthanoique glacial, 3-methylbutanol, sulfate de cuivre anhydre (pour verifier ’absence d’eau)

e En préparation : préparation des réactifs séparement, réaction, le four a micro-ondes est utilisé pour chauffer
le mélange réactionnel est déplacer 1’équilibre par par évaporation de ’eau et donc maximiser le rendement
(attention & ne pas briler le produit)

e En direct : mise en évidence de ’ester de poire, odeur caractéristique, puis titrage de ’acide éthanoique restant
pour déterminer le rendement virage compatible avec phenolphtaléine (mais mise en garde sur son utilisation).
Attention il y a aussi 'acide sulfurique comme catalyseur qu’il faut titrer en préparation par pH-métrie mais
on peut le négliger (ordre de grandeur facteur 100 en quantité de matiere).

Principes concernés

e 2 6

Economie d’atomes

C’est une idée de la chimie durable apportée par Trost en 1991 qui vise & maximiser la conservation des atomes
des réactifs dans les produits "utiles" et donc a réduire le nombre de sous produit inutile. Il s’agit donc d’efficacité.

Analyse documentaire Ibuproféne
& TS Microméga p.429, JFLM © 5 min

L’ibuprofeéne peése 13 - 10%t par an, il convient alors d’optimiser sa fabrication. Deux procédés existent, Boots et BHC.

Réaliser I’analyse documentaire & la flexcam?.
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Principes concernés

e 2,89

Réduire le nombre d’atomes participe da la réduction des déchets, mais cela n’enléve pas les déchets pour autant,
il faut les traiter!

Gestion des déchets

Matériaux biodégradables, recyclables

Selon la législation frangaise, une substance est dite biodégradable si, sous l'action d’organismes vivants extérieurs
a sa substance, elle peut se décomposer en éléments divers, « dépourvus d’effet dommageable sur le milieu naturel ».
Ces éléments divers sont notament le dioxyde de carbone, le méthane, ’eau ou de la biomasse. On peut citer comme
exemple les sacs plastiques en amidon, ils sont biodégradable, ie dégradé & 90% en 6 mois (norme UE) mais sont
composé de matieres renouvelables et également de matieres fossiles. Ils ne constituent pas une solution définitive.

Les métaux sont des substances généralement nocives pour lenvironnement, (Cuivre : 2mg/L, Fer : 0.2mg/L,
Plomb : 0.01mg/L, Mercure : 0.001lmg/L Source : UE). De plus leurs extractions représentent un lourd bilan, environ-
nemental, social et économique. Leur recyclage est donc un aspect essentiel, c¢’est pourquoi les solution contenant des
composés métaliques sont récupérés dans des bidons au laboratoire (pour étre traiter et recyclé).

Principes concernés

e 10

Valorisation des déchets

Le CO, est un gaz a effet de serre, il convient donc d’en limiter I’émission. Cependant c’est un sous produit tres
fréquent, on le retrouve également en sous produit de la dégradation des matériaux biodégrables. Il est donc intéressant
de valoriser ce déchet. Il est notament employé comme solvant supercritique (CO, : Po = 73atm T = 305K, H,O :
Po = 218atm Te = 647K) (pour V'extraction de la caféine @ TS Hachette, Dulaurans, Duruphty). Il est également
utilisé pour la culture de microalgues comme carburants.

Principes concernés

e 1,2

3. http ://culturesciences.chimie.ens.fr/content/un-exemple-de-chimie-verte-la-synthese-industrielle-de-libuprofene-787
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Conclusion

Nous avons vu au cours de cette lecon qu’il était important de faire de faire évoluer la chimie vers une chimie
durable et que cette évolution concerne tous les niveaux de la réaction (réactifs, procédés, produits) et toutes les
échelles (du laboratoire & I'industrie). Bien sfir, les techniques de la chimie durables ne sont pas immuables et sont
en évolution avec les avancées apporté en matiere de toxicité, de traitement des déchets et motive la recherche de
nouveaux procédés, permettant une économie d’atomes, de valorisation des déchets et de meilleurs rendements.

Questions

e Dates des 12 principes ?
e Bioplastiques c¢’est quoi finalement 7
e Formule chimique EMAG?

e Nom des réactifs de la réaction sans solvant ? Nom de la réaction ? Role de la soude? Comment montrer sa
régénération ?

e Etalonnage du Kofler 7 Nettoyage apres étalonnage ?
e Nom de Palcool dans la réaction d’esterification ? Vous titrez quoi? Equation de titrage ? Nom du produit ?
e Difference entre simple/double fleche, et signe égale ? Caractéristique réaction de titrage ?

e Mécanisme esterification ? Caractéristique thermique ? Pourquoi légérement exothermique? Comment faire la
réaction autrement ? Le microonde ¢a marche toujours? Classiquement on utilise quoi? Qu’est-ce qu’on peut
utiliser a la place de ’acide pour améliorer le rendement ?

e [’économie d’atome privéligie quel type de réaction ? Les additions
e Différence chimie verte et chimie durable?
e Niveau de la lecon 7 Idée de sortie scolaire 7 Comment se passe une sortie scolaire 7 C’est obligatoire 7

e Comment on trie les déchets au lycée ? On jette tous les métaux dans le bidon bleu? On en fait quoi des bidons 7
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