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LACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

Couleurs, Amour,

éditorial

Intelligence Artificielle... Chimie

Le numéro que nous vous propo-
sons rend hommage aux chimistes
et illustre l'omniprésence de Ia
chimie dans des univers tres variés.
Les auteurs appartiennent a des
pays, univers, spécialités trés diffé-
rents. Les articles sont signés par un
prix Nobel, un dirigeant de startup,
des jeunes du réseau internatio-
nal IYCN, des chercheurs étrangers,
des industriels, des enseignants, des
historiens, des chercheurs, un sta-
giaire... tous passionnés de chimie.

Des nouveautés

Aprés le congres IUPAC 2019 auquel
nous avions consacré un numéro
spécial en anglais en juillet dernier*,
nous allons égrener, au fil des mois,
des articles « coup de coeur » signés
par des intervenants a ce congres
et signalés par le logo IUPAC 2019 ;
trois figurent déja au sommaire de
ce numeéro.

Autre nouveauté : un article dédié
a une startup dans chaque numéro,
car aujourd’hui nombre de chimistes
se lancent dans l'aventure. La France
en recense beaucoup et aprés le
numéro spécial startups de mars-
avril 2019, il nous a semblé pertinent

de consacrer une rubrique a tous ces
innovateurs. Au sommaire ce mois-
ci : Alysophil et la chimie en flux
augmentée par l'intelligence artifi-
cielle.

La Chronique disparait et va étre
remplacée par une rubrique plus
plurielle qui, sur un théme donné,
présentera des points de vue diffé-
rents. Vous les découvrirez dans les
prochains numéros.

A lire avec plaisir

Dés la couverture, vous avez peut-
étre été attirés par deux titres
« Pigments et colorants », et « Chimie
de I'amour ». Bien au-dela des mots,
vous découvrirez des sujets passion-
nants, des recherches et des inno-
vations inattendues, des équipes
pluridisciplinaires faisant appel a de
multiples spécialités, de l'art a la
sensualité.

Bonne lecture, découverte et plaisir
assurés !

Patricia Pineau
Rédactrice en chef

* accessible librement en ligne, www.lactualitechimique.org/numero/442
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LE JOURMAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE

Recommandations aux auteurs

LActualité Chimique est une revue mensuelle qui permet d’assurer
des échanges de connaissances, d'idées, de points de vue dans la
communauté des chimistes. Elle publie des articles scientifiques de
haut niveau sur les sciences chimiques, de I'approche fondamen-
tale aux développements et aux applications industrielles dans
de nombreux domaines. Les articles s'adressent donc a un large
lectorat et sont lus par des chimistes spécialisés ou non dans un
domaine (chercheurs, industriels), mais également par de jeunes
scientifiques en formation et par leurs professeurs : ils doivent donc
étre accessibles a I'ensemble du lectorat.

Tout manuscrit adressé a la Rédaction est soumis a un ou deux
experts du Comité de lecture. L'acceptation finale pour publication
est conditionnée a un éventuel travail de révision ou de réécriture
de l'article par ses auteurs, sur la base des remarques ou suggestions
émises par les experts et le rédacteur en chef.

Les articles de LActualité Chimique sont référencés dans Chemical
Abstracts.

| - Recommandations pratiques pour rédiger votre
manuscrit

Les recommandations qui suivent sont nécessaires au bon
déroulement de la composition ; nous vous demandons donc de les
respecter.

« Le titre de votre article devra étre clair, « accrocheur », et pas trop
long. Il pourra faire l'objet d'une discussion avec la Rédaction, qui
décidera du titre définitif.

« Les articles doivent étre rédigés en francais (exceptionnellement
en anglais, aprés accord de la Rédaction) et étre relativement brefs
(10-15 pages en times 12 et en double interligne, soit 4 a 6 pages
de la revue imprimée). Pour un article de longueur « standard »
(4 a 6 pages), on peut compter environ 5 600 caracteres (espaces
compris) par page imprimée de la revue (incluant titres, résumés,
légendes des figures, références...), auxquels il faut soustraire le
nombre de caractéres évalué pour chaque figure. Pour un court
article (2-3 pages), compter environ 5 200 caractéres par page
imprimée.

Le texte devra éviter toute rédaction ésotérique; il estindispensable

par exemple d'expliciter les sigles ou abréviations. Si nécessaire,

prévoir un glossaire ou des encadrés explicatifs pour les termes
ou expressions techniques. Certains compléments pourront étre
publiés sous forme d’annexes sur le site Internet de la revue.

Dans le cas de collaborations, les citer une seule fois. Si contrat

avec l'industrie, éviter les formules « a couverture confidentielle »

(et donc ne rien citer).

Pour faciliter la lecture de votre article, prévoir des paragraphes,

introduits par des titres (voire des sous-titres). « Introduction »,

« Conclusion » sont a bannir ; les remplacer plutét par des termes

plus accrocheurs.

Un manuscrit doit obligatoirement contenir :

« Pour chaque auteur : nom, prénom, fonction (professeur, directeur
de recherche...), institution de rattachement, courriel. Préciser
I'auteur correspondant.

- Le titre de l'article en anglais, un court résumé en francais et en

anglais (une dizaine de lignes), 5-6 mots-clés en francais et en
anglais. Le résumé, destiné également a notre base de données
sur Internet, doit faciliter la recherche (ce n'est pas l'introduction) ;
il doit donc étre bref et refléter l'esprit de l'article, en dégageant
ses points essentiels. Eviter toute personnalisation (« je », « nos
travaux », « notre laboratoire »...).
Des illustrations, de préférence en couleur, destinées a « accrocher »
le lecteur et a favoriser la compréhension de l'article (photos,
tableaux, figures...). Accompagnées d’'une légende et des sources
éventuelles, elles doivent étre numérotées et appelées dans le texte,
et leurs fichiers adressés indépendamment du texte en format jpg,
power point, gif... en bonne définition pour l'impression (300 dpi).
Eviter les termes anglais y figurant (les traduire si possible). Les
illustrations devront étre adaptées au mieux au format de la
revue (une colonne : 9 cm; deux colonnes: 18,5 cm).
Des encadrés sont les bienvenus pour expliciter ou mettre en
relief un principe ou un fait particulier.
Bl L'auteur doit s'assurer des autorisations
nécessaires a toute reproduction et s'acquitter
des droits éventuels.

Notes et références

Limiter la bibliographie a une vingtaine de références les plus
représentatives.
Les références doivent étre numérotées par ordre d’apparition
dans le manuscrit [numéros entre crochets] et regroupées a la fin
du manuscrit en respectant le standard suivant :
[1]Dupont M., Durant J.-M. (nom, initiale du prénom) et al. (si le nombre d'auteurs dépasse
cing), La chimie est belle (titre de l'article), LAct. Chim. (abréviation usuelle de la revue en
italique), 2011 (année en gras), 3 (volume en ital), p. 5 (1% page de 'article).
[2] Martin J., La chimie et la vie (titre de I'ouvrage en ital), R. Dupont, J. Durant (éditeurs),
Springer (édition), 2011, p. 56-71 (éventuellement les pages sil s'agit d’'une partie de
I'ouvrage).
[31Costa M., Titre de la thése (en ital), thése de doctorat, ENS Lyon, 1996.
[4] www.lactualitechimique.org (éventuellement date de consultation).
[5] Dupont, Titre (en ital), Brevet US 0148785 (numéro officiel du brevet), 1999.
Les notes doivent également étre appelées entre parenthéses et
en exposant par ordre d'apparition dans le manuscrit (ex. : voir") et
regroupées en fin de manuscrit.

g = Ne pas faire de liens, les notes et références
risquant de disparaitre lors du travail éditorial.

Il - Envoi des manuscrits

Le manuscrit, obligatoirement sous format word, doit étre adressé a
la Rédaction par voie électronique. Un accusé de réception vous sera
envoyé avec attribution d’'un numéro de dossier a rappeler dans les
correspondances ultérieures.

Il - Publication

En cas d'acceptation, aucun engagement sur la date de publication
ne peut étre fourni, mais I'auteur sera informé au plus tot.

L'auteur recevra les épreuves de son article pour vérification avant
publication.

L'Actualité Chimique
SCF, 28 rue Saint-Dominique, F-75007 Paris
Tél.: 014046 71 64 - redaction@lactualitechimique.org - www.lactualitechimique.org



A propos d'huiles

Le latin oleum est a l'origine des noms de I'huile en italien olio,
en allemand O/, en ancien francais oile, puis uile, et en francais
huile, ou le <h> initial a été ajouté au XIlII® siecle pour éviter
la confusion entre uile et vile, car a cette époque, le <u> et le
<v> ne se distinguaient pas dans I'écriture. Quant a I'anglais
oil, c’'est un emprunt a I'ancien francais oile.

D’abord I'huile d’olive, puis I’huile en général

Ce nom oleum vient du latin oleq, « olivier, olive », et désigne
donc a lorigine une substance tirée de l'olive, c'est-a-dire
I'huile d'olive, expression qui est, si I'on peut dire, un pléonasme
étymologique. On constate d7ailleurs que dans son long
chapitre consacré a lolivier au début du Livre XV de son
Histoire naturelle, Pline I'Ancien emploie d’abord oleum au
premier sens de « huile d'olive », puis il désigne par l'expression
ficticium oleum, de I'adjectif ficticius, « artificiel », tout produit
ressemblant al’huile d'olive mais provenant d’une autre origine
que l'olive. A partir de 13, il emploie oleum tout court pour I'huile
en général, telle que par exemple I'huile de ricin ou de laurier.
Par la suite, les alchimistes et apothicaires ont conservé le latin
oleum ou oléum pour désigner toutes sortes d’huiles tirées de
diverses substances, animales et surtout végétales.

De la vient I'élément oléo- dans
des termes techniques : oléi-
fere, «qui contient de I'huile»,
oléiforme, «qui a la consistance
d’une huile», oléométre, « appa-
reil mesurant la densité des
huiles ». Mais l'oléiculture est la
culture de I'olivier.

L'éthylene se nommait au XIX¢ siécle gaz oléfiant car on en tirait
un produit huileux, le chlorure d'éthyléne (aujourd'hui nommé
dichloroéthane), d'ou le nom d'oléfine donné a l'éthyléne, et
finalement aux alcénes en général, matieres premiéres des
polyoléfines. Du latin oleagineus, « semblable a I'olive », vient
oléagineux, « huileux, qui contient de I'huile ».

Enfin, le terme oleum s'emploie toujours en chimie, mais dans
un sens tres particulier.

Oleum vient du latin ofea, « olivier, olive ».

L'oléum des chimistes

Il se trouve que l'acide sulfurique concentré a une consistance
huileuse, c'est pourquoi dans des écrits du XVI¢ siécle, I'acide
sulfurique est nommé oleum sulphuris, c'est-a-dire « huile de
soufre », et 'on parlait d’huile de vitriol jusqu’a ce que le terme
acide sulfurique soit établi dans la Méthode de nomenclature
chimique de 1787. Cest pour désigner l'acide sulfurique
concentré, dit fumant, que le nom latin oleum est attesté en
anglais en 1905, appellation reprise dans les autres langues.
On ne peut que s'étonner du fait qu'a partir du latin oleum,
désignant la douce et savoureuse huile d'olive, 'usage ait
retenu oléum comme nom de l'un des produits chimiques
les plus agressifs qui soient.

LACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

clin d'ceil étymologique

L'huile minérale ou « huile de pierre »

Tout hydrocarbure liquide, tel que le naphte, sécoulant du
sous-sol, se nommait en latin médiéval petroleum, de petra,
« pierre, roche », et oleum, « huile », d'ou en francais pétrole,
en espagnol petréleo, en anglais petroleum... En anglais, on
emploie aussi oil, comme dans crude oil, « pétrole brut », et
dans les milieux pétroliers, on parle familierement d'huile a
la place de pétrole. En allemand, pétrole se dit Erddl, de Erd,
« terre », et Ol, « huile ».

Remarquons que la pétrochimie n'est pas la chimie de la pierre
(quiest en quelque sorte la chimie minérale), mais la chimie du
pétrole. De méme, un oléoduc est un tuyau qui ne transporte
pas une huile quelconque, mais bien le pétrole.

En restant dans le domaine pétrolier, on connait aussi le mot
gazole, francisation de I'anglais gas-oil... ou encore CASTROL®,
la marque des lubrifiants de BP, une réminiscence de castor oil,
le nom anglais de I'huile dericin, utilisée jadis comme lubrifiant.

Le cas particulier de I'espagnol

Venant du grec elaia, « olivier, olive », elaion, « huile », le latin de
méme sens olea, oleum se continue dans les langues romanes
et germaniques comme on vient de le voir, mais aussi dans
les langues celtiques (breton, olive, eoul) et slaves (polonais,
oliwka, olej). Cependant, lI'espagnol aceituna, « olive », aceite,
« huile », est manifestement d’une autre origine : c'est en effet
un emprunt a I'arabe hispanique az.zayttna, « l'olive », az.zdyt,
« I'huile ». La langue espagnole emploie aussi oliva et dleo,
I'huile dans des usages particuliers. Ainsi, I'huile d'olive se dit
aceite de oliva. Et remarquons la ressemblance fortuite entre
aceite et acético, alors que l'acide acétique vient du vinaigre
et pas de I'huile !

Epilogue chimique

En 1816, Chevreul isole dans les graisses animales une partie
fluide et huileuse comportant un nouvel acide gras qu'il
nomme dacide oléique, du latin oleum, « huile », d'ou aussi
oléine, oléate (il a d’abord pensé a nommer ce corps gras
acide élaique, du grec elaion, mais il y a renoncé pour éviter
le terme élaate, imprononcable). L'acide oléique est le plus
abondant des acides
gras dans la nature,
animale et végétale, et
il est dominant dans
CH_O_E_ICHZET_ ME=E=EE | uile dolive, ce qui
| I est bien la moindre des
Qg 0—C=ll- ==  Choses du point de vue
étymologique!
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Oléine : triester de 'acide oléique et du glycérol.

Pierre AVENAS¥,
ex directeur de la R & D dans I'industrie chimique.

*pier.avenas@orange.fr
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PARIS 2019

Trois questions a Jean-Pierre Sauvage

2 . s ”
\iachin

Jean-Pierre Sauvage, professeur émérite de I'Université de Strashourg, directeur de recherche émérite du CNRS, prix Nobel de chimie

2016, a la tribune de IUPAC 2019 a Paris en juillet dernier.

Quelles ont été les étapes clés et les principales influences
au long de votre parcours d’étudiant en chimie, puis de
chercheur ?

La premiére étape de mon parcours est I'entrée a I'Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Strasbourg(”. C'est encore
aujourd’hui une excellente école de chimie. C'était important
pour moi d’étudier a Strasbourg. Jeune, j'ai beaucoup démé-
nagé ; ’homme qui m’a élevé, que je considére comme mon
pére, était militaire. Alors que je n’avais que trois ans, notre
famille avait déja changé de domicile quatre fois ! J'ai beau-
coup souffert de ces déménagements, alors quand nous
sommes arrivés a Strasbourg, je me suis dit: « La c’est chez
moi, je reste la ».

La deuxieme étape est ma thése dans le laboratoire de
Jean-Marie Lehn, mon ami et certainement ma plus grande
inspiration. Quand je suis entré dans son laboratoire, il n'avait
que cing ans de plus que moi, j'étais son thésard mais j'étais
aussi trés copain avec lui. Ce fut un modeéle pour moi, notam-
ment dans sa maniére d’entretenir des relations amicales,
directes et franches avec son équipe de recherche. Il m'a
évidemment aussi transmis son enthousiasme et sa passion
pour la science. C'est un homme qui dit ce qu’il pense et
qui « ne la ramene pas ». Il est humble la ot d’autres dans sa
position seraient bien plus suffisants et distants! Parmi mes
mentors, je pense aussi a Malcolm Green, avec qui j'ai effectué
mon stage postdoctoral, et qui m’a appris en grande partie
la chimie organométallique et la chimie des métaux de
transition, que j'ai énormément utilisées au cours de mes
recherches.
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La troisieme étape marquante
est d'avoir eu la chance de
devenir jeune directeur de
recherche et de monter mon
équipe. Mon stage postdoctoral
m’avait beaucoup fait gagner
en maturité, et a mon retour
a Strasbourg, jai pu lancer
un projet en compagnie de
Jean-Marie Lehn portant sur la
photoréduction de l'eau en
hydrogéne. Ce projet a trés bien
marché, et ce succes a lancé
ma carriére. Aujourd’hui, c’est
beaucoup plus difficile pour
les jeunes scientifiques motivés
d’avoir ce privilege a seulement
35 ans. Aux commencements
du groupe de recherche, nous
n’avions aucune idée de ce qui
allait marcher, alors nous avons
lancé beaucoup de projets,
plusieurs par chercheur. s
portaient sur des sujets variés
tels que la photochimie inor-
ganique, la réduction électro-
chimique du dioxyde de carbone, ou encore la catalyse
homogéne. Mais c’est lors d’'un projet portant sur les com-
plexes du cuivre et le transfert d'électrons a partir d'états
excités que nous avons eu une idée de synthése intéres-
sante permettant a priori d'obtenir des caténanes facilement.
En appliquant cette idée et, de ce fait, en changeant radica-
lement de domaine de recherche, nous avons effective-
ment obtenu un caténane, pour la premiére fois de maniére
réellement préparative(z). Personne n’arrivait a synthétiser
ces molécules de facon satisfaisante a I'époque; il y avait
beaucoup de place dans le domaine, alors nous nous
sommes lancés !

Vous défendez le fait que la recherche scientifique doit
d’abord faire avancer la connaissance, avant de se préoccu-
per des applications concreétes; aujourd’hui, ne devrait-on
pas faire de la science autrement ?

Non, pour moi c’est clair. Bien sur, en travaillant sur de grands
projets comme les machines moléculaires, on se pose toujours
la question de savoir s'il y aura un jour des applications, mais
ce n'est pas le moteur du travail de chercheur. C'est plus la
démarche de l'ingénieur, qui est la pour transformer les
découvertes en quelque chose d'utile. Cette communication
entre le monde académique et le monde industriel doit étre
protégée et amplifiée. Toutes les applications industrielles
viennent de découvertes scientifiques : pour que les hommes
préhistoriques se mettent a fabriquer des outils pour aller
chasser, il a bien fallu que I'un d’entre eux découvre que les
pierres pouvaient étre brisées et taillées !
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Une passion musicale

Comme son mentor Jean-Marie Lehn, Jean-Pierre Sauvage entre-
tient une passion pour la musique, méme s'il ne joue d'aucun
instrument. Il décrit ses golts comme «trés éclectiques », allant
du jazz - passion entretenue par le passé de son pere biologique,
musicien influent — au rock, en passant par le blues, et il est égale-
ment féru de musique classique et baroque. Il a une pensée pour
I'association des « Amis de la musique sur instruments anciens »
de Strasbourg (Amia) qu'il connait bien, ainsi que pour I'ceuvre de
Debussy, pour lui I'un des plus grands compositeurs francais.

Dans ma démarche de faire avancer la connaissance, le travail
de communication scientifique et de vulgarisation est essen-
tiel ; il occupe la plupart de mon temps depuis le prix Nobel.
A l'Institut de Science et d’Ingénierie Supramoléculaires (ISIS),
nous avons recu depuis trois ans plus de trente classes de
lycée accompagnées de leurs professeurs. Nous leur propo-
sons une présentation générale de I'Institut et une visite des
laboratoires. Ensuite, je donne aux éléves une conférence
scientifique d'une heure et demie environ, et je discute avec
eux de leur avenir, des possibilités qui s'offrent a eux en
termes d’emploi et de carriére. C'est un moyen de susciter des
vocations, mais surtout de défendre la science, de la présenter
Sous un jour nouveau, parfois amusant, et de montrer que les
scientifiques sont des personnes, certes passionnées, mais
normales! Je pense que ce travail de la communauté scienti-
fique est indispensable. Il faut que nous prenions le temps
de discuter avec les non-scientifiques, et surtout avec les
jeunes, au lieu de rester enfermer dans nos laboratoires. Je suis
en revanche tres réservé sur les travaux de vulgarisation que
I'on peut trouver sur les réseaux sociaux. Je pense qu'il vaut
mieux parler de ce que I'on connait. Je n'irais pas me lancer
a produire des vidéos YouTube sur les meilleures recettes
de la cuisine provencale !

Les participants au congrés IUPAC a Paris ont eu le plaisir
de vous écouter parler de vos travaux. Qu’avez-vous pensé
du congreés ? Quel regard portez-vous sur les revendications
sociales et environnementales qui ont été mises au premier
plan ?

Ce n’est pas mon premier congrés IUPAC, et je dois dire que
je ne suis pas un fan de ces grand-messes de la chimie.
Elles me font penser aux congres d'outre-Atlantique, ceux
organisés par I’American Chemical Society (ACS). La multipli-
cation des sessions paralléles est le meilleur moyen de rater
celles qui nous intéressent le plus. Je préfere les rassemble-
ments plus confidentiels : 50 a 200 invités, c’est trés bien. Ces
grands rassemblements permettent néanmoins a beaucoup
de chercheurs du monde entier de se rencontrer alors qu'ils
n'auraient jamais eu I'occasion de le faire ailleurs, et de faire

Retrouvez-nous’ en gne

un point sur l'avancée des travaux dans tous les domaines
de la chimie en méme temps ; c’est important.

Concernant les revendications, il faut bien sir mettre les
femmes en avant dans le monde de la recherche ; clairement,
elles n‘ont pas été traitées comme elles devraient |'étre. Mais
je pense que récompenser et mettre sur le devant de la scene
des chimistes de plus de 50-60 ans, avec déja une longue
et belle carriere derriére elles, n'est pas la seule solution.
Pour régler le probléme de I'équilibre, tous les efforts doivent
étre portés sur les jeunes filles, en interrogeant l'intérét
gu’elles portent a la science et en s’assurant que toutes les
possibilités leur soient offertes ; restons tournés vers l'avenir !
Mon équipe de recherche a toujours été hors norme vis-a-vis
de la mixité, parce que nous avons toujours accordé un
intérét égal aux compétences et aux réalisations de tous
les étudiants.

J'ai été agréablement surpris par la table ronde rassemblant
de grands industriels; j'ai trouvé leurs propos intéressants.
Sans surprise, ils présentent leurs activités sous un jour
favorable ; tout le monde veut paraitre « vert », le mot d’ordre,
c'est « écolo, écolo, écolo ». C'est normal de faire des efforts
dans ce sens. A titre personnel, je pense que leur discours
était a la hauteur des enjeux environnementaux, qui me
préoccupent bien évidemment. Ce qui me géne, c'est le « poli-
tiguement correct». Je suis signataire, avec vingt-quatre
autres membres de I'’Académie des sciences, majoritairement
chimistes, d'une lettre s’élevant contre la censure de la chro-
nique de Jean-Claude Bernier sur le changement climatique,
qui reflétait son opinion personnelle(a). Notre lettre n’avait pas
pour but de défendre les opinions du Professeur Bernier,
mais nous trouvions que la censure n’est pas tolérable. Le
doute devrait étre respecté par tous. Le travail du scientifique
est fondé sur I'absence de certitude a priori. C'est ce qui a
permis de faire avancer la connaissance. Aujourd’hui, beau-
coup trop de gens mettent en avant leurs certitudes, fondées
sur des opinions et non sur des faits, de maniére intolérante,
sans avoir une connaissance suffisante pour justifier cette
attitude.

Cet entretien a été réalisé en juillet 2019 lors du congrés IUPAC
Paris 2019 par lanis RETAILLEAU, stagiaire, étudiant en licence
de chimie, Sorbonne Université.

(”Aujourd’hui ECPM, Ecole européenne d'ingénieurs de chimie, polyméres et matériaux
de Strashourg.

@ Jean-Pierre Sauvage est lauréat du prix Nobel de chimie 2016 «pour la conception
et la synthese de machines moléculaires ». Il est récompensé pour la synthese et I'étude
des propriétés de caténanes, molécules formées de deux chaines imbriquées I'une dans
I'autre (voir ses articles dans L’Act. Chim.: 2009, 327-328, p.114; 2016, 406, p.11 et
p. 13).

) Bernier J.-C., Des histoires belges..., L’Act. Chim., 2019, 437, p. 5.

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

Octobre-Novembre 2019



i alddnan.
aproposde Holn
.

PARIS 2019

Par les jeunes chimistes, pour tous les chimistes

Retour sur le symposium « Jeunes chimistes » du congrées IUPAC 2019 a Paris

7 Union internationale de chimie pure et appliquée
(IUPAC), connue pour ses recommandations sur la
nomenclature chimique, tenait en juillet a Paris son congres
biennal. L'édition 2019, qui a regroupé entre 2 000 et 3 000
participants du 7 au 12 juillet, marquait non seulement le
centenaire de I'association, mais aussi les 150 ans du tableau
périodique. Comme toutes les sociétés savantes, I'Union est
attachée a la participation de membres en début de carriere :
essentielle au renouvellement de ses forces vives, elle doit
aussi permettre de construire une stratégie de long terme
en phase avec les besoins et les attentes de la communauté
des chimistes au sens large, exercant dans l'industrie, 'aca-
démique et I'enseignement.

Sous lI'impulsion de notre équipe menée par Camille Oger et
déja rompue a 'organisation de symposium de ce type (lors
des congrés de la Société Chimique de France a Montpellier
et de 'EuChemsS a Liverpool en 2018), c'est en France qu’a eu
lieu le premier symposium «Jeunes chimistes » d’envergure
mondiale. De ce titre, il faut comprendre non pas « pour » les
jeunes chimistes mais « par » les jeunes chimistes. Autrement
dit, I'objectif était de proposer des sessions courtes avec des
orateurs invités, en complémentarité avec les sessions scienti-
fiques traditionnelles (figure 7). Les themes abordés ?

Figure 1- Le symposium « Jeunes chimistes » au Palais des congres.
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-“From the bench to the market’, avec des témoignages
d’entrepreneurs*. Au-dela de leur parcours, ils ont proposé
a l'auditoire leur philosophie de la création d’entreprise tout
en pointant les pieges communs de cet exercice.

- “Scientific writing” a fait intervenir des membres d’agence
de financement (ERC), de comités éditoriaux, et de coaching
sur les questions de recherche de financement, de publication
et de valorisation des parcours professionnels.

-“Teaching” a mis en paralléle les contributions de trois
professeurs de trois pays différents qui ont exposé les nou-
velles pratiques pédagogiques qu’ils mettent en oceuvre,
via YouTube (avec une intervention de Raphaél Blareau [1])
et des approches interactives.

- “New channels and challenges for scientific outreach” s'écartait
des approches traditionnelles de la médiation scientifique
pour insister sur les nouveaux outils.

- L"International Younger Chemist Network” (IYCN) a donné
la parole a des jeunes chimistes au sujet du développement
professionnel et du leadership.

- Enfin, “Redefining scientific excellence in Africa”, organisé par
Afriscitech [2], a mis en avant les parcours de trois collegues
issus du continent Africain.

L'organisation du symposium a démarré en 2017 et a permis
de renforcer la collaboration entre les jeunes chimistes de
France et leurs homologues actifs dans les réseaux internatio-
naux (IYCN) [3], européen (EYCN) [4], ou plus généralement
impliqués dans les activités de networking autour des sciences
chimiques. Les sessions étaient ouvertes a tous les participants
du congrés. Une visite des sites historiques de Paris autour de
la vie de Marie Sktodowska-Curie a également été proposée
grace au concours de |'association « Parcours des sciences »

[5].

Enfin, en marge du congrés, une soirée spéciale a été propo-
sée a la Maison de la Chimie sur le théme «Les jeunes
chimistes et la politique », avec deux invités d’honneur:
Zhenan Bao, professeure a I'Université Stanford, lauréate
du prix L'Oréal-Unesco « Pour les Femmes et la Science » 2017,
et Ken Xie de I'ambassade australienne a Paris, diplomate
impliqué notamment dans les négociations de la COP21
(figure 2). Cette soirée a été |'occasion de dévoiler les gagnants
du concours vidéo « Chemistry rediscovered » organisé par
I'EYCN [6].

Le symposium a ainsi réuni plus d’'une vingtaine d’orateurs et
plusieurs centaines de participants des cercles académique,
industriel et enseignant. Une mesure de son succés est celui
de son compte Twitter, @YoungSci_IUPAC, dont le nombre
de « followers » a rapidement dépassé celui du compte officiel
du congrés pour atteindre plus de 600. Le symposium a été
un point de rencontre incontournable pour de nombreux
chimistes, jeunes ou moins jeunes, qui aura permis de nouer
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la Maison de la Chimie et son président Bernard Bigot, ainsi que Henri
Dugert, Geneviéve Fageés et I'équipe logistique pour I'accueil de la soirée
« Youpack », I'association «Parcours des Sciences» pour sa coopéra-
tion, ainsi que tous les sponsors — IlUPAC, Fondation de la Maison de
la Chimie, UdPPC, Sibelco, Evonik, ACS, RSC, SCF, GDCh, IYCN - pour
leur contribution.

*NDLR : dont Javier Garcia-Martinez que vous pouvez retrouver dans ce numéro, p. 91.

[1] Voir ses deux chaines YouTube : « Raphaél Blareau » pour I'enseignement et « Blablareau
au labo » pour la médiation scientifique.

[2] https://afriscitech.com

[3] www.iycnglobal.com

[4] www.euchems.eu/divisions/european-young-chemists-network

[5] https://parcoursdessciences.fr

[6] www.euchems.eu/divisions/european-young-chemists-network/chemistry-rediscovered

Figure 2 - La soirée « Youpack — Jeunes chimistes et politique » dans le grand amphithéatre de
la Maison de la Chimie. De gauche a droite : Camille Oger, Zhenan Bao et Ken Xie.

des contacts et d’alimenter des discussions qui n'auraient sans
doute pas vu le jour dans les symposiums thématiques, plus
traditionnels, de la conférence. Espérons que la voie ainsi
ouverte créera des vocations parmi les jeunes chercheurs et
les doctorants, et que seront proposées a d’autres occasions
des sessions «par les jeunes chimistes», complétant ainsi
I'apport scientifique et technique des conférences.

Les auteurs remercient le Comité d'organisation de IUPAC2019 Camille OGER, Victor MOUGEL, Stéphanie HALBERT,
- en particulier Clément Sanchez, Jean-Pierre Vairon et Stanislas Sophie CARENCO*, Lydia SOSA-VARGAS et Benjamin

Pommeret - pour I'opportunité d’organiser ce symposium atypique et POGGI, organisateurs du symposium.
le soutien au projet, le Bureau de la SCF - en particulier Marc Taillefer
et Alexandre Hervé -, I'équipe de la SCF — notamment Pauline Jardin *sophie.carenco@sorbonne-universite.fr

et Minh-Thu Dinh-Audouin — pour son aide et ses encouragements,
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Les couleurs a I’époque de Toutankhamon

Toutankhamon - Le trésor du pharaon », I'exposition a la

Grande Halle de la Villette (23 mars-22 septembre 2019)
a attiré les foules, offrant une belle occasion de s'intéresser
aux couleurs au sein de cette exceptionnelle collection de
chefs-d’ceuvre dont certains voyageaient pour la premiére
fois. Bijoux, amulettes, parures, témoignent d'une orfevrerie
d’exception ou les couleurs, riches de symboles, sont d’'une
éclatante beauté [1-2], et la magie opére continuellement.

Les gemmes des bijoux,
des amulettes et des parures

Diverses gemmes (pierres précieuses, pierres fines et pierres
ornementales), montées sur or, ornent abondamment les
bijoux, les amulettes et les parures que portait le pharaon
et qui étaient destinés a le protéger pendant sa vie terrestre,
puis a sa mort, lors de son passage, semé de dangers, vers
I'au-dela [3].

Les Egyptiens ne connaissaient ni le diamant, ni le saphir, ni le
rubis, mais employaient couramment le lapis-lazuli, la corna-
line, la turquoise, I'amazonite, etc. Le bracelet aux trois scara-
bées (figure 1) est un splendide exemple d’agencement des
trois premiéres pierres, les plus prisées dans I'Egypte antique
car elles étaient, selon les Egyptiens, dotées de pouvoirs
magiques et de vertus prophylactiques. Examinons leur
constitution et les symboles dont elles sont porteuses [3].

- Le lapis-lazuli est une pierre fine importée d'Afghanistan.
Contrairement a la plupart des substances minérales, sa cou-
leur n’est pas due a un composé métallique mais a un groupe
de trois atomes de soufre liés entre eux (plus précisément, il
s'agit du radical anion trisulfure S3™), inséré dans une cage
d’aluminosilicate de type zéolithe [4]. Cet ensemble porte le
nom de lazurite. La pierre est souvent parsemée d’inclusions
de petits cristaux jaunes de pyrite (sulfure de fer FeS,)
(figure 2). C'est pourquoi le lapis-lazuli était associé a la nuit et
a la voute céleste étoilée, mais aussi a la vie dans I'au-dela,

aux forces obscures d'ou «le Soleil doit renaitre indéfini-
ment ». Cette pierre symbolisait également la chevelure
des dieux.

-La cornaline, provenant du Soudan, est une variété de
calcédoine rouge. La calcédoine est un agencement de
cristallites de quartz (variété cristalline de silice). La couleur
va du rouge orangé au rouge brun selon la teneur en oxyde
de fer. Cette pierre était associée au Soleil levant, au sang,
alaforce, au pouvoir, a la vitalité.

- La turquoise était extraite des mines situées dans la pénin-
sule du Sinai. Il s'agit d'un phosphate hydraté de cuivre et
d'aluminium dont la couleur bleu ciel, bleu-vert ou vert
dépend des teneurs en sels de cuivre et de fer. Cette pierre
symbolise donc le bleu du ciel, le vert de I'eau et de la végé-
tation; elle évoque de ce fait le printemps, la jeunesse
retrouvée, le renouveau de la vie, bref tout ce qui concerne
la régénération.

A ces trois pierres de prédilection, il faut ajouter :

- L'amazonite, variété de feldspath de couleur verte (alumino-
silicate de sodium et de calcium). On a longtemps cru que
cette couleur était due a des traces de composés du cuivre.
En fait, de petites quantités d'eau et de plomb en seraient
responsables [5].

- L'obsidienne, roche vitreuse siliceuse volcanique.

- Le jaspe rouge ou vert, variété de quartz microcristallin.

Une pierre tombée du ciel ?

Les scarabées ornant les bijoux n’étaient pas exclusivement
constitués de lapis-lazuli, comme en témoigne I'élément
pectoral exceptionnel, représenté sur la figure 3, que
Toutankhamon avait probablement porté. Dans ce bijou,
le scarabée, de couleur jaune-vert, a été faconné a partir
d'un verre issu du désert de Libye. Ce verre libyque (Libyan
Desert Glass, ou LDG), composé de 98 % de silice et de 2%
d’alumine, est présent sur 6 500 km?. Son origine a fait I'objet

Figure 1- Bracelet aux trois scarabées constitué de pierres montées sur or : lapis-lazuli, cornaline et turquoise. Les trois scarabées en lapis-lazuli taillé sont séparés par trois motifs représentant
un cobra dans une corbeille en turquoise. Au-dessus de sa téte, une pierre de cornaline symbolise le dieu soleil Ré. © Sandrine Merle/thefrenchjewelrypost.com
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Figure 2 - Gros plan sur une pierre de lapis-lazuli montrant les inclusions de cristaux de pyrite.
© Bernard Valeur.

de controverses. L'hypothése de l'impact d’'une météorite
a été écartée en raison de I'absence d’un cratére d'impact
clair. Plus vraisemblablement, le verre libyque aurait été
formé lors de I'explosion d'une météorite a une altitude de
10 a 20 km provoquant un rayonnement thermique capable
de vitrifier le sol a une température de 2 000 °C.

Les pigments de la peinture égyptienne:
naturels mais aussi synthétiques

Aprés les couleurs des bijoux et des parures, il est incontour-
nable d'évoquer celles des peintures des fresques et de I'art
statuaire. La figure 4 (p. 3) donne un exemple de peinture
murale décorant la chambre funéraire de Toutankhamon.

Le sol égyptien étant riche en matieres minérales colorées, les
artistes ne manquaient pas de pigments, mais le nombre de
couleurs était relativement limité: jaune, rouge, bleu, vert,
blanc et noir [6-7]. Voici les principaux pigments relatifs a ces
couleurs (les noms chimiques sont donnés avec les formules
dans le tableau p. 3) :

-Jaune: ocre jaune; jarosite et natrojarosite en mélange
avec des ocres ; orpiment (jaune vif et brillant imitant I'or).

- Rouge : ocres et oxydes de fer rouges ; réalgar ; cinabre.

- Bleu : bleu égyptien (voir ci-aprés son mode de préparation)
[8].

- Vert : vert égyptien (voir ci-aprés son mode de préparation) ;
mélange de bleu égyptien et d’orpiment ou d’ocre jaune;
malachite (principale source de vert sur les supports en bois
ou en pierre).

-Blanc: calcaires, craies, ou coquillages broyés; gypse;
huntite (blanc plus pur que celui de la calcite ou du gypse).

- Noir : noir de carbone résultant d'une combustion (charbon
de bois, suie) ou d'une calcination (os, ivoire).

Les fameux bleu et vert égyptiens méritent une attention par-
ticuliére car, contrairement aux autres pigments, ils n’étaient
pas naturels mais préparés par des synthéses tres élaborées.
lls sont d'ailleurs considérés comme les premiers pigments
synthétiques. Il a fallu attendre les années 1980-1990 pour
que des chercheurs soient en mesure d’étudier en détail des
procédés qui ont vraisemblablement été mis en ceuvre a
I'époque [9]:

- Le bleu égyptien a pu étre obtenu en chauffant entre 870 et
1100 °C pendant plusieurs heures un mélange de composés
calcaires, siliceux et cuivreux en certaines proportions, ce qui
conduit a une masse compacte et hétérogéne comportant
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Figure 3 - Pectoral comportant en son centre un scarabée en verre provenant du désert
de Libye. Ce coléoptere, considéré comme sacré par les Egyptiens, est représenté avec des
ailes ainsi que des pattes de vautour lui permettant de saisir le signe chen de I'éternité.
© Jon Bodsworth/Wikimedia Commons.

des cristaux bleus de cuprorivaite (CaO-Cu0-4SiO,), ainsi que
de lasilice sous forme de cristaux de quartz et de tridymite. La
couleur varie du bleu foncé au bleu pale selon les conditions
de chauffage.

- Le vert égyptien a pu étre préparé avec les mémes ingré-
dients que le bleu, mais dans des proportions différentes. Par
ailleurs, il doit étre cuit entre 900 et 1 150 °C. Le vert égyptien
est plus riche en sodium et plus pauvre en cuivre que le bleu
égyptien. Dans la phase compacte sont dispersés des cristaux
de parawollastonite (CaSiOs) et de silice (quartz et/ou tridy-
mite ou cristobalite).

Le bleu égyptien connut un succés qui dépassa les frontiéres
de I'Egypte [10]. C'est sous le nom de bleu d'Alexandrie qu'il
sera exporté dans tout 'Empire romain, réhabilitant ainsi la
couleur bleue considérée jusqu’alors comme dévalorisante.

Ainsi les Egyptiens vivaient-ils dans un monde enjolivé de
couleurs révélées par la vénérée lumiere solaire. Hautement
symboliques, les couleurs étaient a leurs yeux intimement
associées a la vie... et a la mort. Leur quéte obsessionnelle de
I'immortalité s’est traduite par la volonté de créer des ceuvres
se voulant éternelles, des simples bijoux aux imposantes
pyramides. Si le revétement de la pyramide de Khéops avec
des pierres de diverses couleurs s’est dégradé, les bijoux,
eux, sont éternels...

Cet article a pour origine un billet du blog de I'auteur, « Questions de
couleurs », hébergé par le site Scilogs de la revue Pour la Science
(www.scilogs.fr/questions-de-couleurs).
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Figure 4 - Peinture murale sur la paroi nord de la chambre funéraire de Toutdnkhamon. Photo : Robert Jensen ; © J. Paul Getty Trust.

Ocre jaune Goethite (oxyhydroxyde de fer) FeOOH
Jaune Jarosite Sulfate hydraté de fer et de potassium KFe3(SO4),(0OH)g
Natrojarosite Sulfate hydraté de fer et de sodium NaFe3(SO,4),(OH)g
Ocre rouge Hématite (oxyde ferrique) Fe,03
Rouge Réalgar Sulfure d'arsenic AsyS,
Cinabre Sulfure de mercure Hgs
Bleu Bleu égyptien Cuprorivaite Ca0-Cu0-4Si0,
Vert Malachite Carbonate hydraté de cuivre Cu,CO3(0H),
Calcaires, craies Calcite Ca0s3
Blanc Gypse Sulfate de calcium CaS0,4,2H,0
Huntite Carbonate de calcium et de magnésium Mg3Ca(CO3),

Tableau - Noms et formules chimiques de divers pigments employés par les Egyptiens.
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pigments et colorants

Les pigments et les colorants : on en parle ?

J histoire de l'acquisition des pigments utiles pour les
arts oscilla longtemps entre I'exploitation de ressources
naturelles et la synthése de substances nouvelles permise par
I'évolution des connaissances et des technologies, ainsi que
par l'accés a de nouvelles matiéres premieres, par exemple
la cochenille découverte dans le Nouveau Monde au début du
XVI€ siecle qui permit d’obtenir I'acide carminique nécessaire
a la synthése de pigments laqués de couleur rouge et a la
teinture des textiles. Les nouvelles couleurs n'apparaissaient
que trés progressivement. Apres cette phase d’évolution tres
lente des pratiques artistiques, la chimie a inventé, a partir du
début du XVIII€ siecle, un si grand nombre de pigments que les
artistes ont commencé a entrevoir des difficultés techniques
inattendues lors de leur mise en ceuvre. lls ont di se résoudre
a constater de leur vivant l'existence d’évolutions chroma-
tiques de leurs peintures sur le plus ou moins long terme.

Un pigment employé pour la peinture se doit en effet d'étre
doté de multiples qualités: une belle couleur, une grande
stabilité et un prix relativement raisonnable. Louis Jacques
Thénard expliquait ainsi en 1803 que « quoique les couleurs
aient déja été 'objet d’'un grand nombre de recherches, a peine
en connaissons nous qui possédent le degré de perfection
qu’exige la peinture. » Et il constatait avec regret que de nom-
breux pigments sont «peu solides, ne pouvant résister aux
agents destructeurs qui se trouvent dans I'atmospheére» [1].
Avec ce jeune savant et les nouveaux concepts de la chimie
moderne, la science commencait alors a comprendre, en
partant d’analyses de matériaux connus et en imaginant
des procédés de synthese, comment concevoir de nouveaux
composés et étudier leurs propriétés.

lllustrons ces propos avec le cas des pigments bleus dans
la peinture occidentale. Depuis la fin de I'époque médiévale,
le plus beau d’entre eux, nommé bleu outremer, était obtenu
a partir de lapis-lazuli, principalement constitué de lazurite, un
minéral si coliteux qu’un artiste ne pouvait que difficilement
s’en procurer en quantité. De l'azurite naturelle (carbonate
de cuivre hydraté), de moins belle couleur, était également
employée par les peintres, parfois juste en sous-couche pour
diminuer la quantité d'outremer a appliquer. Différents docu-
ments indiquent qu’entre le XV€ et le XVIII€ siécle, le prix de
I'outremer était proche de celui de I'or, a poids égaux. On ima-
gine des lors les difficultés que présentait I'emploi d'une telle
couleur pour peindre les larges surfaces de vétements bleus
ou du ciel. Recouvrir le tableau d'une couche d’or leur aurait
presque coUté moins cher car des feuilles tres fines pouvaient
étre appliquées facilement. Giotto disposait par exemple de
feuilles de ce métal précieux aussi fines que 1,5 micrometre
pour la réalisation des auréoles autour des tétes des saints
dans les peintures murales de la Chapelle des Scrovegni a
Padoue. Un autre pigment, le smalt, un verre potassique
contenant du cobalt, devint également prisé a partir du
XVI€ sigcle malgré sa tendance a se décolorer et a prendre
une teinte brunatre dans I'huile. L'indigo et le pastel, extraits
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Pigment ou colorant ?

Un pigment est un matériau insoluble dans le milieu
dans lequel on le disperse, par opposition au colorant,
soluble dans le milieu dans lequel il est dispersé.

de plantes et principalement employés pour teinter les tex-
tiles, convenaient moins bien a la peinture a I'huile car leur
couleur pouvait virer au gris.

C'est dans ce contexte qu'il faut imaginer I'importance extra-
ordinaire de I'apparition de nouveaux pigments bleus a partir
du début du XVIII€ siécle. En 1704 ou 1705, apparut ainsi a
Berlin le bleu de Prusse, découvert accidentellement par le
fabricant de couleurs Heinrich Diesbach. L'histoire raconte
que cette découverte est le fruit d'une erreur de matieres pre-
miéres. Diesbach travaillait alors dans le laboratoire berlinois
de Johann Konrad Dippel pour préparer un pigment laqué
rouge appelé laque florentine. Un jour, ne disposant plus de
potasse, il aurait demandé a Dippel s'il lui en restait et celui-ci
lui aurait fourni une solution qui avait déja été employée
pour purifier une préparation médicinale qui portait son nom,
I'huile de Dippel, obtenue par distillation de cornes de cerf, d’os
ou d’autres matiéeres animales. Un premier précipité verdatre
se forma, puis, aprés diverses manipulations, un pigment bleu
exceptionnel apparut. Assez rapidement, Dippel mit en place
une procédure de synthese directe, rapide et efficace, a partir
de sang de beeuf, qui lui permit de produire une variété de
pigments bleu clair ou sombre. Puis il fit connaitre aux artistes
son invention et le fait que son pigment pouvait étre employé
associé a de I'huile. Ceux-ci 'adoptérent immédiatement.

Cette invention marqua la capacité de la chimie ainnover dans
la synthése de produits de grande qualité et moins colteux.
Cette démarche était nouvelle mais la résistance médiocre
du bleu de Prusse dans la peinture a I'huile se fit assez rapide-
ment remarquer et son usage pour l'art devint critiqué. En
1830, Jean Francois Léonor Mérimée décrivait ainsi le bleu de
Prusse : « Cette couleur serait une des plus précieuses si elle avait
de la solidité : elle a beaucoup d’intensité, elle se peint facilement,
elle séche promptement,; mais elle perd son éclat, devient ver-
datre, et grise lorsqu’elle est exposée a une lumiére vive » [2]. Ce
probleme de conservation provoqua la recherche d’autres
types de pigments synthétiques.

Dés le début du XIXE siécle, une véritable démarche scienti-
fique a été conduite pour élargir la gamme des pigments dis-
ponibles. La société civile réclamait le développement de
méthodes de synthése chimique pour faire face aux demandes
de plus en plus importantes de couleurs et d’autres produits
tirés des substances naturelles. Certains ministres, ’Académie
des sciences et la Société d’encouragement pour l'industrie
nationale, fondée en 1801, organisérent des concours pour
développer l'innovation technologique généralement et les
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arts en particulier. Des prix bien dotés poussérent les chimistes
de tous horizons a tenter de trouver de nouvelles solutions
techniques. Dans ce cadre et sur une sollicitation du chimiste
Jean-Antoine Chaptal, alors ministre de I'Intérieur, un nouveau
pigment bleu fut découvert par Thénard en 1804. Son inven-
tion fut inspirée par les matiéres et pratiques employées
par la manufacture de Sévres pour obtenir la couleur saturée
des porcelaines imitant le lapis-lazuli. Ce ne fut donc pas par
hasard, mais par un raisonnement visant a adapter la recette
des céramistes, qu'il élabora un oxyde mixte d’aluminium et
de cobalt qui prit le nom de bleu Thénard puis bleu de cobalt.
Le succes de ce nouveau pigment fut considérable chez les
peintres. Vincent Van Gogh utilisa souvent cette couleur qu'il
décrivait a son frere Théo comme «une matiére divine [...]
il n’y a rien de plus beau pour installer une atmosphére » [3].

Malheureusement, le bleu de cobalt restait relativement cou-
teux a produire. Elaborer artificiellement un outremer synthé-
tique apparut alors comme une nouvelle voie envisageable.
La Société d’encouragement pour I'industrie nationale décida,
en 1824, d'offrir une récompense de 6 000 francs a qui décou-
vrirait un moyen permettant de fabriquer la couleur artificiel-
lement et a un codt raisonnable : « La société regardera comme
économique le procédé qui permettrait de livrer de suite au com-
merce le kilogramme de cette couleur a 300 francs au plus, per-
suadée que les perfectionnements ultérieurs de fabrication en
abaisseront considérablement le prix », indiquait le document
de présentation du concours. Quelques pistes de synthése
étaient alors ouvertes : des 1806, Nicolas Clément et Charles
Desormes avaient montré que les silicates d’alumine entraient
dans la composition du lapis-lazuli naturel, tout comme la
soude, le carbonate de calcium et le soufre. Partant de ces
caractéristiques chimiques, différents industriels tenterent
donc de synthétiser ce composé a partir d'argile. Méme si un
chimiste allemand, Christian Gottlob Gmelin, avait obtenu des
résultats déja concluants, c’'est Jean-Baptiste Guimet qui fut
considéré en 1826 comme son découvreur et qui regut la
récompense et bien d’autres prix, notamment aux Expositions
universelles de 1855 a Paris et de 1862 a Londres. La formule
du «bleu Guimet » était relativement simple, encore fallait-il
la trouver en chauffant a plusieurs centaines de degrés de
I'argile, de la soude caustique pour l'apport en sodium, du
soufre et du charbon de bois. Utilisé en blanchisserie et
comme agent azurant de la pate a papier, ce bleu outremer
synthétique assura la fortune de I'industriel qui installa son
usine en 1834 a Fleurieu-sur-Saéne, dans la banlieue de Lyon,
puis créa, avec I'entrepreneur Henry Merle, la Compagnie des
Produits chimiques d’Alais et de la Camargue, qui deviendra
par la suite et aprés diverses fusions Pechiney.

D'autres succés industriels liés aux pigments et colorants
marqueront le XIX€ siécle, en particulier ceux issus de la syn-
thése de composés dérivés des goudrons de houille qui ont,
d’un seul coup, supplanté les couleurs naturelles et révolu-
tionné I'art de la teinture en offrant un arc-en-ciel de nouvelles
couleurs. lls ont conduit a la création d'une industrie des
matieres colorantes artificielles qui s'est alors développée en
majeure partie en Allemagne et qui est a l'origine de nom-
breux grands groupes de la chimie d’aujourd’hui. Alexandre
Wurtz soulignait dés 1876 au sujet du goudron de houille que
« I'exploitation de ce produit, qui était autrefois un embarras
et une cause de perte, est devenu l'objet d’une industrie puissan-
te et source de bénéfices importants » [4].
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Cette incursion dans l'histoire montre la constance des
réflexions qui concernent les pigments employés pour la
peinture et la teinture. La beauté d'une couleur et sa stabilité
apparaissent comme deux propriétés souvent difficiles a
atteindre. Les colorants et les pigments sont cependant
employés aujourd’hui dans des domaines bien plus nombreux
que ceux de l'art et de I'industrie textile : de nouvelles caracté-
ristiques sont recherchées. A titre d’exemple, des colorants
sont utilisés dans des cellules solaires pour fournir de I'énergie
et comme photocatalyseurs dans des réactions organiques,
combinant deux démarches importantes de la chimie verte
pour la transformation de la matiére: la catalyse et les
réactions photochimiques. D'autres travaux de recherche
débouchent sur des pigments employés dans de nombreux
domaines, allant de l'industrie des polyméres a celles de
I'agroalimentaire et des cosmétiques. Certains sont dits
innovants par les effets optiques nouveaux qu'ils permet-
tent de créer ou par leur durabilité. D’autres sont intelligents
parce qu'ils réagissent a des modifications de leur environ-
nement, a des stimulations qui peuvent étre thermique,
lumineuse, mécanique, magnétique, chimique...

Ces recherches sur les pigments ne se limitent pas a leurs syn-
théses. Pour pouvoir innover dans ce domaine, il est indispen-
sable de bien comprendre leurs structures, leurs couleurs
ou leurs dégradations au cours du temps. Une combinaison
astucieuse de différentes techniques de caractérisation rend
possible ces études: la photodégradation de certains colo-
rants et/ou pigments peut étre suivie par résonance parama-
gnétique électronique (RPE) lorsqu’elle est liée a la présence
de radicaux et accélérée en présence d’oxygéne. Déterminer
la durée de demi-vie d'un colorant, sonder sa mobilité et
visionner ses interactions avec le minéral dans le cas de pig-
ments hybrides est rendu possible par la fluorescence résolue
dans le temps. Qu’en est-il de tous ces colorants et pigments
produits qui, dans certains cas, ne sont pas inoffensifs pour
I'environnement? Une approche originale consiste a les
adsorber sur des argiles et a se servir des molécules polluantes
transformées en pigments pour la peinture, en ayant cette fois
bien vérifié leur stabilité et leur innocuité pour la santé
humaine.

Ce dossier rassemble quelques aspects nouveaux de ces
recherches. [l montre aussi que la mise en ceuvre de méthodes
d'analyse chimique et la définition de modeles théoriques
permettent de mieux appréhender l'origine de la stabilité
- ou de la dégradation — des pigments, aident a la conserva-
tion d’'ceuvres patrimoniales comme des photographies ou
conduisent a fabriquer les couleurs de demain.

Regarder le passé pour se tourner vers le futur avec le recul et
I'expérience accumulés par I'histoire conduit a une nouvelle
démarche scientifique que nous appelons I'archéomimétisme,
a l'instar des approches qui considérent le vivant pour fabri-
quer des matériaux biomimétiques. L'approche archéomimé-
tique consiste, dans un premier temps, a étudier des pigments
anciens pour dévoiler leurs procédés de fabrication puis,
dans un second temps, a utiliser ces méthodes, en les adap-
tant avec les connaissances modernes, pour créer de nou-
veaux pigments aux propriétés améliorées. Par exemple, si
I'on considére que les Mayas savaient dés le VIII® siécle prépa-
rer des pigments hybrides organiques-inorganiques qui sont
stables et résistants a la lumiére et aux solvants grace au
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confinement de l'indigo dans les canaux d'un phyllosilicate
fibreux (palygorskite), on peut envisager de développer de
nouvelles méthodes de synthése qui consistent a enrober la
surface d'un mélange argile-molécule colorante par des orga-
nosilanes : cette pratique, qui ne modifie pas la couleur finale
du produit, aboutit a pouvoir fonctionnaliser le composé
(hydrophobisation par exemple) tout en garantissant sa
photostabilité chimique et thermique. La compréhension au
niveau moléculaire de l'origine de cette stabilité a permis
récemment d’envisager la généralisation de ce procédé a
toutes les couleurs issues de colorants organiques, naturels
ou synthétiques [5].

Nous remercions trés chaleureusement les auteurs des articles de ce
dossier ainsi que la Rédaction et le Comité de rédaction de L'Actualité
Chimique pour leurs nombreux conseils et leur aide.
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pigments et colorants

Toutes les couleurs du bleu de Prusse

Le bleu de Prusse est un polymeére de coordination d’'une couleur bleue trés profonde, mais il est également I'arché-
type d’'une famille de composés : les analogues du bleu de Prusse. Aprés un rappel historique de sa découverte,
cet article présente la structure du composé et I'origine de sa couleur, ainsi que les analogues qui, a la différence
du bleu de Prusse trés foncé, peuvent étre de couleurs vives et si variées qu’elles couvrent a elles seules toute la
palette d'un peintre. Ces composés sont aussi de bons candidats pour la fabrication de dispositifs électrochromes.
Couleur, bleu de Prusse, pigment minéral, composé de coordination, transitions électroniques.

Prussian blueis a coordination polymer with a deep blue color, butitis also the archetype of a family of compounds:
the Prussian blue analogues. After a historical reminder of its discovery, the structure of the compound and
the origin of its color are presented. Then Prussian blue analogues are described; these compounds may be of
so various colors that they can cover the entire painter color palette. They can also be used in the manufacture

Résumé

Mots-clés

Abstract All the colors of Prussian blue
of electrochromic devices.

Keywords

Histoire du bleu de Prusse

Depuis I'Antiquité, I'homme a utilisé des pigments minéraux
pour reproduire les couleurs présentes dans la nature. Les plus
anciens sont les pigments naturels employés dans les ceuvres
préhistoriques qui étaient peintes avec du charbon de bois ou
de I'oxyde de manganése (MnO,) pour le noir et qui pouvaient
étre colorées avec des poudres d’argiles et/ou des minéraux
de fer broyés. Les oxydes de fer sont en effet trés abondants
dans la nature et présentent des colorations qui varient selon
le taux d’hydratation et le degré d’oxydation du fer. La palette
chromatique des minéraux de fer est tres large et va du jaune
de la goethite a-FeO(OH) au noir de la magnétite Fe3O,,
en passant par le rouge brun de I'hématite o-Fe,O5 (figure 7).
Cependant, pour reproduire toutes les couleurs de I'arc en ciel,
une couleur manque a la gamme accessible par les minéraux
a base de fer: le bleu.

hématite

goethite magnétite

Figure 1- Oxydes de fer.

Le premier pigment bleu utilisé a été le «bleu outremer »,
obtenu par broyage d’'une pierre semi-précieuse, le lapis-
lazuli, provenant d'Afghanistan; il doit son nom a cette
origine lointaine. Le composant bleu de cette roche est
la lazurite, un thiosulfate d'aluminosilicate de sodium,
Nag(AlSiO4)g[SO4,S,Cll,. Le lapis-lazuli est cher, et du fait des
impuretés présentes, le broyage fournit une poudre bleu-gris
pale. Les Egyptiens le remplacérent par le premier pigment
synthétique de I'histoire: le «bleu égyptien ». Celui-ci est
constitué de cristaux d'un silicate double de calcium et cuivre
(CaCuSiz04() dispersés dans une matrice vitreuse contenant

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

Colour, Prussian blue, mineral pigment, coordination compound, electronic transitions.

du cuivre de couleur bleu clair. Le bleu égyptien est obtenu
par vitrification en milieu oxydant d'un mélange de sable
(SiO,), de calcaire (CaCOs), d'un fondant a base de sodium
(natron, Na,CO3-10H,0) et d’'un minerai de cuivre, comme la
chalcocite et ses sous-produits partiellement oxydés [1]. Cette
recette empirique fut perdue au début du Moyen Age et pen-
dant des siécles, le seul pigment bleu a disposition des artistes
peintres resta le lapis-lazuli. A la Renaissance, du fait de son
prix, son utilisation et les colts inhérents étaient formellement
mentionnés dans les contrats de commande de tableaux.

La découverte du bleu de Prusse redistribua les cartes. Ce
composé de coordination d’'un bleu intense, I'hexacyano-
ferrate(ll) de fer(lll) de formule chimique Fe4[Fe(CN)gls, est
obtenu a partir de matiéres trés peu chéres. Découvert par
hasard en 1706, il devint vite le pigment bleu de choix pour les
peintres du XVIII® siécle. L’histoire raconte que le teinturier
Johann Jacob von Diesbach, qui travaillait a Berlin dans le
laboratoire du médecin/alchimiste Johann Conrad Dippel,
cherchait a synthétiser de la laque rouge a partir de cochenille.
La recette traditionnelle que Diesbach cherchait a reproduire
consistait en I'extraction de I'acide carminique Cy,H,¢043 par
ébullition des insectes dans I'eau, suivie par la précipitation de
la molécule colorante sur un mélange de sels inorganiques
(alun de potassium KAI(SO,4),-12H,0 et sulfate de fer FeSO,)
par ajout de carbonate de potassium. Etant a court de potasse,
Diesbach en emprunta a Dippel et a sa grande surprise, il vit
apparaitre un précipité bleu intense au lieu de la coloration
rouge attendue. En effet, la potasse de Dippel était un résidu
de préparation de son « huile animale », un médicament uni-
versel obtenu par distillation de sang animal décomposé en
milieu alcalin. Parmi les produits de décomposition de 'hémo-
globine, il y avait de I'hexacyanoferrate qui avait contaminé
le sel de potassium et avait pu réagir avec le cation Fe! présent
dans la préparation de Diesbach [2]. La synthese du composé
fut optimisée par le chercheur allemand Johann Leonhard
Frisch qui commenca la commercialisation du pigment sous le
nom de « Preussisch Blau » (bleu de Prusse) et/ou « Berlinisch
Blau » (bleu de Berlin). La vente était tres profitable et le
procédé fut maintenu secret jusqu’en 1724, date de publica-
tion de deux articles dans le journal anglais Philosophical
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Figure 2 - Apparition du bleu de Prusse par mélange de solutions aqueuses de K4[Fe”(CN)6]
(a gauche de la boite de Petri) et Fe(NO3)5-9H,0 (a droite).

Transactions, le premier en latin reportant la synthése du
« Caeruleus Prussiacus» par le médecin/naturaliste John
Woodward [3], et le second avec les détails de différentes
expériences conduites par le chimiste John Brown [4]. La
méthode établie a I'époque utilisait du sang animal et du
vitriol (ancien nom du sulfate de fer) comme matiéres pre-
miéres pour la production du pigment bleu de Prusse. Brown
essaya également d‘autres cations métalliques (argent,
mercure, cuivre...) qui donnérent des pigments de couleurs
différentes du bleu en synthétisant les premiers analogues
et dérivés du bleu de Prusse.

Bleu de Prusse et analogues

Depuis le milieu du XIX®siécle, le bleu de Prusse n’est plus
synthétisé a partir de sang mais de solutions aqueuses de sels
inorganiques. Le mélange d'une solution incolore de ferro-
cyanure de potassium K,[Fe''(CN)¢] avec une solution jaune
trés clair contenant un sel de Fe!" produit I'apparition instanta-
née de la coloration bleue du pigment (figure 2).

Le bleu de Prusse est produit par condensation des précur-
seurs [Fe''(CN)gI* et [Fe'l(H,0)¢]3* via le pont cyano avec
formation d’enchainements -NC-Fe'-CN-Fe'-NC- qui se répe-
tent dans les trois directions de I'espace. Le composé est un
polymére de coordination qui cristallise dans le systeme
cubique avec un mode de réseau a faces centrées, groupe
d’espace Fm3m. Une maille élémentaire est représentée dans

la figure 3a. Les ions Fe!l et Fe' occupent respectivement
les positions de Wyckoff 4a (0, 0, 0) et 4b (Y2, Y2, 2). Pour assu-
rer I'électroneutralité, la stoechiométrie du composé est
Fel,[Fe!(CN)gl5 et la structure présente des lacunes en enti-
tés [Fe'(CN)g]*. Au voisinage des sites vacants, les ions
Fell complétent leurs sphéres de coordination par une ou
plusieurs molécules d’eau. Le réseau contient également
des molécules d'eau zéolitiques autour des positions de
Wyckoff 8¢ (14, V4, Va).

Dans le bleu de Prusse de formule chimique
Fel,[Fe!(CN)gl3-15H,0, Iion Fe'l est entouré en moyenne
de 4,5 ligands NC et 1,5 ligands OH,.

L'ajout d'un sel de potassium en excés lors de la synthése
modifie la formule chimique du bleu de Prusse qui devient
K4Fe'”4[Fe”(CN)6]4-xH20 (x=4-20), avec une structure non
lacunaire (figure 3b). Ces deux composés sont communément
appelés bleu de Prusse insoluble (en absence de potassium)
et bleu de Prusse soluble (avec du potassium). En réalité, les
deux composés sont des polymeéres réticulés qui ne peuvent
pas étre dissous par I'eau, mais le deuxiéme est dit « soluble »
car il précipite sous forme de nanoparticules qui forment des
suspensions stables dans I'eau (solutions colloidales).

La chimie des bleus de Prusse est trés flexible et I'utilisation
de précurseurs de fer avec d'autres degrés d’oxydation
donne des couleurs complétement différentes. Nous
pouvons recenser: le blanc de Prusse (ou sel d’Everitt)
KgFe!;[Fe'(CN)glxH,O constitué de paires Fe'-NC-Fe''; le
jaune de Prusse Fe'ﬁ4[Fe'”(CN)6]4-xH20 avec des enchaine-
ments Fe'-NC-Fe''; mais également le vert de Prusse (ou de
Berlin) qui a une formule intermédiaire entre le bleu et le
jaune de Prusse Fe'',[Fe!(CN)¢l,., [Fe'(CN)gl,.5,-yH,0, avec la
présence simultanée des paires Fe _NC-Fe''et Fe"-NC-Fe(),
Il est également possible de remplacer les cations fer par
d’autres cations métalliques, ce qui permet d’accéder a une
gamme trés vaste de composés regroupés sous le nom
d’«analogues du bleu de Prusse ». Tous ces composés sont
des solides qui cristallisent selon le réseau cubique a faces
centrées avec des enchainements M;**-CN-M,* ou les
natures chimiques et les degrés d’oxydation des paires de
cations dépendent des précurseurs choisis. En général, les
cations choisis appartiennent a la premiére série des métaux
de transition avec des degrés d’oxydation de Il ou lll. Les
possibilités sont presque infinies avec des composés qui
sont caractérisés par une grande variété de propriétés élec-
troniques et de couleurs pour ce qui nous concerne.
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Figure 3 - Schéma de la maille élémentaire du bleu de Prusse : lacunaire ou «insoluble » (a) et non lacunaire ou « soluble » (b).
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gramme des orbitales moléculaires
d’un complexe d’un métal de transition

métrie octaédrique avec les catégories
destransitions électroniques attendues.

Origine de la couleur du bleu de Prusse

Les composés de coordination sont
généralement colorés car ils ont la
particularité d'absorber les radiations
électromagnétiques dans la gamme
du visible. Plusieurs types de transi-
tions sont attendus, liés a la struc-
ture électronique de ces systémes
qui est bien décrite en termes
d’orbitales moléculaires (OM). Dans
le bleu de Prusse, les métaux de
transition sont en site octaédrique,
- liés a six ligands. Le schéma simpli-
fié des orbitales moléculaires d'un
complexe d’'un métal de transition
est représenté sur la figure 4. Sur
le diagramme, les OM peuvent étre
classées en trois catégories: des
orbitales liantes pleines principale-
ment localisées sur les ligands (en
Tl . -

i bleu), des orbitales frontiéres par-
tiellement peuplées principalement
localisées sur le métal de transition
avec une contribution principale
d’orbitales d du métal (en rouge), et
des orbitales antiliantes vides princi-
palement localisées sur les ligands
(en vert). Les transitions susceptibles
de se produire dans lagamme du visible sont représentées par
des fleches sur le diagramme et leur intensité dépend de
regles de sélection. Les transferts de charges sont des transi-
tions correspondant a la promotion d’électrons peuplant les
OM liantes a caractere ligand vers les OM frontiéres a caractére
métal (fleches bleues, transfert de charge du ligand vers le
métal (TCLM)), ou a la promotion d’électrons peuplant les
OM frontiéres a caractére métal vers des orbitales vides des
ligands (fleches vertes, transfert de charge du métal vers le
ligand (TCML)). Ces transitions sont autorisées et trés intenses.
Les transitions d-d correspondent a la promotion d’électrons
entre des orbitales a fort caractére d du métal de transition
(fleches rouges). Ces transitions sont interdites de parité.
Lorsqu’elles sont autorisées de spin, leur intensité est nette-
ment plus faible que celle des transferts de charge mais suffi-
samment intense pour que le composé apparaisse coloré a
I'ceil. Lorsqu’elles sont également interdites de spin, I'ceil ne
détecte plus la couleur des composés en concentration
usuelle en solution.

Le bleu de Prusse est préparé par réaction entre les complexes
[Fe'(H,0)g1** et [Fe''(CN)g]* en solution aqueuse. Le com-
plexe [Fe"'(H20)6]3+ estincolore en solution aqueuse car il pré-
sente une bande TCLM située a 240 nm hors du spectre visible
et aucune transition d-d autorisée de spin [5-6]. Il est a noter
que les solutions aqueuses non acidifiées de cette espéce
paraissent jaunes a I'ceil. Cette couleur s’explique par le pKa
particulierement faible du complexe et la présence d'espéeces
issues de I'hydrolyse comme le complexe [Fe(OH)(OH2)5]2+
qui, elles, absorbent dans le visible [5]. L'ajout d’acide déplace
I'équilibre vers la forme acide incolore. Une solution de com-
plexe [Fe'(CN)g]* dans la gamme de concentration usuelle
est également incolore. Les transitions attendues pour ce
complexe sont un transfert de charge TCML dédoublé a
218 nm (tyg g — TNty tag d = T entay), deuxtransitions d-d
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Figure 4 - Schéma simplifié* du dia-

de configuration nd® haut spin en géo-
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autorisées de spin et interdites de parité a 270 et 323 nm et
une transition d-d interdite de spin et de parité a 422 nm [7-9].
Seule cette derniére transition trop peu intense pour étre
détectée par I'ceil se situe dans la gamme du visible.

L'intense couleur bleue du bleu de Prusse ne trouve donc
pas son origine dans I'un des deux précurseurs moléculaires
du polymere de coordination. Elle apparait lors de sa forma-
tion et trouve son origine dans une bande de transfert de
charge métal-métal (TCMM) autorisé due a la promotion d'un
électron d'une orbitale t,4 de I'ion Fe' dans I'entité Fe'((CN)g
(tzg(c)ﬁeg(c)o, ou C désigne le site Fe lié a 'atome de carbone)
vers une orbitale t, de l'ion Felll (tzg(N)3eg(N)2, ou N désigne
le site Fe lié a I'atome d'azote) :

Fe''CNFe3* — FellCNFe2*

(t2g(0)°2g(0) t2g(N)*Cgn” = t2g(C) Cgi0) t2gN) ey
située a 709 nm, et dans une moindre mesure a une bande
TCMM interdite :

(t2g(0°egi0) tagin*egm” = tagic) Cgi0) tagin*egmy”)
située a 408 nm [10-12] (figure 5). Le spectre d'absorption
en réflectance diffuse d'une suspension du pigment, obtenu
avec un spectrométre UV-visible équipé d’une sphére d'inté-
gration, comporte également une premiere bande dédoublée
de transfert de charge TCML dans I'entité Fe(CN)g a 200 nm
(tagd = Tentiw tagd = Tentay) et une seconde bande de
transfert de charge TCLM du ligand CN vers I'ion Fe' li¢ a
I'azote des ponts a 303 et 233 nm (Tcntyy — tog g Tentoy —
tyg g): Mais ces transitions, hors du spectre visible, ne jouent
aucun role dans la couleur du composé.
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Figure 5 - Spectre de réflectance diffuse dans le domaine du visible du bleu de Prusse (dilué a

5 %) avec schémas des transferts de charge métal-métal (TCMM).

Palette de couleurs des analogues

Sile bleu de Prusse est de loin le composé coloré le plus connu,
les autres composés de la famille ne sont pas en reste. Les
couleurs obtenues par substitution des cations métalliques
évoquent une palette de peintre (figure 6). De trés pales a tres
foncées, quasiment toutes les couleurs peuvent étre obtenues
en choisissant un cation ou un mélange de cations métal-
liques, voire en ajustant la stoechiométrie par insertion de
cations interstitiels. La couleur a toujours pour origine des
transitions entre les orbitales d des cations métalliques sur un
méme centre métallique ou entre deux centres métalliques
différents comme dans le bleu de Prusse. Ces deux cas de
figure sont illustrés ci-apreés.
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Figure 6 - Palette de couleurs de quelques analogues du bleu de Prusse obtenus par mélange d’une solution aqueuse d'un nitrate de M** (M : Mn", Fe™ co", Ni"" et Cu") avec une solution

aqueuse d’hexacyanométallate [M(CN)l" (M : Co" Felet Fell).

Le sel de cobalticyanure de potassium K3[Co'"(CN)¢] est blanc
et sa solution aqueuse incolore. En effet, cette entité ne pré-
sente aucune transition dans le spectre visible [13]. Son asso-
ciation a un cation divalent de la premiére série des métaux de
transition dans un analogue du bleu de Prusse produit un
solide dont la couleur est plutot prévisible et attribuable aux
transitions d-d localisées sur le cation divalent (figure 7) :

- I'ion Mn?*, incolore en solution aqueuse sous forme hydratée
(aucune transition d-d autorisée de spin), donne un analogue
du bleu de Prusse Mn”4[Co”'(CN)6]2,7-nH20 blanc;

-I'ion Co?*, rose en solution aqueuse sous forme hydratée
(4T1g — 4T1g(P) a 512nm), donne un analogue du bleu
de Prusse Co"4[Co"(CN)gl,,nH,0 rose (*T15— *Ti4(P) a
500 nm);

-I'ion Ni%*, vert en solution aqueuse sous forme hydratée
(CAyg = Tig(F) & 724 nm, 3Ayy — 3T;4(P) & 393 nm), donne
un analogue du bleu de Prusse Ni”4[Co'”(CN)6]2,7-nHZO
bleu ciel CAyg — *T14(F) 8612 nm, *Ayy — T14(P) 4374 nm) ;
- I'ion Cu®*, bleu ciel en solution aqueuse sous forme hydratée
(2Eg — 2T,4 autour de 800 nm), donne un analogue du bleu
de Prusse Cu'4[Co"(CN)gl,7nH,0 bleu ciel (PEg— 2T,4 a
725 nm).

La couleur du solide n’est jamais trés foncée car elle est due
a une transition d-d interdite de parité et son Iéger déplace-
ment entre le cation divalent en solution aqueuse et I'analo-
gue du bleu de Prusse indique un changement de paramétre
de champ cristallin accompagnant le changement de sphere
de coordination de lion hexacoordonné de [M(H,0)¢l*"
a IM(NC)4(H,0),]%.
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Figure 7 - Spectres d’absorption dans le domaine du visible des solutions aqueuses 102 M
(10" M pour Mn") de [M"(H,0)¢12* (en bas) et spectres visibles de réflectance diffuse des
analogues du bleu de Prusse correspondants M”4[C0((N)6]2,7-nH20 (en haut).

La situation est différente pour les sels de ferricyanure de
potassium Kz[Fe'(CN)4] de couleur jaune et de ferrocyanure
de potassium Ky[Fe'(CN)] blanc. En présence d’un cation
divalent de la premiére série des métaux de transition en solu-
tion aqueuse, un solide se forme et le produit obtenu est un
analogue du bleu de Prusse dont la couleur est nettement
moins prévisible. Quelques associations produisent un com-
posé nettement plus foncé qui absorbe la lumiére sur une
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large gamme du spectre visible. Comme pour le bleu de
Prusse, cette couleur intense est due a un transfert de charge
métal-métal intense qui se situe dans la gamme du visible
lorsque les deux états impliqués dans le transfert de charge
M;"M,"" et M;"M," par exemple sont d’énergie suffisam-
ment proche; c'est le cas pour les couples Mn''Fe/mnlFel!,
FellFe/FellFe! et Co'lFe!ll/Co'lFel,

Films électrochromes multicolores

La possibilité de modifier la couleur du bleu de Prusse
simplement en changeant le degré d’oxydation d'un des
cations métalliques impliqués dans le réseau de coordina-
tion fait de ces pigments des candidats de choix pour la
production de dispositifs électrochromes qui pourraient
étre utilisés par exemple dans la fabrication de «fenétres
intelligentes ». L'idée sous-jacente est de fabriquer des
fenétres pouvant changer de couleur, et donc réguler la
lumiere du Soleil et la chaleur sous l'action d'un courant
électrique.

Le premier travail sur I'élaboration de films électrochromes a
base de bleu de Prusse a été publié en 1978 par Vernon D. Neff
[14]. Dans cet article, un film mince constitué de nanoparti-
cules de bleu de Prusse sur une électrode de platine immergé
dans une solution de K,SO, passe de bleu a incolore par
réduction du bleu a blanc de Prusse a un potentiel de 0,195V
selon I'équation suivante :

KoFel [Fe'(CN)gl, + 4 KF + 4 e — KgFe',[Fe"(CN)gl,
Cette idée a été développée par Dean M.DelLongchamp
et Paula T. Hammond qui ont présenté en 2004 des films mul-
ticouches constitués de bleu de Prusse et de polyéthyléne
imine déposés par la technique de Langmuir-Blodgett. La cou-
leur des films peut étre modulée par I'application de différents
potentiels électriques avec la suite : blanc, bleu, vert et jaune
(figure 8). A -0,2V, la forme stable est la forme totalement
réduite : le blanc de Prusse contenant les paires Fe!'Fe!(CN) ;
il passe a bleu de Prusse Fe'lFe!((CN)4 4 0,6 V. Ce dernier peut
étre totalement oxydé en jaune de Prusse Fe'”Fe'”(CN)6 alsVv
en passant par le vert de Berlin, un mélange de bleu et jaune
de Prusse, autour de 1,0 V. Cependant, ces films ne sont pas
stables aux potentiels oxydants auxquels ils se solubilisent
partiellement, et seul le passage bleu/blanc est totalement
réversible [15].

f
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Figure 8 - Photos des films multicouches de bleu de Prusse et de polyéthyléne imine a
différents potentiels (image adaptée de [15]).
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Figure 9 - Photos de la cellule multicolore (électrode de référence constituée de bleu de Prusse
et de I'analogue Ni”Fe(CN)G, contre-électrode contenant I'analogue Cu”Fe(CN)(,) a différents
potentiels (image adaptée de [16]).

Pour élargir la palette des couleurs disponibles, I'équipe de
Lin-Chi Chen a développé le dépot multicouche a la tournette
de films constitués de nanoparticules de différents analogues
du bleu de Prusse avec des polyméres conducteurs. Un proto-
type de dispositif multicolore a été fabriqué en assemblant
deux électrodes, la premiére contenant du bleu de Prusse
et I'analogue Ni''Fe(CN), la contre-électrode contenant I'ana-
logue Cu”Fe(CN)6, avec une solution de perchlorate de lithium
servant d’électrolyte entre les deux. La combinaison de
I'électrochromisme de trois polymeres de coordination donne
une cellule multicolore complétement réversible (figure 9).
A -1,0V, I'électrode de référence est totalement réduite et
contient les composés quasiment incolores Ni”Fe”(CN)6 et
Fe”Fe”(CN)s, tandis que la contre-électrode est complétement
oxydée et constituée de Cu”Fe'”(CN)6 jaune-vert produisant
une cellule jaune-vert. A - 0,4V, le blanc de Prusse est oxydé
a bleu de Prusse en donnant la couleur bleue. L'augmenta-
tion de la tension a 0,4V produit la réduction de la contre-
électrode qui devient Cu”Fe”(CN)6 rouge et I'électrode de
référence est constituée de Ni'Fe(CN), jaune et de bleu de
Prusse Fe”'Fe”(CN)6, ce qui donne une couleur globale grise.
Finalement, a 1,0V, la cellule est orange de fait de la super-
position de la couleur rouge de I'analogue Cu”Fe“(CN)6 et
des Ni'Fe"'(CN), et Fe!lFe!(CN)g jaunes [16].

Profitons de toutes les couleurs

Le bleu de Prusse, ce pigment qui a eu ses heures de gloire
dans la peinture du XVIII€ siécle et qui est considéré par beau-
coup comme le premier composé inorganique synthétique,
est a l'origine d’une vaste famille de composés de coordina-
tion, les analogues du bleu de Prusse.

La chimie de ces polymeéres de coordination est peu chére,
tres simple a mettre en ceuvre (mélange de deux solutions
aqueuses de sels) et recense un nombre de composés presque
infini. Leurs couleurs trouvent leur origine dans des transitions
électroniques localisées sur un des cations ou mettant en jeu
un transfert de charge entre deux cations du réseau de coordi-
nation. Le grand nombre de combinaisons possibles produit
une grande variété de couleurs; aussi ne nous limitons pas
au bleu de Prusse et profitons de toutes les couleurs de ses
analogues.

*Le diagramme complet est présenté en annexe téléchargeable librement sur
www.lactualitechimique.org a la page liée a cet article.

M) est presque impossible d'isoler le jaune de Prusse Fe”'4[Fe”'((N)6]4 car ce composé
a une forte tendance a se réduire et donner du bleu de Prusse Fe'”4[Fe”(CN)6]3 [De Wet J.F.,
Rolle E., On the existence and autoreduction of iron(lll)-hexacyanoferrate(lll), Z Anorg.
Allg. Chem., 1965, 336, p.96]. Sa synthése permet plutot dobtenir le vert de Berlin
FellFe"(CN) gl [Fe"(CN)gl,.5,-yH50.
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pigments et colorants

From environmental remediation to artworks

A rescue of colors from dye-wastewater

Abstract

Keywords

Résumé

Contaminants such as dyes unproperly discharged in the environment are a big problem to overcome. Some
technologies have been developed and applied for dye-wastewater treatment before its disposal in the
waterbodies. Among them, adsorption is highlighted and a plenty of adsorbents are proposed in the literature.
This paper presents some clay minerals-based adsorbents applied for the rescue of colors from dye-wastewater,
and the development of new pigments for artworks as an alternative to reuse the dyed adsorbents.

Dyes, adsorption, clay minerals-based solids, pigments, photostability.

De la dépollution environnementale aux ceuvres d’art, ou comment réutiliser les couleurs des eaux usées
de teinture

Les contaminants, tels que les colorants évacués de maniére inappropriée dans I'environnement, constituent un
grave probleme a résoudre. Certaines technologies ont été développées et appliquées pour le traitement des
eaux de teinture avant leur élimination dans les plans d’eau. Parmi ceux-ci, les processus d’adsorption sont mis
en évidence et de nombreux adsorbants sont proposés dans la littérature. Cet article présente certains adsorbants
abased’argile appliqués pour la récupération des couleurs des eaux usées de teinture, ainsi que le développement
de nouveaux pigments pour ceuvres d'art comme alternative a la réutilisation des adsorbants colorés.

Mots-clés

Dyestuffs and the color paradox

The use of dyes is very wide and ancient in the world. These
dyestuffs are present in many products such as foods, drinks,
cosmetics, paintings, clothes, medicines, and confers color to
different issues. On the other hand, when the residual dyes
from any industrial source are discharged into an aquatic
body, color is also conferred. Their presence into the natural
water resources may make difficult the sunlight passage
and become unfriendly to aquatic life. Furthermore, many of
dyes or their decomposed sub-products are toxic, carcinoge-
nic or mutagenic to life-forms mainly due to the presence
of benzidine, naphthalene or other aromatic compounds
[1-2].

Dyes can be applied in a wide range of manufacturers such as
textile industries, paper and pulp industries, dye and dye
intermediates industries, pharmaceutical industries, tannery,
and Kraft bleaching industries, etc. Actually, the major source
of aquatic pollution by dyes comes from textile industries.
The chemical nature of textile dyes is depending of the
chemical structure. Table | shows the chemical classification
groups determined as azo (-N=N-), carbonyl (C=0) (including
anthraquinones), phthalocyanine, aryl carbonium ion (includ-
ing triphenylmethanes), indigoid, sulfur and nitro chemical
classes. Among them, azo dyes constitute the first most impor-
tant class of textile dyes, followed by anthraquinone dyes.
While azo dyes are mostly used for yellow, orange and red
colors, anthraquinone dyes are most commonly used for
violet, blue and green colors [3].

Modern textile dyes have two keys components: chromo-
phores (which confer colors) and auxochromes (influence
hue and solubility of the dye in water and give enhanced
affinity to attach with the substrate). Typical chromophores
include aromatic rings (benzene, naphthalene or anthracene)
and other binding chromophores with double bonding such
as azo group (-N=N-), ethylene group (=C=C=), carbonyl

Colorants, adsorption, solides a base d’argiles, pigments, photostabilité.

group (=C=0), carbon-nitrogen (=C=NH;-CH=N-), and carbon-
sulphur (=C=S; =CS-S-C=). The auxochrome groups are
ionizable and usually are: -NH, (amino), -COOH (carboxyl),
-SO3H (sulphonate) and -OH (hydroxyl) [1-2].

The colors of dyes have a strict relationship with the
electromagnetic spectrum. It is known that the human eye
can normally detect radiations between the wavelengths
of 380 and 720 nm [3, 5]. Thus, the colors we perceive for
the dyes exhibit a visible range in the electromagnetic
spectrum.

Although dyes make the world more colorful, without
adequate treatment, these chemicals can remain in the
environment for a long period and cause a serious
environmental problem. For instance, the half-life of
hydrolyzed Reactive Blue 19 is about 46 years at pH7 and
25°C [5-6]. Thus, a huge problem emerges and urges for
new technologies to remediate this environmental issue.

How to remove color from dye-wastewater?

Color in water and other liquids is classified in terms of true
colorandapparent color.True coloris the color after particulate
matter has been removed (turbidity-free), and apparent color
is the one measured without previous treatment [5]. Different
techniques based on physical, chemical and biological pro-
cesses are often described for color-free wastewater discharge
(figure 1). However, a combination of these processes may be
more suitable to meet the requirements than each process
alone [6].

Some advantages and drawbacks follow the decolorization
methods described in figure 1, and their selection will depend
on the wastewater characteristics. Due to its simple use and
relative low cost, adsorption is highlighted as the most applied
as non-biological decolorization processes applied to textile
wastewaters. However, the destination of the final solid is still
a big challenge to overcome.
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Table | - Some classification of dyes based on chemical structure [1-2, 4].

CHROMOPHORE EXAMPLE

Anthraquinone
dyes

Phthalocyanine
dyes

e

Triphenylmethanes
dyes

Indigoid dyes

Sulfur dyes

0 ]
Acid yellow 24

>

Nitroso dyes ——N=—=0

1-Nitroso-2-naphthol
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Treatment methods for textile effluents

Figure 1- Treatment methods for the removal of dyes from wastewater effluent. Adapted from [7].

The adsorption approaches

It is known that dyes can be neutral or charged species, then
their chemical structures will be important to design of specific
solids for their removal. The process of dye removal occurs in
a solid/liquid interface and adsorption occupies a prominent
place. Therefore, the production of new surfaces for dye
interaction is highly dependent of the nature of the dye
and the wastewater. Then a custom-made solid involves steps
of synthesis and characterization, including the nanometric
scale, before application.

Usually, the adsorption study is performed by using the batch
technique to obtain equilibrium data. The processes depend
of the dye and the solids but also of different experimental
conditions as adsorbent dosages, pH, times of contact, initial
concentrations of the dye and temperature. The procedure
involves the evaluating of the data by experimental isotherms
which are modelling to theoretical kinetic and equilibrium
isotherms.

Figure 2 shows a typical adsorption process of dye-wastewater
discoloration. In this system, clean adsorbents act rescuing the
color from dyed-water and stabilizing dyes by physical and/or
chemical sorption under solid/liquid interface. This process
leads to “clean” water. In their turn, dyed adsorbents may also
beregenerated and run other adsorption cycles, depending on
their regeneration capacity and stability under the recovery
process.

Adsorption
process

Dyed
adsorbent

Clean
adsorbent

Dyed

water

Regeneration

Figure 2 - Adsorption process with adsorbent regeneration step for dyed-water decoloring.

The amount of dye in solution is normally quantified by UV-vis
spectrometry at the maximum dye absorption wavenumber.
By the difference between the initial (Co) and final (C¢) dye
concentration in a volume of solution (Vs) and a certain mass
content of the clay mineral (m), the amount of removed dye
is obtained [8]: q = (C, - Cp).Vs/m.

A required point in this study is the characterization of the
final solid to determine the principal solid/dye interactions
and, therefore, to improve the properties of the adsorbents
for any specific dye.

How to characterize the adsorbents?

Once the solids are prepared, the use of characterization
techniques for solids is necessary to understand the surface
modification. Various methods can be pointed out to
evaluate the chemical composition, chemical anchored
groups, changes in the textural properties and morphology
of the particles as summarized in figure 3.

Custom-made clay-based solids for dye removal

Among a plenty of adsorbents available, clay and clay minerals
are highlighted, and we will focus on them from now. Their
physical-chemical properties, relative abundance and low-cost

Scanning electron
microscopy (SEM)

Figure 3 - Main analytical techniques for characterization of adsorbents.
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allow them as potential adsorbents for dye recovery from
wastewaters. Three relevant characteristics of clay minerals in
this field are their specific area, their ion exchange capability
and the possibility of physical-chemical modification on their
surface.

The negative charged clay surfaces and their ion-exchange
sites allow them to associate directly with cationic dyes such
as methylene blue and thiazine blue. Although other types
of chemical forces can occur, the electrostatic interaction
between the species is preponderant. Methylene blue/clay
minerals is a classic topic of research, and various adsorbents
based on clay minerals have been developed using methylene
blue as a probe molecule.

Although some clay surfaces present naturally sites for dye
accommodation, further modifications may be necessary to
improve the dye removal from wastewater. The modification
of clay surface involves a large number of chemical, physical
or combination of procedures based on top-down (post-
synthesis methods) or bottom-up approaches including the
use of organic or inorganic ensembles: intercalation, ion
exchange, pillarization, etc. The use of discrete organic neutral
molecules such as amino acids, amines, charged organic
species (@ammonium derived from quaternary ammonium
salts) or large molecules as biopolymers, proteins is widely
studied.

In the literature, functionalized clay minerals and clay-based
composites are widely used as adsorbents for dye-wastewater.
Clay-based adsorbent are obtained by replacing the original
exchanged cations with organic compounds such as
alkylammonium derivatives resulting in organic-inorganic
hybrid materials. In its turn, clay-based composites are mainly
prepared with polymers or biopolymers, such as chitosan.
Table Il summarizes some clay-based adsorbents as examples
for Remazol blue dye removal.

Table Il - Examples of clay and clay-based solids as adsorbents for Remazol blue dye.

REMOVAL
CAPACITY

(mgg”)

ADSORBENTS CONDITIONS

50 mg, pH 4, 40 min,

Montmorillonite- 39
dodecylamine 100 ppm
Bentonite/3-
aminopropyltrimethoxysil fgamg*f,H G 107
ane-EG 8E
300 ppm
100 mg, pH 7,
Bentonite/C16-200%CEC 60 min, 300 ppm e
Bentonite/C18-200%CEC [t dbiibatiy 287
300 ppm
Montmorillonite 20 109 PH ;50 iy 0
800 ppm
Chitosan-montmorillonite BEN NS 335
(5%m/m) 480 min, 800 ppm

Silva and co-workers prepared intercalated hybrid materials
based on KSF-montmorillonite and protonated dodecylamine
for Remazol brilliant blue dye removal [9]. The adsorbents
were characterized by using CHN elemental analysis,
thermogravimetry and FTIR spectroscopy. Some adsorption
effects, such as the dosage of adsorbent, contact time, initial
dye concentration, pH and temperature were evaluated. Both
kinetic and thermodynamic parameters of the adsorption

REF.

Remazol brilliant blus R

§
d E:). ng-m1
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Figure 4 - Effect of the time in the dye removal for KSF-montmorillonite-C;,NH;* hybrid.

Adapted from [9].

process were obtained. The adsorption process revealed
an exothermic and spontaneous reaction and the data were
well-adjusted to the pseudo-second-order model. The results
showed that functionalized montmorillonite improves the
anionic dye removal from aqueous solution (figure 4).

The prepared charged amino-montmorillonite was used for
dye removal; however, the adsorption capacity is not higher
as other adsorbents. Among other strategies for chemical
modification of clays, a composite with polymers may appear
attractive. The clay properties associated to the polymer ones
may act in a synergic way and result in composites with
improved properties. As example, montmorillonite-chitosan
composites have been prepared and applied for dye removal
[12]. Chitosan is a biopolymer obtained from the deacetylation
reaction of chitin, a second biopolymer more abundant in the
world. In this way, a green biosorbent is proposed as
an alternative to dye removal from wastewaters.

In order to improve the pH stability of chitosan in acid
medium, chitosan-clay beads have been synthetized
and the clay content was also investigated. The use of
beads is important for adsorption because at the end
of the process, a facile recovery of the solids is possible
by filtration. In this context, Pereira and co-workers
prepared KSF-montmorillonite/chitosan beads by
using a commercial montmorillonite (KSF) and sodium
tripolyphosphate as crosslinking agent [12]. This work
shows the increasing of montmorillonite content
from 1 to 25 % leads to an improvement of composite
properties. Remazol blue RN dye was used as anionic dye
probe in different conditions at pH (2-8), contact time
(0-660 min) and dye concentration (100-1600 mg L™).
The results were very promising and suggested the
prepared adsorbents to remove anionic dyes from
wastewater even in acidic medium. Furthermore, this
modification has made montmorillonite available to
anionic dyes adsorption (figure 5).

Although chitosan/montmorillonite beads presented high
dye removal capacity, the equilibrium was reached for long
times. This fact may increase the dye removal process costs
and the use of this adsorbent should be well-evaluated.
Other example of modified bentonite (Bent, a rich
montmorillonite clay) is concerned to alkyl ammonium clays
obtained using three cationic surfactants tetradecyl- (C14),
hexadecyl- (C16) and octadecyl-trimethylammonium (C18)

(9]

(o
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Figure 5 - KSF-montmorillonite/chitosan beads as adsorbent for Remazol blue dye. Adapted
from [12].

bromides by using ammonium salts at 50 °C for 5 min over
microwave heating [11]. The ammonium salts were used in
the proportions of 100 and 200 % of the cationic exchange
capacity [13] of the clay sample. The solids were applied for
Remazol blue RN dye removal from a single and synthetic
effluent sample. The influences of the pH, adsorbent dosage,
contact time and initial dye concentration were investigated.
The adsorption data were fitted to pseudo-second order
and Langmuir models. The maximum retentions were 195,
199 and 209mg g™ for Bent-C14-100 %, Bent-C16-100 %
and Bent-C18-100 %, as well as 211, 163 and 287 mg g™’ for
Bent-C14-200 %, Bent-C16-200 % and Bent-C18-200 %,
respectively, at 60 min and pH 2.

The organobentonites were also used in a simulated dye
effluent containing tree Remazol dyes and a mixture of
inorganic salts. For all of the hybrids, the absorbance in the
monitored wavelength (A, =412 nm, Remazol yellow GR
dye; Apnax = 540 nm, Remazol red RB dye; and A5, = 609 nm,
Remazol blue RN dye) decreased significantly after adsorption.
The best results were found for Bent-C14-100 % and Bent-C14-
200 %, with removals close to 98 and 99 %, respectively.
Bent-C16-200 % and Bent-C18-200 % hybrids presented less
efficiency to remove all of the dye in the mixture; however,
both hybrids were selective for Remazol yellow GR, which
has a maximum absorbance at 412 nm.

Although increasing the amount and the length of organic
alkyl chain for hybrids prepared with 100 and 200 % of the
CEC did not result in a higher efficiency of the solids, the
organosolids have shown good performances for dye removal
from aqueous solution. The change in the surface charge
of organobentonites contributed to high Remazol blue RN
removal as well as good removal of the dyes in the synthetic
effluent.

The aforementioned examples illustrated the use of three
different synthetic routes for the synthesis of amino modified
clay minerals and the improvement of the designed surfaces
to work at solid/dye interface. However, the research in field
of dye/solid chemistry is wide and not only for development
of new adsorbents with high performance and selectivity.

What about the adsorbents after dye removal?
How to discharge them?

A big problem involving adsorption processes for environ-
mental remediation is related to the final solid destination.
Some processes may involve waste incineration, chemical

desorption, photodegradation, etc. However, they also need
additional treatment to not release contaminants or sub-
products in the environment that sometimes are more
aggressive than the original dye.

Although the literature has proposed a plenty of adsorbents
for dye removal, the discharge of the dyed adsorbents is
usually neglected. Thus, new technologies to treat or to reuse
this special trash is highly desired.

Dyed adsorbent as new pigments

Findings on applied clay science discussed by French
researchers from Sorbonne University in Paris prepared lake
pigments based on montmorillonite dyed with carminic acid
and characterized by a multi-technical approach [14]. The
nature of the cation associated to the clay mineral and the
pH were investigated as key parameters in the preparation of
the hybrids. Aluminum and tin(ll) were used as exchanged
cations in calcium-montmorillonite in order to evaluate the
chelate effect with the organic dye. Figure 6 evidenced that
colors of the hybrid materials were pH dependent and varied
based on the pKa's of the carminic acid (3.1, 5.9 and 8.1).
Furthermore, the nature of the cation associated to the clay
mineral and the amount of retained organic matter were also
evidenced. The results showed the dye removal capacity and
the intensity of colors followed the order: tin-montmorillonite
> Al-montmorillonite > Ca-montmorillonite.

Figure 6 - Color variation of the hybrids as a function of the exchanged cation: (a) Ca-Mt-
carminic acid; (b) Al-Mt-carminic acid pH 3.7; (c) Al-Mt-carminic acid pH 7.0; and (d) Sn-Mt-
carminic acid. Adapted from [14].

Following the steps of development of clay-based pigments,
the same French group makes arrangements with a Brazilian
group of researchers to prepare new pigments. They
developed some hybrid pigments by stabilization of organic
dyes onto Ti- and Al-pillared montmorillonite [15]. Carminic
acid (CA) and alizarin (Aliz) were used as colorants. Researchers
point out carminic acid and alizarin as indigo-type dyes
with archeological interests. Results showed that different
parameters such as pH, the amount of the adsorbed dyes
and the nature of metallic cations in the interlayer space
had influenced the color and hue of the hybrids. Oil paint
formulations were prepared to simulate real inks applied for
oil-based paintings. Although both lake pigments showed
stable under light exposure, the pigments based on Al-pillared
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(1) PILC-Al-Aliz-pH11.2;
(2) PILC-Al-Aliz-pH8.6;
(3) PILC-AI-CA-pH4.9;
(4) PILC-AI-CA-pH2.5;
(5) PILC-Ti-CA-pH2.5;
(6) PILC-Ti-CA-pH8.0;
(7) PILC-Ti-Aliz-pH8.4;
(8) PILC-Ti-Aliz-pH11.7.

Figure 7 - Solid pigments based on alizarin and carminic acid adsorbed onto Al-pillared clay and Ti-pillared clay (a) and oil paint formulations based on these pigments (b) before and after

light irradiation. Adapted from [15].

montmorillonite (PILC-Al) were more stable than Ti-based
hybrids (PILC-Ti), even in oil painting formulations (figure 7).

In order to inverse the montmorillonite surface and to improve
carminic acid adsorption, a cationic polymer was applied.
Guillermin and co-workers used montmorillonite modified
with polydiallyldimethylammonium chloride to prepare lake
pigments with carminic acid [8]. Molecular interactions
were underlined thanks to spectroscopic characterizations
that proposed hydrogen bonding as the main adsorption
mechanism between modified clay hybrids and the dye.
Different dyed samples were submitted to ageing under light
and all fading curves showed close to each other (figure 8).
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Figure 8 - Color of the pigments before (a) and after (b) 400 h under light exposure. (c) Represented
ageing of pigments followed by color change observations. Adapted from [8].

Although the presence of the cationic polymer in the hybrids
seemed to prevent the dye from being released in different
solvents, it does not affect the photostability of the samples.

Towards new stable
and environmentally friendly pigments

The above-mentioned examples showed three different
pathways to prepare hybrid pigments based on carminic acid
(CA) and/or alizarin (Aliz) onto exchanged-Al(lll) and -Sn(ll)
montmorillonite/CA, Al-and Ti-pillared montmorillonite/CA or
Aliz and polydiallyldimethylammonium-montmorillonite/CA.
The solid pigments exhibited beautiful quite-stable colors
able to prepare ink formulations for paintings. However, the
routes to follow the archeological pigments steps are
considered under research and other colors should be raised
by modifying the inorganic surfaces and the dye-kind to new
stable pigments.

Considering again the problematic of dyestuff and the color
paradox: if we asked you: “Do you like colors?" Your answer
should probably be: “Of course, I do”. But at what cost? Have
you ever thought about the amount of clean water necessary
to dye your beautiful clothes? And what about the dyed
wastewaters from textile industries and the negative impacts
from their inappropriate discharge on the environment?
Therefore, the rescue of colors from dye-wastewater and the
reuse of dyed adsorbents as pigments appear to be a smart
way to reduce some environmental problems. Thus, color
paradox is solved and the final solids after adsorption are
well-destinated. This proposed route minimizes the negative
impacts of the improperly discharge of the dyes in the
environment and develops high-value technologic products
from “trash”. Furthermore, the prepared pigments may be
applied in different ink formulations for paintings and may
help consolidate our cultural heritage from artworks.

As example, Jacopo Tintoretto, (1518-1594), an ltalian
Renaissance artist, used an aluminum salt with carminic acid
(carmine lake) as a pigment to obtain a bright-red color in
several of his paintings, including Christ washing the Feet of
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Figure 9 - Christ washing the Feet of the Disciples, an oil painting on canvas performed by Jacopo Tintoretto in 1575-1580. © The National Gallery, London.

the Disciples (figure 9). Likewise, new hybrid pigments may be
useful to help new artists or to restore great ancient artworks.
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pigments et colorants

Le dialogue intime entre colorants et argiles
révélé par la fluorescence résolue dans le temps

Résumé

Mots-clés

Abstract

La fluorescence résolue dans le temps est un outil puissant pour la caractérisation de molécules et biomacro-
molécules aux interfaces liquide/solide. Elle permet de rendre compte du confinement mais aussi de la mobilité
des espéces. L'utilisation de cette technique a permis de résoudre des questions autour de l'orientation et des
interactions entre ions et colorants dans différents matériaux de structure lamellaire. Elle a également permis
d’identifier le devenir d'un colorant séquestré dans une matrice lamellaire lorsqu’il est remis en suspension dans
I'eau, et enfin de mieux comprendre les interactions entre protéines et matériaux en se focalisant sur leurs sites
actifs.

Fluorescence, durée de vie de fluorescence, confinement, anisotropie de fluorescence, adsorption,
colorant.

Intimate dialogue between dyes and clays: the role of time-resolved fluorescence

The time-resolved fluorescence is a powerful tool to characterize molecules and biomacromolecules at solid/liquid
interfaces. It allowed investigating the confinement and the mobility of molecules. Using such methods has
allowed solving questions about the orientation and the interaction ion/dyes inside layered materials as clay
minerals. It also allowed investigating the release in water of dyes confined in materials and to understand the

interaction between proteins and materials with a focus on active sites.

Keywords

La fluorescence révéle les interactions

Extrémement sensibles, les méthodes de caractérisation
basées sur I'émission de fluorescence sont utilisées dans une
large gamme d’applications [1]. En biologie, |'utilisation de
marqueurs spécifiques est essentielle pour obtenir des images
de la distribution des objets auxquels on s'intéresse (protéine,
ADN, etc.). L'interaction spécifique entre un marqueur fluores-
cent et une structure permet des mesures de cinétique; ce
principe a été utilisé par exemple pour I'étude de la formation
d’amyloides grace a I'emploi des propriétés d’intercalation
de la molécule fluorescente thioflavine T dans les structures
de feuillet B [2]. Les propriétés de transfert de fluorescence
sont largement utilisées pour rendre compte d’interactions
spécifiques de type protéine-protéine, ligand-protéine, ou
encore pour doser des traces de molécules [3]. Des études
plus sophistiquées par spectroscopie de corrélation de fluo-
rescence permettent de mesurer le coefficient de diffusion
de molécules ou macromolécules spécifiquement marquées
[4]. Bien que beaucoup d’expérimentations de routine soient
basées sur des mesures de fluorescence, celle-ci reste un
processus complexe.

Apres excitation, un fluorophore peut relaxer vers son état de
moindre énergie selon plusieurs processus, chacun ayant sa
propre dynamique (figure 7). L'énergie absorbée peut étre
restituée par des voies non radiatives, comme dans I'exemple
des processus de conversion interne (constante de vitesse k;),
ou par voies radiatives, avec émission d'un photon. Le méca-
nisme de fluorescence est un processus radiatif ; il correspond
au retour vers le niveau fondamental Sy a partir du premier
niveau excité de méme multiplicité S; avec une constante de
vitesse k¢ (figure 1). Les constantes de vitesse des différentes
voies de relaxation impliquées déterminent le rendement
quantique de fluorescence et la durée de vie de fluorescence
d'une molécule.
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Figure 1 - Diagramme de Jablonski illustrant les différentes voies de relaxation entre
niveaux S; et Sy

Le rendement quantique de fluorescence @ est défini par
le rapport entre I'énergie restituée par fluorescence et I'éner-
gie totale absorbée. Ceci correspond au rapport entre la
constante de désactivation par fluorescence kg et la somme
des constantes de tous les processus de relaxation :

ke

o= =
Zk;

Teke (M
Ce rapport rend compte de la compétition entre les diffé-
rentes voies de relaxation d’'une molécule excitée.

La durée de vie de fluorescence (tf) correspond au temps
que met une molécule excitée pour relaxer de son état S, vers
son état fondamental Sy. Ce retour est un processus rapide,
qui prend de quelques picosecondes a quelques nanose-
condes. La durée de vie et le rendement de fluorescence sont
liés : ainsi tout processus qui modifie tp modifie également ®
(équation 1).
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Figure 2 - lllustration de I'anisotropie de fluorescence.

Dans le cas d'une population de molécules excitées simulta-
nément, la décroissance de la population de molécules fluo-
rescentes s'exprime sous la forme :

e(t) = |OziAie7t/Ta (2)

Un fluorophore excité par une lumiére polarisée absorbe pré-
férentiellement les ondes dont le vecteur de polarisation est
parallele au moment de transition dipolaire d’absorption.
Ainsi, lorsqu’une molécule fluorescente est soumise a une
radiation polarisée, il s'effectue une photosélection ; la réparti-
tion des états excités est anisotrope et de ce fait, I'émission de
fluorescence I'est également. Suite au mouvement brownien
des molécules en solution, le systéme retourne progressive-
ment vers un état isotrope (figure 2). Si 'on observe I'émission
de fluorescence a travers un polariseur, il est possible de mesu-
rer la quantité de molécules orientées suivant |I'axe du pola-
riseur. Une mesure de polarisation de fluorescence consiste a
exciter une molécule par une lumiére polarisée et a observer
I'’émission suivant les axes paralléle et perpendiculaire a la
direction de polarisation de I'excitation. L'émission de fluores-
cence observée selon chacun de ces axes dépend, d'une part,
de la cinétique de réorientation des molécules, et d’autre
part, de la durée de vie de I'état fluorescent. Pour un angle
d’observation paralléle a I'angle de polarisation de I'excitation,
la contribution de I'émission des molécules excitées décroit
selon leur réorientation, tandis que pour une observation
perpendiculaire a l'angle d’excitation, cette contribution
augmente. En polarisation parallele, on voit les molécules
disparaitre ; en polarisation perpendiculaire, on les voit appa-
raitre. Pour un angle particulier du polariseur, dit «angle
magique », les contributions dues a la rotation s’annihilent et
la décroissance de fluorescence n'est due qu‘a la seule durée
de vie de I'état excité. Expérimentalement, les mesures de

durée de vie de fluorescence sont effectuées en collectant les
photons émis avec un polariseur placé a «I'angle magique »
(54,73° par rapport a la polarisation de I'excitation).

Les propriétés de fluorescence d’'une molécule dépendent
étroitement de son microenvironnement. La durée de vie de
fluorescence étant liée aux caractéristiques des niveaux élec-
troniques de la molécule, toute interaction physique qui
influera sur les transitions électroniques aura un effet : varia-
tion du pH, de la polarité du solvant ou d’interactions intermo-
léculaires. L'anisotropie va permettre de sonder la viscosité ou
encore I'adsorption d’'une sonde sur un matériau. Ainsi, la fluo-
rescence résolue dans le temps est une technique de choix
pour I'étude et la caractérisation d’homomorphes confinés
dans des structures poreuses et pour comprendre les interac-
tions entre molécules et hotes.

Nous illustrons ici a travers trois exemples I'apport de la spec-
troscopie de fluorescence résolue dans le temps a I'étude des
interactions entre colorants et matériaux et entre protéines et
matériaux. La premiere partie traite des questions autour de
I'orientation et des interactions entre ions et colorants dans
différents matériaux de structure lamellaire de type argile. Ces
guestions sont importantes pour comprendre et caractériser
de nouveaux pigments mais aussi des formulations ancien-
nes de peinture. La seconde est dédiée a l'identification du
devenir d'un colorant séquestré dans une matrice lamellaire
lorsqu’il est remis en suspension dans I'eau. Cette question est
cruciale pour des applications environnementales car les
matériaux argileux sont considérés comme une solution pour
dépolluer a moindre co(t les rejets de I'industrie textile. Enfin,
nous discuterons des interactions entre protéines et maté-
riaux en nous focalisant sur les sites actifs des protéines.

Les interactions chromophores/matériaux

Effet du confinement sur la durée de vie de fluorescence

L'émission de fluorescence est extrémement sensible a son
environnement. Ainsi, I'adsorption et le confinement de
molécules fluorescentes dans des matériaux vont pouvoir
étre directement caractérisés par une modification de la
durée de la fluorescence. La tétracycline et I'oxytrétracycline
(figure 3) sont des antibiotiques polycycliques fluorescents.
Leurs déclins de fluorescence sont complexes (figure 4) et leurs
durées de vie moyennes pour une longueur d'onde d’émis-
sion de 504 nm sont estimées respectivement a 0,488 et
0,788 ns. Confinées dans des hydroxydes doubles lamellaires,
ces durées de vie moyennes sont considérablement allon-
gées: 2,40 et 2,16 ns respectivement [5]. De facon générale,
I'allongement de la durée de vie moyenne d’'un chromophore
au sein d’'un matériau est souvent reporté dans la littérature

OH
Q

3-Hydroxyflavone

Tétracycline

OH Q OH O Q
OH
; OH
N

OH OH N

HyC” CH,

Oxytétracycline

Figure 3 - Formules chimiques de la 3-hydroxyflavone, la tétracycline et I'oxytétracycline.
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Figure 4 - Déclin de fluorescence de I'oxytrétracycline libre en solution (points bleus)
et confinée dans des hydroxydes doubles lamellaires (points verts).

comme une signature du confinement des fluorophores. Le
cas de la 3-hydroxyflavone est particulierement intéressant
(figure 3) : dans I'éthanol, le déclin de fluorescence est décrit
par une seule durée de vie de 'ordre de 0,3 ns ; confinée dans
une zéolithe, deux composantes sont nécessaires pour I'ana-
lyse. Ces composantes de 4,4 et 1,8 ns représentent respecti-
vement 90 et 10 % du déclin [6]; elles sont associées a deux
populations d’hydroxyflavone qui interagissent avec des sites
différents du matériau.

Adsorption et confinement des rhodamines

Outre les informations obtenues sur les interactions colorants/
matériaux, les mesures de durées de vie de fluorescence peu-
vent donner des indications sur |'orientation et |'état d'agréga-
tion des colorants. Les colorants laser tels que les rhodamines
(figure 5) sont extrémement stables et ont été particuliére-
ment étudiés. Parmi eux, la rhodamine 6G a une durée de vie
unique, dans|'eau, de 3,95 ns. Confinée dans des films de lapo-
nite, cette durée de vie augmente jusqu’a 4,2 ns pour un faible
taux d’intercalation (0,1 %). Avec l'augmentation de charge
en rhodamine, la durée de vie décroit pour atteindre des

S04H
Sulforhodamine B / Kiton red 620

SO4H

Sulferhodamine 640

Rhodamine 6G Rhodamine 640

Figure 5 - Formules chimiques des rhodamines et sulforhodamines.
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valeurs inférieures a 1 ns [7-8]. Cette réduction de durée de
vie est attribuée a I'agrégation des molécules dans les espaces
interlamellaires des films de laponite. En effet, I'agrégation
des noyaux fluorone induit un transfert du processus de
relaxation radiatif vers un processus non radiatif qui entraine
une réduction de la durée de vie de fluorescence. Ce phéno-
mene est également observé dans le cas de la sulforhoda-
mine B qui, dans I'eau, a une durée de vie plus courte (1,45 ns)
que la sulforhodamine 640 (4,1 ns) du fait de son organisation
sous forme de dimere [9].

Les matériaux 2D tels que I'oxyde de graphéne et le nitrure
de bore interagissent avec les colorants laser, comme par
exemple la sulforhodamine 640, en induisant une extinction
de fluorescence [10]. La durée de vie de fluorescence de ce
colorant en présence d'oxyde de graphéne est de 4,1 ns, iden-
tique a celle de sa solution. La mesure du temps de corrélation
par anisotropie de fluorescence résolue en temps, qui est
une mesure de la mobilité de I'émetteur, donne une valeur
de 182 ps, identique a celle obtenue pour une solution du
colorant. Ces résultats permettent de penser que dans la
solution colorant-oxyde de graphene, la fluorescence obser-
vée n’est due qu’aux seules molécules libres en solution.
Les molécules de chromophores qui sont adsorbées ont leur
émission totalement éteinte ; cela est probablement dd a un
empilement . Le cas du nitrure de bore permet de mieux
illustrer cette notion. En effet, le déclin de fluorescence de
la sulforhodamine 640 mis en contact avec des feuillets de
nitrure de bore nécessite une analyse en trois composantes.
La premiére, de 3,9 ns, est couplée avec un temps de corréla-
tion court de 207 ps. Elle est attribuée aux molécules libres
en solution et représente 10 % de la fluorescence globale. Les
deux composantes de durée de vie plus courte, 1,37 et 0,4 s,
représentent 90 % de la fluorescence. Elles sont associées
a un temps de corrélation beaucoup plus long de 80 ns et
peuvent donc étre attribuées a une population adsorbée sur
le matériau.

Adsorption et confinement de I'acide carminique

Les colorants qui présentent plusieurs états de protonation
peuvent avoir des propriétés photophysiques trés différentes
en fonction du pH ou encore de la complexation de cations
métalliques. Parmi eux, I'acide carminique (figure 6) est un
triacide communément utilisé dans l'industrie agroalimen-
taire comme colorant rouge, ou encore comme constituant de
peinture. Pour cette derniéere utilisation, I'une des probléma-
tiques est la sensibilité du colorant a la lumiére, mais aussi au
changement de pH. Le confinement dans des matrices argi-
leuses est une solution simple pour stabiliser le colorant en
fixant sa couleur et éviter sa photodégradation. En tant que
composé anionique, I'acide carminique ne va pas s’intercaler
par un échange simple; il va se complexer avec différents
cations présents dans la matrice argileuse. Ainsi, chaque
type de complexe va avoir des propriétés de durée de vie

o OH
8]
é.H Acide carminigue Alizarine

Figure 6 - Formules chimiques de I'acide carminique et Ializarine.
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de fluorescence propres. En solution, la fluorescence de I'acide
carmique se décompose en trois durées de vie: 0,09 ns,
0,46 ns et 1,33 ns, avec une durée de vie moyenne de 0,2 ns.
Lorsqu'il est intercalé dans de la montmorillonite, cette durée
de vie moyenne augmente a 1,62 ns, 0,34 ns, et 0,72 ns si
I'argile est échangée avec du calcium, de I'étain ou de I'alumi-
nium [11]. Une étude plus détaillée a montré que le pH (acide
ou neutre) va aussi jouer un réle sur le type d’interaction
entre l'acide carminique et I'aluminium. Ainsi, a pH acide,
I'acide carminique interagit avec I'aluminium libre, alors qu’a
pH neutre l'interaction se fait préférentiellement avec les
atomes d'aluminium présents sur les bords des feuillets.
L'impact sur les propriétés photophysiques de I'acide carmi-
nique est largement visible puisque, si son environnement
est principalement le solvant, sa durée de vie est courte, alors
que s'il est entouré de matériaux, sa durée de vie moyenne
s'allonge a 1,52 ns.

Un second exemple est le cas des argiles a pilier dans les-
quelles ont été adsorbés l'acide carminique et l'alizarine.
Il a été montré que les cations d’oxydes métalliques utilisés
dans I'architecture d’argiles dites «a pilier » mais également
le degré de protonation de I'acide carminique ont un impact
sur les propriétés photophysiques. Pour le titane, il a été mon-
tré qu'a pH 5, les fonctions carboxylate de I'acide carminique
vont créer des interactions électrostatiques. Il résulte de
ces interactions une durée de vie de fluorescence moyenne
de 0,945 ns avec une composante longue de 2,2 ns qui repré-
sente 25 % du déclin. A pH 2,5, lorsque le colorant est totale-
ment protoné, les interactions vont se faire par le site
anthraquinone riche en électrons w. Dans ce cas, la durée de
vie moyenne est plus courte (0,47 ns) ; ceci est dG a une dimi-
nution de la composante longue qui passe a 1,72 ns et qui
représente moins de 10 % de I'émission totale de fluorescence
[12].

L'analyse de durée de vie de fluorescence peut aussi étre une
méthode simple pour vérifier si, lors de la mise en solution du
matériau chargé, le colorant reste séquestré. Elle permet ainsi
de caractériser de nouveaux pigments. Par exemple, I'acide
carminique a été confiné dans des matrices de montmorillo-
nite modifiées par des polymeéres. L'allongement de la durée
de vie a permis dans ce cas de confirmer que le colorant était
bien séquestré dans la matrice. Une mesure complémentaire
d'anisotropie de fluorescence a également permis de démon-
trer cela. En effet, le temps de corrélation de I'acide carminique
en solution a été mesuré a 0,3 ns, alors qu'il est supérieur
a 50 ns quand il est séquestré dans l'argile [13].

Il estintéressant de séquestrer I'acide carminique ou I'alizarine
dans des matériaux lamellaires pour plusieurs raisons. Ces
colorants sont photosensibles et de ce fait, blanchissent
avec le temps. Cela est aussi le cas pour un certain nombre
de pigments rouges. Ainsi, les études présentées précédem-
ment peuvent trouver des applications dans la formulation de
pigments ou la compréhension de pigments utilisés dans des
peintures anciennes. La technique de fluorescence résolue
dans le temps vient compléter le large panel de caractérisa-
tions plus classiques dans le domaine telles que la diffraction
des rayons X ou la résonance magnétique nucléaire. Il est évi-
dent que tous les composés lamellaires nauront pas le méme
effet sur la stabilité des colorants puisque le type d'interaction
va étre le principal parametre. Outre I'amélioration de leur sta-
bilité, 'acide carminique ou l'alizarine sont aussi utilisés dans
I'industrie textile. Des pays comme I'Inde, confrontés a ce type
de pollution, développent une activité visant a utiliser des
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matériaux lamellaires naturels comme séquestrant dans des
procédés de dépollution, I'intérét étant leur faible colt et leur
abondance.

Devenir des colorants adsorbés

Les argiles ont été largement étudiées pour la séquestration
des colorants dans le cadre d'applications dans le domaine de
I'environnement. Afin d’optimiser I'adsorption des colorants,
les argiles sont généralement modifiées [14-16]. Pour ce type
d'étude, la fluorescence résolue dans le temps peut apporter
un certain nombre de réponses. La premiére porte sur la modi-
fication de durée de vie induite par la séquestration du colo-
rant. Par exemple, la fluorescéine, qui a une durée de vie de
fluorescence unique (3,82 ns) en solution dans I'eau, devient
plus complexe puisque le déclin requiert trois composantes
(3,71 ns, 0,57 ns et 0,09 ns) quand elle est séquestrée dans
une argile échangée avec un liquide ionique. En revanche, si
I'argile est échangée avec du lithium, la durée de vie de fluo-
rescence de la fluorescéine est similaire a celle en solution.
L'une des interprétations est qu’en mettant l'argile contenant
les colorants en suspension dans I'eau, ces derniers seraient
relargués dans la solution [17]. Une étude similaire portant sur
trois colorants (kiton red 620, sulforhodamine 640 et rhoda-
mine 640) a été effectuée sur deux argiles (montmorillonite
et saponite) échangées avec du sodium et du bromure de
cétrimonium (CTAB). Dans l'eau, les trois colorants ont une
durée de vie unique de 1,85 ns, 4 ns et 4,1 ns respectivement.
Adsorbés aux matériaux, I'émission de fluorescence est plus
complexe; les déclins sont composés de trois durées de vie.
Toutefois, il a été montré que dans la plupart des cas, une com-
posante identique a la durée de vie en solution et trés majo-
ritaire est présente: ceci laisse penser que le colorant est
majoritairement relargué dans I'eau. Dans cette étude, le cas
du kiton red est le plus intéressant. La durée de vie de ce colo-
rant est plus courte que celle de la sulforhodamine; ceci est
da a la formation d’un dimére en solution. Apres adsorption
dans l'argile, une composante de I'ordre de 4 ns est observée,
ce qui suggere que le kiton red est relargué dans I'eau sous
forme de monomere [9]. Les études sur le devenir des colo-
rants adsorbés dans les argiles sont encore rares. Toutefois, les
résultats montrant que les colorants peuvent étre relargués
posent des questions sur l'utilisation méme des matériaux
argileux comme agent séquestrant.

Caractérisation des interactions
protéines/matériaux

Comme nous l'avons mentionné en introduction, les tech-
niques de fluorescence sont largement utilisées pour la carac-
térisation de processus biologiques impliquant notamment
des protéines. Ces techniques sont également des méthodes
de choix pour caractériser des interactions de type protéines/
matériaux. Les protéines possedent une fluorescence intrin-
seque dés lors qu’elles contiennent des acides aminés trypto-
phanes (Trp). Ces derniers ont un processus de relaxation
complexe ; une analyse des déclins de fluorescence avec trois
a quatre composantes est généralement nécessaire. Ces
durées de vie sont extrémement sensibles a la modification
de I'environnement de I'émetteur, comme par exemple dans
le cas d'une modification, méme minime, de la structure de
la protéine, voire d'un sous-domaine. Une mesure simple de
décalage de la bande de Stocke permet de faire la différence
entre une protéine dite « molle », comme I'albumine de sérum
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Figure 7 - Formule chimique du resvératrol.

bovin, et une protéine dite « dure », comme le lysozyme [18].
Par exemple, le spectre d’émission du lysozyme adsorbé sur
de la montmorillonite reste sensiblement identique a celui de
sa solution, alors que pour l'albumine, il est décalé vers des
longueurs d’onde plus courtes [19]. Ce comportement est
attribué a une modification de la structure de la protéine. Il est
associé a un changement de la durée moyenne de fluores-
cence qui passe de 5,8 ns dans I'eau a 3,7 ns en présence de
montmorillonite [20]. La durée de vie de fluorescence permet
aussi de comprendre des processus d’interaction entre ligands
et protéines lors du processus d’adsorption. Par exemple, le
resvératrol (figure 7), un polyphé-
nol communément présent dans
le vin, est un ligand qui vient se

OH

| R loger dans la poche de I'albumine.
= L'interaction entre le polyphénol
OH et le tryptophane en position 212
(trp212) de l'albumine de sérum

Resvératrol bovin (BSA) se traduit par un phé-

nomene de transfert de fluores-
cence. L'analyse par durée de vie
de fluorescence a permis de montrer que le processus d'inte-
raction entre la BSA et le resvératrol était plus rapide que
I'adsorption de la protéine sur I'argile [20].

Le lysozyme est une enzyme connue pour garder sa structure
et son activité une fois adsorbée sur un matériau. Il est intéres-
sant de noter que pour cette protéine, 92 % de sa fluorescence
provient de deux tryptophanes impliqués dans la structure
du site enzymatique. Il a été montré que la durée de vie
de fluorescence de la protéine était légerement modifiée
aprés adsorption sur des hydroxydes doubles lamellaires;
ceci s'laccompagne également d'une petite perte d’activité
antibactérienne. Ainsi, la protéine subit une petite modi-
fication de structure lors de son adsorption [21]. Cette modifi-
cation structurale peut étre également caractérisée par
anisotropie de fluorescence. L'analyse de la dépolarisation
de la fluorescence du lysozyme en solution requiert deux
temps de corrélation (figure 8). Le premier, de 4 ns, peut étre
associé au mouvement global de la protéine, celui de 0,15 ns,
au mouvement local des tryptophanes sur la chaine pepti-
dique. En présence d’hydroxydes doubles lamellaires, la com-
posante longue est estimée a plus de 40 ns; ceci confirme
bien le processus d’adsorption de la protéine. En revanche,
la composante courte peut rester identique si la chaine
contenant le tryptophane n’est pas bloquée, ou disparaitre
dans le cas inverse. Ainsi, en couplant I'étude d’anisotropie
avec des techniques de diffusion des rayons X, I'orientation
du lysozyme dans différents matériaux lamellaires (argile et
hydroxyde double lamellaire) a pu étre élucidée [22]. L'intérét
d'avoir une information sur la localisation et I'orientation du
lysozyme est de pouvoir interpréter les modifications d'acti-
vité antibactérienne souvent observées. En effet, cette der-
niére peut avoir comme origine une modification significative
de la structure ou de l'inaccessibilité du site enzymatique.

Les mesures de fluorescence dynamique réalisées en mode
confocal permettent des études d’'adsorption de protéine sur
des surfaces ou au sein de matériaux. La configuration confo-
cale permet une localisation précise du volume excité/observé
de l'ordre du micron. Ces mesures nécessitent le marquage
des protéines par un fluorophore [23]. La technique de spec-
troscopie de fluorescence en mode confocal a permis de
résoudre une question fondamentale dans le domaine de la
détection des protéines par la technique du nanopore unique.
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Figure 8 - Fonction d'anisotropie de fluorescence de lysozyme libre en solution dans I'eau
(courbe bleue) et adsorbée sur des hydroxydes doubles lamellaires (courbe verte).

Cette derniére méthode, basée sur le principe du compteur
Coulter, consiste a enregistrer les fluctuations de courants
induits par le passage d'une protéine (ou autre macromolé-
cule) a travers un nanopore percé dans un film mince de
nitrure de silicium [24]. Dans la littérature, plusieurs groupes
ont reporté qu'il existait un biais entre les prédictions théo-
riques sur le calcul du temps de résidence des protéines dans
le nanopore et le taux de capture mesuré expérimentalement.
Il a pu étre démontré que ce biais expérimental était di aux
interactions entre protéines et matériaux [25]. En effet, il a été
mis en évidence une corrélation entre l'affinité des protéines
et la surface de nitrure de silicium traitée avec une solution
piranha et la fréquence des fluctuations de courant observée
expérimentalement.

La fluorescence intrinséque des protéines due aux trypto-
phanes est utile comme sonde locale de la modification de
I'environnement ou encore de la mobilité des chaines. Toute-
fois, afin de pouvoir rendre compte le plus parfaitement
possible de la mobilité de la protéine, il est préférable que
le fluorophore soit immobilisé au sein de celle-ci. Dans cette
situation, l'anisotropie de fluorescence se limite a un seul
temps de corrélation. Ceci peut étre réalisé en utilisant le com-
plexe avidine-biotine ; le fluorophore est attaché a la biotine
avec un contréle du nombre d’atomes qui les relient [23]. L'uti-
lisation de ce complexe pour des études réalisées en mode
confocal permet I'enregistrement de cinétiques d'adsorption.
Ces mesures peuvent étre réalisées en tous points d'une mem-
brane poreuse, en surface comme a l'intérieur du matériau.
Les enregistrements réalisés dans la solution, au voisinage
immédiat de la membrane, permettent de mettre en évidence
la zone de déplétion qui se forme au cours du processus
d'adsorption. Les mesures de durée de vie peuvent rendre
compte des interactions entre protéines et matériaux, et les
mesures d’anisotropie, de la mobilité au sein ou au voisinage
du matériau [26]. La méthode de spectroscopie de fluores-
cence en mode confocal permet également d’avoir acces a
une mesure rapide et précise de la concentration interfaciale
[27]. Il existe de nombreux champs d’application qui requié-
rent de caractériser la cinétique d’adsorption des protéines sur
des surfaces. Par exemple, les revétements anti-bio-adhérents
sont communément utilisés pour consommables de labora-
toire tels que les plaques a puits, les tubes ou encore les mem-
branes de filtration quelle que soit I'échelle. Ainsi, le suivi
cinétique permet de caractériser les performances des revéte-
ments [28-29]. A l'inverse, il existe des applications qui visent
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a optimiser le greffage de protéines sur des surfaces. Cela
est par exemple le cas pour la fixation de protéines pour des
biocapteurs, ou encore pour obtenir des matériaux cataly-
tiques par enzymes supportées. L'acceés a des mesures quanti-
tatives permet de connaitre les concentrations interfaciales
de protéines, ce qui est indispensable pour I'optimisation des
procédés de fabrication ou I'étalonnage des biocapteurs.

Etdemain?

En résumé, les techniques de fluorescence résolue dans le
temps sont une véritable boite a outils performante pour
la caractérisation des interactions colorants/matériaux. Elles
permettent a la fois d’obtenir des informations sur la localisa-
tion et I'orientation des molécules dans le matériau. Dans ce
domaine, un sujet particulierement intéressant serait de corré-
ler les propriétés photophysiques et celles de relaxométrie
afin de comprendre I'impact de la complexation des colorants
sur leur couleur et leur stabilité. Pour les interactions pro-
téines/matériaux, la fluorescence résolue dans le temps est
aussi un outil puissant dés lors que les tryptophanes peuvent
étre utilisés comme sonde locale afin de résoudre les ques-
tions en lien avec les relations structure/propriétés. Enfin, les
études effectuées en mode confocal permettent de réaliser
le suivi des cinétiques d'adsorption a la fois sur la surface
mais aussi dans la solution proche de l'interface.
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pigments et colorants

L’origine des couleurs dans les premiéres photographies
couleur d’Edmond Becquerel

L'image photochromatique produite par Edmond Becquerel en 1848 constitue la premiére photographie
couleur. Depuis lors, l'origine des couleurs de ces images n'a cessé d’interroger photographes et chercheurs et
a été sujet a controverse, les scientifiques du XIX€ siécle s'opposant sur sa nature pigmentaire ou interférentielle.
Peu d’études expérimentales ont essayé de trancher la question. Une hypothése plasmonique, s'appuyant sur
les résultats d’expériences de spectroscopie et de microscopie électronique, est proposée dans cet article pour

Photographie couleur,image photochromatique, Edmond Becquerel, microscopie électronique, plasmons.

The photochromatic image produced by Edmond Becquerel in 1848 constitutes the first color photograph ever
produced. Since then, the origin of the colours of these images never ceased to question photographers
and researchers. While the controversy focused on a pigmentary or interferential origin as early as the 1 oth century,
few experimental studies have tried to resolve the issue. A plasmonic hypothesis to explain the origin of the
colours of photochromatic images based on the results of spectroscopy and electron microscopy experiments

Résumé
expliquer I'origine des couleurs de ces images photochromatiques.
Mots-clés
Abstract The origin of the colours in the Edmond Becquerel’s first colour photographs
is presented in this paper.
Keywords Colour photography, photochromatic image, Edmond Becquerel, electron microscopy, plasmons.

E n 1848, Edmond Becquerel réussit a fixer, sur une couche
sensible composée de sous-chlorure d’argent, les couleurs
du spectre solaire décomposé par un prisme; cette décou-
verte conduira a la production des premiéres photographies
couleur. Pour expliquer 'origine de ces couleurs, deux camps
se sont opposés: les partisans d’'une hypothése pigmentaire
et ceux d'une hypothése interférentielle. Pour mieux appré-
hender la nature de ces colorations, le procédé Becquerel
a été répliqué en laboratoire et des échantillons ont été réali-
sés. Les propriétés optiques des couches sensibles et colorées
ont été caractérisées en spectroscopie UV-visible et mises en
relation avec leurs compositions chimiques et leurs morpholo-
gies, de I'échelle micro- a nanométrique, ont été étudiées en
microscopie électronique. La grande sensibilité des échan-
tillons aux faisceaux photoniques (UV-visible et rayons X) et
électroniques a imposé un développement méthodologique
afin de comprendre et de limiter les effets de sonde. Les résul-
tats de cette caractérisation permettent de réfuter l'origine
interférentielle des couleurs, hypothése qui prévaut dans la
littérature depuis la fin du XIX€ siécle. Les couches sensibles
et colorées sont constituées de grains de chlorure d’argent
micrométriques décorés de nanoparticules d’argent qui sont
responsables de I'absorption dans le visible par résonance de
pIasmons(” de surface. Ceci conduit a proposer une origine
plasmonique des couleurs.

Les premiéres photographies couleur

Les premiers procédés photographiques, dans les années
1830, sont incapables de restituer la couleur, et pour de nom-
breux scientifiques comme Francois Arago : « Ce probléme sera
résolu le jour otiI'on aura découvert une seule et méme substance
que les rayons rouges coloreront en rouge, les rayons bleus en
bleu etc. » [1]. Les recherches s'attachent donc a identifier une
substance caméléon capable d’enregistrer et de restituer
toutes les longueurs d’ondes de la lumiére. La lunea cornea
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(aujourd’hui chlorure d'argent) suscite alors de grands espoirs.
S'il est connu que celle-ci noircit au Soleil — propriété qui sera
mise a profit pour réaliser des tirages photographiques mono-
chromes sur papier -, Johann Thomas Seebeck observe qu’'un
papier imprégné de chlorure d'argent prend une teinte parti-
culiére selon la couleur de lalumiére a laquelle il est exposé [2].
Ainsi, il vire au bleu sous une lumiére bleue, parfois au jaune
sous une lumiére jaune et au rose exposé a la lumiéere rouge.
Le chlorure d’argent pourrait donc jouer ce réle de substance
caméléon conservant la couleur de la lumiere a laquelle elle
est exposée ! C'est I'avis de John Herschel qui écrit a propos
du chlorure d’argent : « Another and highly important practical
conclusion which seems to be pointed to by this experiment, is the
possible future production of naturally coloured photographic
images » [3].

Dans le cadre de ses recherches sur la lumiére, Edmond
Becquerel, alors aide naturaliste au Muséum, travaille dans
cette direction et élabore un procédé. La premiere étape
consiste a photosensibiliser une plaque d’argent. Il essaye plu-
sieurs méthodes, soit par exposition a des vapeurs de chlore,
soit par immersion dans une solution de chlorure de cuivre ou
par électrochimie. Une couche sensible se forme de ce que
I'on nomme alors « sous-chlorure d’argent ». Cette plaque sen-
sible est exposée derriére un prisme qui diffracte la lumiére
solaire. Becquerel relate qu'apres l'exposition, il «apercut
comme un souvenir du spectre fixé sur lalame et dont les nuances
correspondaient exactement aux parties lumineuses de méme
couleur du spectre solaire ; la place ot le rouge avait frappé était
rouge pale, le jaune était jaune, le bleu, bleu, etc. » [4]. Ces résul-
tats sont transmis a I’Académie des sciences le 28 janvier 1848
[5]. Il dénomme «images photochromatiques » les photogra-
phies en couleur obtenues par ce procédé. Malgré tous les
espoirs suscités par le procédé de Becquerel et les efforts de
Niépce de Saint-Victor pour I'améliorer, les temps d’exposition
sont trop longs (quelques heures) et les images s'effacent
alalumiere.
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Figure 1- Edmond Becquerel, Spectres solaires, 1848, images photochromatiques, musée Nicéphore
Niépce, Chalon-sur-Sadne. Ces deux reproductions de spectres solaires ont été obtenues sur deux
plaques sensibles préparées par électrochimie : celle du haut n'a pas subi d’étape de pré-exposition
aux rayons infrarouges, contrairement a celle du bas comme décrit dans le cartouche.

Becquerel délaisse les recherches sur ce sujet en 1854. Il nous
reste aujourd’hui, malgré tout, des images du spectre solaire
de Becquerel (figure 1) et des clichés de Niépce de Saint-Victor,
conservés a l'abri de la lumiere, dans les collections du
Conservatoire national des arts et métiers, du musée
Nicéphore Niépce et du Muséum national d'Histoire naturelle.
Les couleurs ont perduré apres plus de cent cinquante ans.

La question de I'origine des couleurs

Cependant, l'origine des couleurs de ces images photochro-
matiques n‘a cessé d'intriguer les scientifiques. Edmond
Becquerel reste d’abord circonspect : « Maintenant, comment
doit-on expliquer ce fait, vraiment étonnant, d’une impression
photographique du spectre solaire avec des couleurs qui rappel-
lent les siennes ? Je l'ignore... » [6]. Deux hypothéses s’oppo-
sent alors : celle d'une origine pigmentaire contre celle d’'une
origine interférentielle des couleurs.

E. Becquerel, puis son fils Henri, penchent pour une origine
pigmentaire avec Abney [7]. Les colorations que ce dernier
produit selon un principe similaire dans une couche de collo-
dion sont visibles aussi bien en lumiére réfléchie qu’en lumiére
transmise, plaidant ainsi en faveur de |'origine pigmentaire.
Les physiciens Rayleigh et Zenker suggérent une origine

interférentielle [8]. Dans son ouvrage Lerhrbuch der photo-
chromie, Photographie in nattirlichen Farbe de 1868 [9], Zenker
suppose que lors de la prise de vue, la lumiére est réfléchie
par la couche d’argent sous-jacente ; il se créé alors une onde
stationnaire quand I'onde réfléchie interfére avec I'onde inci-
dente. Ces ondes stationnaires provoquent la formation de
lames minces d’argent métallique espacées de la moitié de
la longueur d’onde. On trouve ici clairement formulée l'idée
méme de la photographie couleur interférentielle qui sera
développée par Lippmann en 1891. Pour Wiener [10], I'hypo-
these interférentielle ne suffit pas a expliquer l'origine des
couleurs dans les images photochromatiques : il s'agit d’'une
combinaison entre interférences et formation de pigments.
La question n‘ayant pas été réexaminée a I'aube du XXI€ siécle,
une recherche a été conduite au Centre de recherche sur la
conservation [11-12].

La réplication des images et leur analyse

Le procédé a d’abord été répliqué en suivant les indications
de Becquerel afin d’'obtenir des échantillons de diverses cou-
leurs qui ont été caractérisés optiquement, chimiquement et
morphologiquement. L'objectif était d'appréhender d'éven-
tuelles variations de compositions élémentaires, d’espéces
chimiques ou de structures fines qui puissent expliquer les
couleurs. La difficulté majeure réside dans la grande sensibilité
de ces images aux photons (UV-visible et X), ainsi qu'aux élec-
trons qui peuvent conduire a des modifications de structure
ou de composition en cours d'analyse. Une étude préalable
approfondie des effets de sonde fut nécessaire pour parvenir
a s'affranchir de ces effets. La morphologie, c'est-a-dire I'orga-
nisation relative des matériaux formant l'image (argent et
chlorure d’argent) au sein des couches, a été caractérisée en
vue plane et sur des coupes par microscopie électronique
(figure 2) associée a des spectroscopies électronique et de
rayons X. L'absence de périodicité dans la morphologie des
couches colorées, étudiées en vue plane et en coupe transver-
sale (figure 2), ainsi que I'absorption dans le visible caractéris-
tique de la longueur d’onde d’exposition ont permis d'infirmer
I'hypothése interférentielle.

Il restait alors a vérifier I'hypothése pigmentaire formulée par
Abney et Carey Lea[13] ou un composé, appelé photochlorure
d’argent, aurait la propriété de changer de degré d’oxydation,
et ainsi de couleur, lors de I'exposition a un rayonnement
visible; ce changement serait dépendant de la longueur
d’onde d’exposition [14]. Cependant, nous avons montré que
les espéces chimiques restent identiques quelles que soient
les couleurs.

Figure 2 - Vue en coupe transversale en STEM-HAADF de la couche de sous-chlorure d’argent d'un échantillon bleu (JEOL 2100FEG, 200 kV, STEM-HAADEF, taille de sonde 0,2 nm, diaphragme

50 pum ; série d'images a 50 k raboutées).
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Figure 3 - Détail d'un échantillon bleu en coupe transversale en STEM-HAADF. Les nano-
particules d’argent apparaissent en blanc sur cette image présentant un contraste chimique
(JEOL 2100FEG, 200 kV, STEM-HAADF, taille de sonde 0,2 nm, diaphragme 50 tm).

L’hypothése plasmonique

Ayant écarté les deux hypothéses formulées au XIX€ siécle, il
restait a évaluer le réle des nanoparticules d’argent décelées
dans les couches sensibles. Ces nanoparticules de 15a 150 nm
de diamétre pourraient étre responsables des couleurs en
absorbant sélectivement certaines gammes de longueur
d'onde (figure 3). Cette hypothése a été formulée une pre-
miére fois en 1910 [15], peu de temps aprés la publication
de la théorie de Gustav Mie (1868-1957) [16]. Les cortéges
de nanoparticules d’échantillons sensibles et colorés ont été
observés en microscopie électronique en transmission (TEM,
« transmission electron microscopy »). L'étude statistique en
microscopie électronique en transmission a balayage-image-
rie en champ sombre avec détecteur annulaire a grand angle
(STEM-HAADF, « scanning transmission electron microscopy-
high-angle annular dark-field ») montre que les cortéges de
nanoparticules d’argent sont caractéristiques des couleurs
des échantillons; I'exposition a une lumiére colorée agirait
donc sur les nanoparticules en modifiant leur nombre, leur
localisation et leurs distributions de taille et de forme. Par
exemple, nous avons vu qu’un échantillon bleu présentait un
grand nombre de petites nanoparticules (< 30 nm) incluses
dans les grains d’AgCl. Les propriétés plasmoniques des
nanoparticules ont été explorées en utilisant la spectroscopie
de perte d'énergie des électrons en pertes proches mise en
ceuvre dans un microscope électronique en transmission
(TEM) [17], qui permet de cartographier les plasmons d'une
nanoparticule dans son environnement [18]. Pour chaque
type de nanoparticule, il a été possible d’étudier la diversité
des modes de résonance existants qui couvrent une grande
partie de la gamme du visible.

Ces travaux ont permis d’expliquer certains aspects de la
coloration des images photochromatiques dans le cadre de
I'hypothése plasmonique et d'écarter les hypothéses interfé-
rentielle et pigmentaire. Cette origine de la couleur explique
la difficulté a fixer les couleurs de facon stable a la lumiére
et les échecs rencontrés par Becquerel puis Niépce de Saint-
Victor pour éviter que ces images ne disparaissent au cours
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de leur exposition. Il faudra une approche pragmatique
s'appuyant aussi bien sur les lois de la physique et de la chimie
que sur celles de la physiologie pour enfin disposer de procé-
dés de photographie couleur qui répondent aux aspirations
du public avec les plaques autochromes, mais ce sera seule-
ment cinquante ans plus tard.

Cette recherche a pu étre conduite grdce aux soutiens (par ordre
chronologique) du programme Convergence de Sorbonne Universités,
de I'Université Paris Sciences et Lettres via le programme doctoral SACRe
(Sciences, Art, Création, Recherche), de I'Observatoire des Patrimoines
de Sorbonne Universités dans le cadre d'un programme collaboratif
pour la microscopie électronique en transmission avec N. Menguy de
I'IMPMC, et du réseau METSA du CNRS pour la spectroscopie de perte
d'énergie des électrons.

M oscillations collectives des électrons libres dans des nanostructures métalliques pouvant
résulter en une absorption sélective dans le visible.
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pigments et colorants

Les colorants et la lumiére pour transformer la matiére

Résumé

Mots-clés

Abstract

Les colorants jouent un réle important dans de nombreux domaines de la vie quotidienne et dans I'économie.
Leur propriété d'absorber de la lumiére visible permet de les utiliser comme photocatalyseur dans des réactions
chimiques. Beaucoup de ces réactions sont effectuées dans des conditions de la chimie durable (chimie verte).
Cet article présente des réactions avec des colorants naturels et synthétiques comme la chlorophylle (vert), la
tétraphénylporphyrine (violet), le rose Bengale (rouge), le bleu de méthyléne, la flavine (jaune orange) et le triphé-
nylpyrrilium (jaune), ainsi qu’avec un dérivé du pérylénetétracarboxydiimide (PDI). Dans le dernier cas, le colorant
neutre (orange) et son radical anion (bleu) absorbent de la lumiére visible dans un procédé catalytique. La réactivité
photochimique des différents colorants est discutée en fonction de leurs potentiels redox a I'état fondamental
et a I'état excité, et des réactions photoredox catalysées et de photo-oxygénation sont détaillées.

Colorants naturels et synthétiques, photochimie, catalyse, chimie durable (verte), synthése organique.

Dyes and light for chemical reactions

Dyes play an important role in many domains of daily live and economy. As they absorb visible light, they can be
used as photo-catalyst in chemical reactions. Many of these reactions are performed under conditions of
sustainable chemistry (green chemistry). This article presents reactions with natural and synthetic dyes such as
chlorophyll (green), tetraphenylporphyrin (violet), rose Bengale (red), methylene blue, flavine (yellow orange),
triphenylpyrylium (yellow), as well as perylenetetracarboxydiimide (PDI). In the latter case, the neutral dye (orange)
and its radical anion (blue) absorb visible light in a catalytic procedure. The photochemical reactivity of different
dyes is discussed as depending on the redox-potentials at their ground state and at their excited state. Photo-

redox catalytic reactions and photooxygenations are discussed in detail.

Keywords

Les colorants comme outils de la chimie

Les couleurs se trouvent partout dans la nature et dans notre
environnement. Elles font partie des propriétés de la matiére
et résultent d'une absorption partielle ou sélective de la
lumiére. Beaucoup d’organismes biologiques ont développé
une sensibilité pour les couleurs afin de s'orienter dans leur
environnement. L'absorption de la lumiere plus ou moins
controlée et sélective leur permet également de se servir de
I'énergie solaire pour maintenir des fonctions vitales. Ainsi, la
photosynthese des plantes vertes est a I'origine de la fabrica-
tion d’'une grande partie de la biomasse. Ce procédé est pris
comme modéle pour établir une chimie durable, une « chimie
verte », en particulier pour la transformation de la matiére. Ce
domaine de la chimie connait actuellement une véritable
renaissance en recherche académique et industrielle [1]. Dans
ce contexte, ce sont surtout les réactions photoredox cataly-
sées qui sont actuellement beaucoup étudiées. Dans ces réac-
tions, en absorbant de la lumiére, I'activité des catalyseurs est
augmentée, c'est-a-dire que le transfert d'électron a partir ou
vers le catalyseur est facilité. Tres souvent, des catalyseurs a
base de complexes de ruthénium ou d'iridium sont utilisés [2].
Cependant, beaucoup de colorants simples sont capables
d'effectuer la méme tache avec la méme efficacité.

Les colorants sont des composés chimiques capables d'absor-
ber de la lumiére visible (A = 400-700 nm) [3]. L'utilisation
comme photosensibilisateur ou photocatalyseur [4] est
recommandée par le fait qu'ils sont peu chers et abondam-
ment disponibles. Beaucoup de ces composés ne sont pas
toxiques puisqu’ils se trouvent dans des aliments comme la
chlorophylle ou sont utilisés comme colorants alimentaires.
Pour les différentes réactions, ils sont choisis en fonction
de leur absorption (couleur) et de leur potentiel redox.

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

38

Natural and synthetic dyes, photochemistry, catalysis, sustainable (green) chemistry, organic synthesis.

La transformation de la matiére par photosynthése dans les
plantes vertes s'effectue dans des structures biologiques
complexes et un certain nombre d'étapes de transfert d’'éner-
gie sont impliquées avant qu’une réaction chimique puisse
se dérouler. Dans le cas des réactions photochimiques utili-
sées en synthese organique, la lumiére est immédiatement
absorbée par un catalyseur ou par un produit de départ. De
ce fait, ces réactions sont souvent plus efficaces que la photo-
synthése biologique concernant la transformation de I'éner-
gie de la lumiére en énergie chimique [5].

Cet article présente des applications de colorants organiques
naturels et synthétiques comme photocatalyseurs dans la
synthése organique.

La chlorophylle, un colorant naturel
pour faire de la chimie verte

Les couleurs dominantes de notre planéte sont le blanc, le
bleu et le vert. Cette derniére est due a un pigment que la
majorité des végétaux posséde : la chlorophylle. Cette molé-
cule, qui appartient a la famille des chlorines (porphyrine par-
tiellement hydrogénée), absorbe trés peu dans les longueurs
d’onde ou le vert est dominant, d’ou sa teinte caractéristique.
Pour les végétaux, la chlorophylle sert a capter I'énergie lumi-
neuse pour la convertir en énergie chimique lors du processus
de la phase claire de la photosynthése. Au cours de ce phéno-
meéne, des complexes protéiques et de pigments regroupés
en ce que l'on appelle le photosystéme absorbent I'énergie
des photons. Cette derniére est transmise par transferts
d’'énergie successifs jusqu’au centre du photosystéme appelé
centre réactionnel. Au sein de celui-ci, I'énergie lumineuse est
convertie en énergie chimique: il y a une photo-oxydation,
I'eau est oxydée en fournissant un électron amorgant un
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Figure 1 - Préparation de I'ascaridole a partir de I'c-terpinéne par photo-oxygénation
sensibilisée avec de la chlorophylle et de la lumiére solaire.

processus de production d’énergie utilisable par la plante. Le
déchet produit par la phase claire de la photosynthése est
le dioxygene, essentiel a de nombreux étres vivants. Les
chimistes, en apprenant des plantes, peuvent aussi utiliser la
chlorophylle pour réaliser des réactions chimiques. En photo-
chimie organique, il est possible d'utiliser la capacité de la
chlorophylle a absorber I'énergie lumineuse pour réaliser des
synthéses. Une expérience historique est celle de Schenck et
Ziegler en 1954 pour la photo-oxygénation de I'o-terpinéne
en ascaridole (figure 1) [6].

Ce type de réaction consiste en la sensibilisation de 'oxygéne
a I'état triplet naturellement en état singulet réactif par trans-
fert d'énergie a partir du colorant a I'état excité. En utilisant

simplement la chlorophylle extraite des plantes, I'air que nous
respirons et I'énergie du Soleil, Schenck et Ziegler ont réussi a
synthétiser une molécule que l'on retrouve naturellement
chez Dysphania ambrosioides, une plante d’Amérique latine. A
faible dose, cette molécule posséde des propriétés anthelmin-
thiques, permettant I'expulsion de vers parasites. En compre-
nant le mécanisme de transfert d'énergie, les chimistes ont
été amenés a améliorer le rendement des réactions de photo-
oxygénation. Dorénavant, ces dernieres sont réalisées classi-
quement avec du bleu de méthyléne et du rose Bengale, ayant
un état triplet excité plus haut que celui de la chlorophylle,
ce qui rend le transfert d'énergie plus efficace (figure 2).

Loin d’étre aussi verts que la chlorophylle, ces colorants orga-
nigues n'en sont pas moins « verts » au sens durable : étant
plus efficaces, ils peuvent étre utilisés en plus faible quantité et
leur toxicité est pratiquement nulle. lls se retrouvent classi-
quement dans de nombreux traitements du domaine médical.

Les colorants organiques :
une réactivité ambigué en photochimie organique

La photochimie organique, par l'utilisation du photon comme
un réactif ne laissant pas de traces [7], s'inscrit directement
dans les directives de la chimie verte [8-9]. Par irradiation
directe, certaines molécules ou parties de molécules peuvent
réagir consécutivement a l'absorption d'une énergie lumi-
neuse et leur passage par un état excité. Toutefois, il n’est pas
tout le temps possible pour la molécule d'atteindre cet état
excité, ce qui est le cas du dioxygéne qui a été traité brieve-
ment dans le paragraphe précédent. L'utilisation du rose
Bengale et du bleu de méthyléne ne se limite pas seulement a
la conversion de 'a-terpinéne en ascaridole. La photo-oxygé-
nation est une méthode puissante et propre pour la concep-
tion de molécules a haute complexité structurale et d’'une
diversité moléculaire accrue. Ce type de réaction a de nom-
breuses fois montré son implication dans la synthese de
produits naturels ou biologiquement actifs [10]. Dans le cas
de la photo-oxygénation de structures type furane (1) en pré-
sence d'une amine primaire et du rose Bengale en photosen-
sibilisateur comme présenté en figure 3, la synthése de motifs
pyrrolidinone est facilitée (2) [11]. Ces structures se retrouvent
notamment dans des alcaloides extraits de légumineuses
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Figure 2 - Photosensibilisation du dioxygéne triplet en dioxygéne singulet a partir de la chlorophylle a son état excité triplet (CIS : conversion inter-systéme). Niveaux relatifs d"énergie des
états excités triplets du bleu de méthyléne (BM) et du rose Bengale (RB) et réalisation d’'une photo-oxygénation en laboratoire avec ce dernier.
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Figure 3 - Réaction de photo-oxygénation d’un dérivé furane avec deux photosensibili-
sateurs différents :lerose Bengale (RB) etle bleu de méthyléne (MB), et obtention de deux
produits différents. Apres réaction avec le dioxygéne a I'état singulet et réduction avecle diméthyl-
sulfure (Me,9), la structure 1a est obtenue. Cette derniére élimine le méthanoate par réarrange-
ment de ses électrons. L'amine primaire vient ensuite se fixer sur le carbone au pied de I'oxygéne
le plus réactif de 1b via une addition nucléophile. Cette derniére engendre une ouverture de cycle
via un réarrangement des doubles liaisons (1c). Il y a ensuite fermeture par addition nucléophile
del'imine surle carbone de I'aldéhyde, et le méthanoate précédemment formé récupére un hydro-
géne par réaction acido-basique. L'obtention de la structure 3 se fait dans les premiéres étapes,
de la méme facon que pour I'obtention de la structure 2. En revanche, et contrairement au rose
Bengale dans le cas présent, le bleu de méthyléne posséde une réactivité d'oxydoréduction a I'état
fondamental. Suite a I'équilibre tautomérique cétoénolique engendrant 2a, une base vient capter
le proton du OH et MB se fait réduire en MB" en captant un électron de la molécule (2b). Cette
derniére peut alors capter I'oxygeéne de I'air et former 2c. Aprés transfert d’hydrogene, on obtient
I'hydroperoxyde 2d qui, suite a la réduction par Me,S, fournit I'alcool correspondant 3.

(structure 4). En revanche, l'utilisation du bleu de méthyléne
comme photosensibilisateur permet d’accéder a un tout autre
type de produit (3).

Il estimportant de noter que dans cet exemple, le photosensi-
bilisateur joue deux réles: engendrer le dioxygene singulet
nécessaire a la réaction, mais aussi oxyder la molécule, cette
fois-ci sans l'intervention de la lumiére et sans oxygéne singu-
let, mais de I'oxygéne triplet. Lors de la réalisation d'une réac-
tion photochimique, il est essentiel de prendre en compte la
réactivité redox des photosensibilisateurs employés : un pho-
tocatalyseur initialement utilisé pour la photo-oxygénation
comme les porphyrines (chlorine dans le cas de la chloro-
phylle) et les colorants organiques peut, en plus de transférer
de I'énergie, transférer une particule a leur état excité. Dans
cet exemple du bleu de méthylene, la réactivité redox se
passait a |I'état fondamental, mais il n‘est pas exclu que cette
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réactivité se produise a I'état excité de ce colorant, propriété
utilisée dans ce que I'on appelle catalyse photoredox.

Catalyse photoredox avec les colorants :
vers une complexité moléculaire haute en couleur

Par définition, les colorants organiques possedent une cou-
leur. Cette propriété vient du fait qu'ils sont capables d'absor-
ber la lumiere visible. Cette absorption de I'énergie lumineuse
leur permet d’atteindre un niveau excité, et donc de nouvelles
propriétés chimiques, dont la réactivité redox. En effet, suite
al'excitation lumineuse, les molécules posseédent de nouvelles
propriétés redox : elles sont exaltées (figure 4).

Réduction Oxydation
"vide" —g@ @ ; )
| : ! !
i affinité E i potentiel i
 électronique: ! d'ionisation !
: i : |
1 [] | i
—o— _— —0—
1 i
- i
-0 Lo -00- —0—
état état état dtat
fondamental excité fondamental excité

Figure 4 - Exaltation des propriétés redox des molécules par absorption d'un photon.

Suite a la promotion d’un électron d’une orbitale moléculaire
occupée (la plus haute en énergie) vers une orbitale molécu-
laire vacante (la plus basse en énergie), une molécule peut
étre plus facilement réduite car son affinité électronique
augmente. De méme, elle peut étre plus facilement oxydée
car son potentiel d’'ionisation diminue. Ces propriétés redox
sont utilisées dans un domaine de la synthése organique que
I'on appelle catalyse photoredox [12]. Dans cette discipline,
de nombreux colorants naturels, organiques et inorganiques,
peuvent étre utilisés pour faire de la chimie. La chlorophylle
n’est pas couramment utilisée en catalyse photoredox car elle
se dégrade rapidement. En revanche, des porphyrines plus
solides sont employées comme la tétraphénylporphyrine [13]
(classiquement utilisée pour les photo-oxygénations dans des
solvants apolaires) et d’autres colorants biologiques comme
les flavines [14]. La chimie organique a permis d’obtenir de
nouvelles structures comme le bleu de méthyléne et le rose
Bengale, mais aussi un nombre conséquent d’autres colorants
dont regorge la littérature scientifique. Ces derniers sont
congus pour répondre a une problématique fondamentale :
obtenir des molécules possédant des potentiels photoredox
suffisamment importants pour fonctionnaliser a souhait les
molécules, et notamment des liaisons chimiques difficilement
réactives comme la liaison C-H. La figure 5 présente quelques
colorants organiques utilisés classiquement en catalyse pho-
toredox avec leur couleur, leur potentiel photoredox et le
spectre de la lumiére visible pour montrer I'étendue des cou-
leurs prises par les colorants organiques. Quelques potentiels
redox de fonctions chimiques sont également présentés [15].
Le cas de la chlorophylle est un exemple concret : son poten-
tiel de réduction a I'état excité est trés faible et son potentiel
d’oxydation est moyen. Il faut donc une espéce trés réduc-
trice pour la réduire mais beaucoup de composés peuvent
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Figure 5 - (a) Potentiels d'oxydoréduction a I'état excité de certains colorants organiques classiques étudiés dans cet article. L'anion du péryléne diimide (PDI") est en bleu, la chlorophylle
en vert, la tétraphénylporphyrine en violet, le péryléne diimide (PDI) en rouge, I'éosine en rouge orangée, le rose Bengale en rose, le bleu de méthyléne en bleu, la riboflavine (vitamine B2)

en orange et le triphénylpyrrilium en jaune. (b) Potentiels d’oxydoréduction de fonctions chi

miques usuellement rencontrées en chimie organique avec ceux des colorants de (a). (c) Spectre

de la lumiére visible avec les longueurs d’onde et I'énergie d'excitation associée aux longueurs d’onde ; lien entre photochimie et électrochimie.

facilement I'oxyder. Elle se retrouve généralement dégradée
suite a l'oxydation. Prenons le cas du triphénylpyrrilium
[16]: a I'état fondamental, son potentiel de réduction est
Eeq(col/col™) =-0,29 V. En revanche, a son état excité, cette
molécule a pour potentiel de réduction E,.q(col*/col”)
=2,01V; elle est devenue difficilement oxydable mais

facilement réductible. Il est possible de savoir dans quel
sens les électrons seront transmis via les potentiels redox des
molécules en photochimie. Le transfert d’électron photo-
induit (TEP) doit étre exergonique pour que le transfert
puisse avoir lieu; cela signifie que la quantité AGygp doit
étre négative.
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Figure 6 - Synthése photochimique des nyngchinoid B et D, des monoterpénes présents
dans le rhododendron (TBAF : fluorure de tétra-n-butylammonium).

Pour un transfert d’électron du substrat au colorant a I'état
excité,

AGrep = F(Egy(sub™/sub) - Egq(col*/col™))
doit étre négatif. En d’autres termes, E,q4(col*/col”) doit étre
supérieur a Eg,(sub™/sub).
Pour un transfert d'électron du colorant a I'état excité vers
le substrat,

AGrgp = F(Egy(col™/col*) - Eoq(sub/sub™))
doit étre négatif. En d’autres termes, E,(col™*/col*) doit étre
inférieur a E,oq(sub/sub™).
Ces connaissances électrochimiques permettent de réaliser
des synthéses en chimie organique en utilisant simplement
un colorant en catalyseur et la lumiére visible en général pour
élaborer de nouvelles voies de synthése et de nouveaux
composés. La catalyse photoredox, encline a la conception
de structures difficilement voire impossibles a obtenir par les
voies classiques de la chimie organique, se dirige peu a peu
vers la synthése totale de molécules naturelles et pharmaceu-
tiques. Dans I'exemple présenté en figure 6, le chroméne 5
peut étre converti en nyngchinoid B 6 et nyngchinoid D 7 (des
monoterpénes trouvés dans le rhododendron) par catalyse
photoredox en présence de dioxygéene de 'air ou non et de tri-
phénylpyrrilium [17]. La premiere étape consiste en I'oxyda-
tion du composé 5 en structure 5a. Aprés recombinaison
radicalaire, 5b peut capter le dioxygéne de I'air pour former 5¢
puis 5d par réduction. Une derniére étape de déprotection
permet d’obtenir le nyngchinoid B. S'il n'y a pas de dioxygéne
dans le milieu, 5b réalise de nouveau une recombinaison
radicalaire pour former 5e puis le nyngchinoid D par dépro-
tection.
Ici, il est facile d'obtenir une structure complexe sans l'inter-
vention du dioxygene singulet ni méme de I'oxygéne de l'air.
A noter que cette photocycloaddition [2 + 2] ne se fait pas par
absorption directe de la lumiére par le composé 5.

Deux couleurs pour la catalyse

Les colorants a base du pérylénetétracarboxydiimide, connus
depuis plus de cent ans, sont utilisés comme colorants de

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

42

cuve. On les trouve également dans des peintures et des revé-
tements industriels, par exemple pour I'industrie automobile
[18]. Ces dérivés du péryléne sont également utilisés dans le
domaine des matériaux, par exemple pour la synthése des
semi-conducteurs organiques [19] ou dans la chimie supramo-
Iéculaire [20]. Plus récemment, ils étaient également employés
comme catalyseurs photoredox. Le pérylénetétracarboxydii-
mide PDI a été utilisé pour la réaction du 2-chlorocyanoben-
zéne 8 avec le pyrrole 9 (figure 7) [21]. Dans cette réaction
photochimique, deux photons visibles sont engagés pour cas-
ser une liaison C-halogéne forte. Ce méme type de réaction
peut étre effectué en utilisant la lumiére UV plus riche en éner-
gie [22]. Dans ce cas, uniquement un photon est nécessaire
et un sensibilisateur absorbant la lumiére dans ce domaine
spectral est utilisé.
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Figure 7 - Couplage entre le 2-chlorobenzonitrile 8 et le pyrrole 9 par catalyse photoredox
avec le dérivé de pérylene PDI. La réaction commence par |'absorption de la lumiére par le PDI,
un colorant orange (Lumogen F Orange 240). A son état excité, il peut arracher un électron pour
former un radical anion. La triéthylamine est utilisée comme donneur sacrificiel d'électron et est
oxydée en radical cation 10. Contrairement a d'autres especes réduites des catalyseurs photo-
redox, PDI"” ne peut pas réduire 8 partransfert d'électron. Cetintermédiaire est bleu et peut donc
absorber de la lumiére visible. De cette maniére, PDI"™ devient capable de réduire le chlorocya-
nobenzéne 8 en radical anion 11a. Dans cette étape, le catalyseur PDI est régénéré et regagne
sa couleur orange. Le radical anion 11a dégage un anion chlorure et le radical 11b s'additionne
surune molécule de pyrrole 9, ce qui amene a la formation du produit final 12. En absence d'une
espéce oléfinique ou aromatique, le radical 11b réagit par arrachement d’hydrogeéne et le
benzonitrile 13 est formé.

Le réle du PDI et les propriétés du radical anion peuvent étre
facilement décrits par les expériences suivantes (figure 8)
[21]: la solution a contient du PDI, on remarque la couleur
orange (Apax =524 nm). La solution b contient du PDI et du
2-chlorocyanobenzéne 12 et la solutionc du PDI et de la
triéthylamine. La solution d contient du PDI, du 8 et de la
triéthylamine. Aucune transformation (changement de cou-
leur) n'est observée sans irradiation des solutions. La solu-
tion e contient du PDI et de la triéthylamine ; elle a été irradiée
2min a A=455nm. On remarque bien l'apparition de la
couleur bleue du radical anion PDI"™ (A, = 700 nm). La méme
espéce est observée dans la solution f qui contient en plus
du 8 et qui a été traitée de la méme facon. Quand cette der-
niere solution est exposée a l'air (g), la couleur bleue disparait
et la couleur orange du PDI réapparait. L'oxygéne de lair
oxyde le radical anion PDI"” en PDI.
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Figure 8 - Différentes solutions contenant du pérylénetétracarboxydiimide PDI sous atmospheére d'azote (sauf g). Les solutions e et f contenant du PDI et de la triéthylamine ont été irradiées
pendant 2 min a A = 455 nm (figure adaptée avec permission de I'American Association for the Advancement of Science) [21].

Nous avons présenté des applications des colorants comme
photocatalyseur dans des réactions organiques. Ce domaine
combine deux démarches de la chimie verte pour la transfor-
mation de la matiére qui sont peu colteuses et modulables :
la catalyse et les réactions photochimiques. La synthése
organique est capable de préparer des colorants avec une
grande variété de groupements fonctionnels. Ainsi, un grand
nombre de ces composés avec des potentiels redox et des
absorptions variables sont disponibles. Beaucoup de ces réac-
tions photocatalysées sont en cours d’étude en vue d’applica-
tions, notamment la synthése de produits biologiquement
actifs. En recherche académique mais surtout en industrie
chimique et pharmaceutique, ce domaine de recherche est
vivement travaillé.
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pigments et colorants

Investigation de la stabilité en solution de colorants naturels

Les anthocyanines

Résumé L'étude de la stabilité des colorants reste une problématique importante en chimie et un enjeu industriel. En
effet, les colorants utilisés doivent étre suffisamment stables dans le temps pour assurer la qualité des produits. La
compréhension des mécanismes mis en jeu dans leur stabilité thermique et photochimique est ainsi indispen-
sable. En s’appuyant sur le cas des anthocyanines — colorants naturels rencontrés notamment dans le domaine
alimentaire, par exemple dans les boissons —, une démarche d’investigation incluant les principales techniques
utilisées pour I'étude de la stabilité de colorants en solution aqueuse est présentée dans cet article, en particulier
le vieillissement accéléré des solutions, la spectrométrie UV-visible, la modélisation moléculaire, la résonance
paramagnétique électronique (RPE) et la voltamétrie cyclique.

Mots-clés  Décoloration, colorants, anthocyanines, vieillissement accéléré, spectrométrie UV-visible, modélisation
moléculaire, RPE, voltamétrie cyclique.

Abstract Investigation of stability in solution of natural dyes: the anthocyanins
The study of colorants remains a challenging issue from a chemical and industrial point of view. Indeed, the dyes
need to be sufficiently stable in time to ensure the good quality of the products. The understanding of the
mechanisms involved in their thermal and photochemical stability is therefore essential. This article presents
an investigation approach, introducing the main techniques used for characterizing the stability of colorants in
solution by focusing on one example, anthocyanins, which are natural colorants mainly used in food industry,
for instance in beverages. This includes in particular the accelerated ageing of the solutions, the UV-visible
spectrometry, the molecular modelling, the electron spin resonance (ESR) and the cyclic voltammetry.

Keywords Colour fading, dyes, anthocyanins, accelerated ageing, UV-visible spectrometry, molecular modelling,
electron spin resonance (ESR), cyclic voltammetry.

J étude des colorants d’origine naturelle est un sujet de
recherche en pleine expansion. En effet, ils attirent de

plus en plus I'attention des industriels désireux de satisfaire
les consommateurs sensibles aux problématiques environne-
mentales et a I'innocuité des produits [1]. Parmi ces colorants,
un engouement a été observé pour les anthocyanines, ou
anthocyanes, solubles dans I'eau et appréciées pour leurs cou-
leurs attractives allant du rouge au bleu [2]. Ces pigments sont
contenus dans des fleurs, feuilles, légumes, fruits et racines
(par exemple dans le raisin, les baies de cassis, le chou rouge,

les orchidées, etc.). Les extraits contenant des anthocyanines il
sont constitués d'une multitude de molécules généralement Pelargodinin H H Orange
dér;:/ées des six structures polyphénoliques principales listées Cyanidin OH H Rouge-orange
en figure 1. La composition en anthocyanines dépend de la -
nature des extraits et du procédé d’extraction utilisé. Peonidin OCH, H Rouge
Comme en témoignent des études archéologiques [4], les Delphinidin OH OH Violet
extraits naturels contenant des anthocyanines entraient autre- Petunidin OCH, OH Violet
fois dans la composition de certaines peintures. Actuellement, s .
Malvidin OCH, OCH, Violet

les anthocyanines sont particulierement utilisées dans le
domaine de 'alimentaire [1-2, 5]. En effet, elles ont 'avantage
d'offrir une source renouvelable de pigments de couleur
intense solubles dans I'eau. De plus, elles apportent des vertus  Figure 1 - Structures et couleurs des principales formes d‘anthocyanines [3]. L'extrait en
bienfaisantes pour la santé grace a leur activité antioxydante poudre correspond a un mélange d'anthocyanines extraites de carottes noires.

[6]. Des études commencent également a s'intéresser a leur

utilisation pour la teinture de textiles [7]. lumiére, la chaleur, la présence d’oxygene, le pH et a la réacti-
vité avec les autres molécules en présence [8]. En dehors
d’'une éventuelle toxicité que pourraient avoir les produits
de dégradation, ce manque de stabilité conduit souvent a une
décoloration du milieu contenant les anthocyanines et affecte
Les anthocyanines, comme la plupart des colorants naturels, négativement la perception de la couleur. C'est pour cela que
sont sensibles aux facteurs environnementaux tels que la de nombreuses études s'intéressent a la stabilité des colorants

R: groupement glucoside

Les colorants naturels
sujets a un manque de stabilité
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Figure 2 - Schéma d'un protocole de recherche pour I'étude de la stabilité de colorants en solution aqueuse et de leur mécanisme de dégradation sur des échantillons modeles.

naturels et aux mécanismes de dégradation afin de pouvoir
améliorer leur stabilité et les rendre aptes a étre utilisés indus-
triellement.

En prenant I'exemple d’anthocyanines extraites de carottes
noires, un protocole de recherche est présenté ici pour I'étude
de la stabilité des colorants en solution aqueuse et de leur
mécanisme de dégradation (figure 2) : vieillissement accéléré
des solutions, spectrométrie UV-visible, modélisation molécu-
laire, résonance paramagnétique électronique (RPE) et volta-
métrie cyclique. Dans le cas des boissons, ce type d’étude
a pour but le développement de nouvelles formulations
plus saines pour le consommateur.

Vieillissement accéléré

Il est nécessaire tout d'abord de préparer des solutions
modeéles pour se rapprocher des conditions réelles. Dans le
cas des anthocyanines utilisées comme colorants dans les
boissons, on se place par exemple dans une solution aqueuse
d’acide citrique a un pH =3 correspondant a celui de nom-
breuses boissons, et a des concentrations significatives.

Pour I'étude de leur stabilité, un vieillissement accéléré est
ensuite effectué. Afin de différencier les principales voies de
dégradation, les facteurs environnementaux potentiels de
dégradation (i.e. thermiques et photochimiques) font I'objet
d'études séparées (figure 3). Pour simuler un stockage dans
un environnement non tempéré (stabilité thermique), les
échantillons sont placés dans le noir dans une étuve a tempé-
rature élevée mais réaliste, par exemple 45 °C, température
qui pourrait étre atteinte en été dans un container. Pour I'effet
de la lumiere (stabilité photochimique), les échantillons
peuvent étre soumis a l'irradiation d’'une lampe simulant le
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Figure 3 - Vieillissement accéléré par voies thermique et photochimique.

spectre solaire ou artificiel. Le choix de la durée de vieillisse-
ment accéléré est déterminé de sorte qu’elle corresponde
aux conditions extrémes de transport ou de stockage des
boissons.

L'atmosphére joue également un réle important sur la stabi-
lité. Connaitre son effet sur le mécanisme de dégradation
des colorants permet de les conditionner au mieux pour leur
stockage. Ainsi, il est utile d’étudier séparément les colorants
en solution aqueuse sous air, pour 'action de I'oxygéne (O,),
et sous une atmosphere inerte, par exemple sous azote (N,).

Suivi de la stabilité en solution aqueuse
par spectrométrie UV-visible

Les colorants tels que les anthocyanines ont l'avantage
d’absorber dans le visible, ce qui permet de suivre leur stabilité
dans le temps par spectrométrie d’absorption UV-visible [9].
L'absorbance du colorant en solution étant proportion-
nelle a la concentration selon la relation de Lambert-Beer,
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Figure 4 - Suivi par spectrométrie UV-visible de la décoloration photochimique sous air d'anthocyanines extraites de carottes noires, en solution acide (tampon citrate pH 3 ; Giocyanines
500mg L™ ; irradiation : 18 W cm®). A noter : les concentrations en anthocyanines précisées dans la légende des figures correspondent d la masse d'extrait de carottes noires contenant les

anthocyanines par volume de solution a pH 3.

sa stabilité peut étre déterminée par I'évolution de I'absor-
bance maximale (figure 4).

Cette méthode permet de suivre facilement la stabilité des
anthocyanines dans différentes conditions. La figure 5 montre
que les anthocyanines se dégradent a la fois sous I'effet de la
chaleur mais également de la lumiére, avec une dégradation
plus élevée en présence d’oxygéne (au contact de l'air) que
sous atmosphére inerte. Dans l'optique d’empécher la dégra-
dation des anthocyanines, ces parametres sont a prendre en
compte dans le conditionnement et le stockage des boissons.

Ajout d’antioxydants en solution

Afin d’améliorer la stabilité de la couleur de la solution et
puisque les colorants alimentaires sont rarement seuls en
solution, I'effet d'autres composés en solution, tels que des
antioxydants, doit étre étudié.

Prenons I'exemple de l'acide ascorbique, aussi appelé vita-
mine C, qui est I'un des antioxydants les plus utilisés dans les
boissons. La figure 6 met en évidence l'effet positif de son
ajout sur la photostabilité des anthocyanines en solution.
L'effet observé peut également renseigner sur le mécanisme
pouvant étre impliqué dans la dégradation des anthocya-
nines. En effet, 'augmentation de la photostabilité des antho-
cyanines en présence d’acide ascorbique, alors connu pour
son réle de piégeur de radicaux, suggére un mécanisme radi-
calaire induit par l'irradiation.

Pour aller encore plus loin dans I'amélioration de la stabilité
des colorants dans les boissons, des antioxydants supplémen-
taires peuvent étre ajoutés en plus de I'acide ascorbique, par
exemple des composés phénoliques pouvant jouer le réle de
«filtres UV » [10], tels que l'acide chlorogénique, extrait des
grains de café, ou encore I'acide sinapique, issu des graines
de colza.
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Figure 5 - Effet du mode de stockage sur la stabilité d’anthocyanines extraites de carottes
noires, ensolution acide (tampon citrate pH 3 ; Gytnocyanines : 500 Mg L") :stabilité thermique
a 45°C (stockage dans le noir) et photochimique (irradiation : 18Wm; température
ambiante) sous air et sous azote.
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Figure 6 - Effet d'un antioxydant, I'acide ascorbique (A), sur la photostabilité sous air
d’anthocyanines (Antho) extraites de carottes noires, en solution acide (tampon citrate
PH3; Gathocyanines © 500 mg U Cuige ascorbique - 200mMg L'"; iradiation: 18W cm?) et
exemple de mécanisme suggéré.

D’autres méthodes pour suivre la stabilité
sont également possibles

La spectrométrie UV-visible est une méthode simple et
efficace pour I'étude de colorants. Cependant, elle ne peut
étre utilisée que pour les anthocyanines seules ou en pré-
sence d’autres composés qui n‘absorbent pas dans la zone
400-600 nm. En effet, si I'absorbance des autres composés
se superpose a celle des anthocyanines, il n'est alors plus
possible de discriminer le comportement des espéces
séparées. Dans ce cas, une autre méthode peut étre envisagée
[9].

Sile colorant fluoresce, le suivi de la stabilité peut étre effectué
par émission de fluorescence a une longueur d’onde d’exci-
tation pour laquelle les autres produits en solution ou les
produits de dégradation ne fluorescent pas.

La chromatographie en phase liquide ou la spectrométrie
de masse sont également des méthodes d’analyse adap-
tées. Bien que plus contraignantes a mettre en place, elles
ont I'avantage de permettre la distinction entre différentes
molécules qui auraient des longueurs d’onde d’absorption
ou d’émission de fluorescence identiques, grace a un principe
de séparation pour la chromatographie en phase liquide
ou par détection de leur masse pour la spectrométrie de
masse. De plus, la chromatographie en phase liquide couplée
a la spectrométrie de masse permet l'identification des
produits de dégradation, ce qui est important a connaitre
a la fois pour comprendre les mécanismes de dégrada-
tion, mais également pour |'étude de la toxicité éventuelle
que pourraient engendrer les produits de dégradation des
colorants.
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Figure 7 -Modélisation moléculaire de I'orbitale occupée de plus haute énergie (HOMO)
et de I'orbitale vacante de plus basse énergie (LUMO) pour la cyanidine.

La modélisation moléculaire
pour prédire des mécanismes de réaction

La modélisation moléculaire peut permettre la prédiction ou
la compréhension des mécanismes de dégradation, par la
simulation des orbitales moléculaires (figure 7) et par le calcul
des énergies de liaison des molécules, grace a la théorie de
la fonctionnelle de la densité [11].

Lorsque l'on passe d'un caractére liant dans l'orbitale la plus
haute occupée (HOMO) a un caractere anti-liant dans la plus
basse vacante (LUMO) lors d'une transition électronique, on
peut déstabiliser une liaison chimique et sa rupture devient
alors possible. Mais pour que la liaison rompe, 'énergie appor-
tée doit étre supérieure a I'énergie de liaison. Pour les liaisons
d'énergie inférieure a 5107°J (A = 400 nm), la rupture est
assez favorable car elle correspond a des photons de lon-
gueur d’'onde générés par la lumiére ambiante.

Ainsi, en fonction des conditions de luminosité de stockage,
il est possible de prédire les liaisons susceptibles de se rompre
(par la visualisation des orbitales HOMO et LUMO ainsi que le
calcul des énergies de liaison), et par conséquent d’anticiper
certains produits issus de la dégradation photochimique.

Mécanisme radicalaire suspecté ?
Confirmation par RPE

Si un mécanisme radicalaire est suggéré, la RPE, appelée
également résonance de spin électronique (RSE), est une
méthode a privilégier pour le confirmer [12]. Cette méthode
est basée sur les propriétés d’absorption de radiations électro-
magnétiques par les molécules possédant des électrons non
appariés (espéces paramagnétiques). Les radicaux ayant cette
propriété, la RPE permet ainsi de prouver leur présence en
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Figure 8 - Spectres RPE sous azote d'une solution acide de TEMPO contenant des anthocyani-
nes extraites de carottes noires, avant et aprés 100 s d'irradiation (solution aqueuse a pH 3
préparée a partir d'acide chlorhydrique HCl dilué ; Crgppo : 107 M; (amho(yanmesz 309 L ;
irradiation: 18 W cm'z; parameétres d'acquisition: se référer a [10]) et schéma corres-
pondant au mécanisme de piégeage des radicaux par le TEMPO.

solution et par conséquent I'existence d'une réaction impli-
guant la formation de radicaux.

Cependant, la plupart des radicaux libres en solution ont une
durée de vie trop courte pour étre détectés par RPE. Ainsi, dans
le cas des anthocyanines, un piégeage de spin («spin trap-
ping ») [13] est nécessaire, ici par le TEMPO (2,2,6,6-tétramé-
thylpipéridine 1-oxyl).

Seul en solution et étant une espéce radicalaire, le TEMPO
donne un signal RPE. Mais lorsqu’un radical libre est présent
en solution, il s'associe avec lui et forme une espéce diama-
gnétique indétectable par RPE, ce qui conduit a une diminu-
tion du signal.

Dans la figure 8, une diminution du signal du TEMPO est obser-
vée apreés irradiation d’une solution contenant du TEMPO et
des anthocyanines. Cela met en évidence I'existence de radi-
caux en solution issus de l'irradiation des anthocyanines et
renforce le mécanisme radicalaire suggéré en figure 6.

La voltamétrie cyclique
pour I'étude des propriétés d’oxydoréduction

Comme observé dans la figure 5, les anthocyanines peuvent
également se dégrader sans source lumineuse. Des méca-
nismes chimiques autres que radicalaires sont alors respon-
sables de la décoloration.

Par exemple, les colorants peuvent subir des réactions d'oxy-
doréduction, dont les propriétés, telles que les potentiels
d’oxydation ou de réduction, peuvent étre déterminées par
voltamétrie cyclique [14]. Cette technique électrochimique
enregistre la réponse en courant résultant de deux balayages
de potentiels successifs en sens inverse de I'électrode de
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Figure 9 - Diagramme de voltamétrie cyclique sous N, d'anthocyanines extraites de carottes

noires, en solution acide contenant du chlorure de potassium comme électrolyte de support

(solution aqueuse a pH 3 préparée a partir d'acide chlorhydrique HCl dilué ; Gy : 3,4 102M;
. -1

Ganthocyanines - 149 L7).

travail sur laquelle se produit la réaction électrochimique
étudiée (figure9). Le potentiel de réduction, Eggquction
peut étre directement extrait du diagramme de voltamétrie
cyclique. Par comparaison avec le potentiel d’oxydation
d’une autre espéce en solution, par exemple un agent réduc-
teur, la possibilité d’'une réaction d’oxydoréduction peut étre
évaluée.

Dans le cas de lajout dacide ascorbique
(Eoxydation = 0,4 V vs. ECS (électrode au calomel sature) [10]),
la différence de potentiel redox, AE = Eqyydation - ERéductions
est inférieure a 1V. Ainsi, une réaction d’oxydoréduction
entre les anthocyanines (Antho) et I'acide ascorbique (A) est
possible :

Antho + A > Antho® + A®*

L'allure du voltamogramme renseigne également sur la réver-
sibilité de la réaction d’oxydoréduction. Dans la figure 9, la
courbe de voltamétrie cyclique n’est pas symétrique; la réac-
tion de réduction n’est donc pas complétement réversible.
Cela est cohérent avec une dégradation de la coloration en
milieu réductif. En effet, alors que I'acide ascorbique améliore
la photostabilité des anthocyanines (figure 6), sa présence en
solution est néfaste face a la chaleur [10]. Cela peut alors
s'expliquer par la réaction d’oxydoréduction qui s'opére entre
les anthocyanines et l'acide ascorbique. Dans ces circons-
tances, pour empécher ou diminuer cette dégradation, s'il
n'est pas possible de retirer I'acide ascorbique de la formula-
tion, des additifs alimentaires supplémentaires doivent étre
ajoutés, comme l'acide chlorogénique ou l'acide sinapique
mentionnés précédemment.

Cette différence de réactivité des composés en solution face
aux différents modes de stockage montre qu'il est essentiel de
séparer les deux effets (thermique et photochimique) dans la
phase de recherche de nouvelles formulations pour mieux
comprendre la stabilité des anthocyanines utilisées comme
colorants dans les boissons.

Quelles solutions pour empécher la décoloration ?

L'utilisation de différentes méthodes d’analyse en parallele
permet de suivre la stabilité de colorants en solution et de
comprendre les mécanismes de dégradation pouvant étre en
jeu (mécanisme radicalaire, oxydoréduction...). Les résultats
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obtenus donnent les premiers indices permettant d’imaginer
des solutions pour la stabilisation de colorants face a leur
environnement.

Pour les colorants sensibles aux facteurs environnementausx,
tels que les anthocyanines, l'idéal serait évidemment de
conserver les solutions a basse température et dans le noir.
Cependant, les colorants sont utilisés en industrie pour
I'aspect visuel qu'ils conferent aux produits. Par conséquent, si
le contrOle de la température reste relativement possible en
pratique, I'effet de la lumiére est quant a lui un facteur de
dégradation potentiel incontournable. L'ajout de molécules
stabilisantes telles que des antioxydants est ainsi indispen-
sable.

L'ajout de tout composé supplémentaire susceptible de
dégrader les anthocyanines devrait également étre évité.
Cependant, cela n’est pas toujours possible, notamment dans
le domaine alimentaire, que ce soit pour des raisons de marke-
ting ou tout simplement parce que certains composés sont
naturellement contenus dans les fruits ou les plantes a la base
de la boisson. De plus, un méme composé peut avoir un com-
portement différent selon son environnement, comme cela
a été évoqué pour l'acide ascorbique. Il est alors important
de connaitre les facteurs critiques sur lesquels se concentrer
pour le choix des additifs alimentaires.

Ainsi, il n‘est pas toujours possible d'éviter complétement
la dégradation, mais elle peut étre diminuée ou ralentie.

La démarche d'investigation présentée ici a été élaborée
a partir de résultats d'un mélange d’anthocyanines extraites
de carottes noires, mais elle reste valable pour d’autres extraits
(jus de raisin, patates douces violettes) [10] et peut étre
appliquée a d'autres colorants naturels (3-caroténe) ou syn-
thétiques, en solution.

Evidemment, le choix de solutions pour I'amélioration de la
stabilité des colorants dépend de la finalité de la formulation.
Dans le domaine des boissons, les additifs alimentaires ainsi
que leur concentration sont choisis dans le respect des
normes alimentaires en vigueur.
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pigments et colorants

Etude de la photodécoloration
d’un pigment a base d’acide carminique par RPE

Résumé Les colorants organiques sont utilisés depuis plusieurs décennies dans de nombreuses applications aussi bien
dans le domaine de l'industrie que dans celui de I'art. Néanmoins, ils présentent I'inconvénient majeur d’étre
photosensibles. Une alternative a cet inconvénient est de créer des matériaux hybrides alliant les avantages
des matrices minérales a ceux des colorants naturels. Cependant, bien que cette derniére approche apporte un
gain de stabilité, elle nécessite encore une meilleure compréhension des mécanismes de photodécoloration
pouvant contribuer a la stabilité de la couleur. En s'appuyant sur I'exemple de l'acide carminique emprisonné
dans une matrice de type montmorillonite, cet article montre comment la résonance paramagnétique électroni-
que (RPE) permet de mettre en évidence la photodégradation de ce colorant naturel par voie radicalaire.
Mots-clés Photodécoloration, colorants naturels, pigments, argiles, acide carminique, RPE.
Abstract Study by EPR of the photodecoloration of a pigment based on carminic acid

Over the last several decades, organic dyes have been extensively used in both industrial and art fields.
Unfortunately, they exhibit a major drawback: a strong photosensivity or, in other words, photofading. An
alternative way to circumvent this fading behavior can be the synthesis of hybrid materials combining the benefits
of a mineral matrix to the ones of a natural dye. If surely this way brings a substantial gain in the dye stability,
a better understanding of the photofading mechanism is still needed to improve further the photostability. Based
upon the example of carminic acid adsorbed on a montmorillonite clay, this article presents here how the electron
paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy can help to highlight the role of a radical pathway in the photofading
mechanism.

Keywords Photofading, natural dyes, pigments, clay materials, carminic acid, EPR.

L’instabilité des colorants naturels :
exemple des pigments dans I'art

De maniére générale, les colorants naturels sont souvent sen-
sibles aux facteurs environnementaux. La lumiére, la chaleur,
la présence d'oxygeéne, le pH, éventuellement la réactivité
en présence d’autres molécules telles que des impuretés
présentes dans le milieu, peuvent conduire a leur décolora-
tion ou a une modification de leur couleur. Ces nombreux
facteurs extérieurs ou inhérents a la préparation des pigments
hybrides ou laques affectent la perception de la couleur au
cours du temps et constituent un probléeme majeur dans la
préservation des ceuvres d‘art.

Parmi tous les facteurs cités responsables de la décoloration, la
lumiére joue un réle majeur soit en initiant, soit en accélérant
le processus de dégradation. C'est pourquoi il est nécessaire
de comprendre les mécanismes de réactions photochimiques
impliqués dans ce processus afin d'apporter des solutions
a ce probléme d'instabilité.

PN N
Figure 1 - Madame Léon Clapisson (1883), tableau d’Auguste Renoir : a gauche, le tableau dans

I'état actuel de conservation; a droite, une reconstitution informatique de son aspect initial
avant que le rouge carmin ne se dégrade au fil du temps, réalisée au « Art Institute » de Chicago.

Parmi les colorants naturels utilisés au XIX€ siécle, se trouve le
rouge carmin, issu du carmin de cochenille. Ce rouge vif a trés
vite été utilisé par les peintres, tels Vincent Van Gogh (1853-
1890) et Auguste Renoir (1841-1919). Le premier fut stupéfait,
quelques années apres avoir réalisé une peinture a l'aide de
ce colorant, de constater qu'il ne reconnaissait pas |'ceuvre
originale tant la couleur était dégradée. Comme beaucoup
d’autres peintres de cette période, Van Gogh est témoin de
son vivant de la fragilité des couleurs. Une étude s’est d'ailleurs
employée a déterminer le vieillissement prévisionnel de cer-
taines ceuvres de lartiste actuellement exposées dans les
musées [1]. Quant a Renoir, des études récentes ont été
menées sur Madame Léon Clapisson, tableau datant de 1883
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(figure 1). Les conservateurs du « Art Institute » de Chicago ont
découvert un rouge vif sous les bords du cadre du tableau
lors d’'une opération de restauration, la ou lI'ceuvre originale
était protégée de lalumiére [2]. Ce rouge tranchait avec la cou-
leur pale qui dominait au centre du tableau. Aprés une étude
en diffusion Raman exaltée par effet de surface menée par
Richard Van Duyne et coll., le pigment de couleur rouge a été
identifié comme le rouge de cochenille, ou acide carminique.
C'est également le méme pigment mais dégradé qui était
présent sur toute la surface principale du tableau [3].

Si la nature labile du colorant est a I'origine de la faible dura-
bilité de la peinture, tous les pigments hybrides élaborés a
base d'un colorant organique ne sont pas aussi sensibles
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ala dégradation. A titre d’exemple, on peut citer le bleu Maya,
constitué d'un colorant organique et d'une matrice minérale.
Le colorant seul est facilement dégradable, mais le combiner
a la matrice permet d’obtenir un pigment trés résistant [4].
Ainsi, de nos jours, pour pallier a la dégradation de I'acide car-
minique, il a été envisagé de l'incorporer a une matrice argi-
leuse [5]. Pour étudier sa photostabilité, plusieurs techniques
expérimentales ont été utilisées a la fois pour caractériser le
matériau et tenter d’élucider le mécanisme de photovieillisse-
ment. Parmi celles-ci, la spectroscopie de résonance para-
magnétique électronique (RPE) s’est révélée intéressante,
mettant en évidence un processus radicalaire.

La RPE, une technique clé

Le principe de la RPE est similaire a celui de la résonance
magnétique nucléaire (RMN). Pour la petite histoire, la réso-
nance du proton et celle de I'électron ont été étudiées
conjointement [6].
Fondamentalement, la spectroscopie RPE repose sur deux
concepts de la physique que sont le paramagnétisme et I'effet
Zeeman [7]. On se limitera ici a quelques généralités sur cette
technique ; pour en savoir plus, voir [8], avec notamment le
récent dossier de L’Actualité Chimique.
Que se cache-t-il derriere le concept de paramagnétisme ?
Une espece paramagnétique est une espéce qui ne posséde
pas d'aimantation spontanée mais qui, sous l'effet d'un champ
magnétique extérieur, acquiert une aimantation orientée
dans le méme sens que le champ magnétique appliqué.
Cette aimantation induite cesse dés lors que l'aimantation
extérieure est coupée et sans qu'il n'y ait de phénoméne
d’hystérésis [9].
Intrinséquement, une espece paramagnétique a un moment
magnétique non nul capable d’interagir avec le champ
magnétique appliqué. Il s'agit d'un atome ou d’'une molécule
possédant un électron non-apparié, par exemple des radicaux
libres (stables ou de courte durée de vie), un état triplet (e.g.
0,), ou encore des ions de la famille des métaux de transition
tels que Cu(ll), Mn(ll), V(IV), Fe(lll), Cr(ll1), Cr(V), Co(ll), Rh(I1), Ni(1),
Mo(V), Ti(l) et Ti(lll), impliqués dans des réactions catalytiques
ou présents dans les métalloprotéines.
Indépendamment du paramagnétisme, le champ magnétique
extérieur va aussi avoir un effet. L'électron, tout comme le pro-
ton, posséde un « spin ». Dés I'application du champ magné-
tique, on assiste a une levée de dégénérescence qui permetau
moment magnétique de I'électron non apparié de s’orienter
dans une direction parallele ou antiparalléle a la direction
du champ magnétique extérieur, créant ainsi deux niveaux
d'énergie distincts dans le cas d'un spin de Yz (figure 2). La
différence d'énergie entre ces deux niveaux est proportion-
nelle a l'intensité du champ magnétique extérieur. Cet effet
est appelé effet Zeeman [7].
La présence de ces deux niveaux d’énergie laisse sous-
entendre qu’il est maintenant possible d’induire une transi-
tion entre eux (figure 3) ; c'est ce qui a été observé pour la
premiere fois dans les années 1940 par Evgenii Zavoisky qui
s'intéressait a la relaxation du paramagnétisme dans des sels
de Cu(ll) et Mn(ll) [10].
La transition (ou résonance) entre ces deux états de spin,
AE, est caractérisée par I'équation suivante :

AE = hv =gfB, (1)
ou h et B correspondent respectivement aux constantes
fondamentales de Planck et du magnéton de Bohr, v et B
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Figure 2 - Effet Zeeman sur un électron libre soumis a un champ magnétique extérieur By
Un électron avec un moment de spin, mg, de %2 peut avoir deux orientations dans un champ
magnétique By qui sont mg=+1/2 et mg=-1/2. L'électron aura deux états d'énergie E,
de basse énergie et de haute énergie, quand le moment de spin sera respectivement
paralléle et antiparalléle a By,
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Figure 3 - Principe de spectroscopie RPE sur un électron libre dans un champ magnétique
extérieur By, L'absorption correspond a la transition entre les deux états de spin parallele
et antiparalléle a B. La premiére dérivée correspond au spectre RPE enregistré.

représentent des valeurs expérimentales, respectivement la
fréquence de la transition et le champ magnétique extérieur,
et enfin g est une constante de proportionnalité nommée
facteur de Landé (pour un électron libre g=g.=2,00232).
Cette constante g dépend de I'environnement de I'électron
et informe sur la nature du radical observé.

Typiquement, la plupart des spectrométres expérimentaux
travaillent avec une fréquence v autour de 9 GHz (domaine
des micro-ondes) pour un champ B, centré autour de 0,3 T
(3000 G). L'acquisition d'un spectre RPE se fait a fréquence v
fixe tout en faisant varier la valeur du champ B par acquisition
de la premiére dérivée de la transition (résonance). La dérivée
de ce signal donne le spectre d’absorption correspondant (le
spectre RPE), et une dérivée seconde permet d'obtenir I'aire
sous le spectre d’absorption RPE. Cette aire comparée a une
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référence appropriée permet de remonter a la concentration
en radicaux observés.

De maniére générale, les radicaux libres ont une durée de
vie courte et sont difficilement observables a température
ambiante. Mais un artifice expérimental permet de contourner
cet obstacle : la méthode de « spin trapping », ou piégeage de
radicaux. Un piégeur, ou agent de capture radicalaire (« spin
trap agent »), est un composé diamagnétique qui réagit avec
le composé d'intérét paramagnétique, formant ainsi un nou-
veau radical plus stable que I'espéce radicalaire de départ
(figure 4), permettant la détection par RPE. Ces agents de
capture sont généralement utilisés pour stabiliser les radicaux
de petite taille, étudiés en milieu physiologique, tels que
les radicaux hydroxyles, superoxydes et organiques [11]. Un
des agents de capture le plus couramment employé est le
N-tert-butyle-oi-phénylnitrone (PBN).

H4C Hy
Hyt CHs - CHj
4 e N—qe
B
C L‘H ©?<—1
Re
PBN spin trap PBN spin adduct

Figure 4 - Réaction de capture d’un radical (R®) par I'agent de capture radicalaire PBN
(«spin trap ») qui conduit a un adduit de spin (« spin adduct »).

La spectroscopie RPE est une technique particuliérement sen-
sible (détection jusqu'a la nanomole) qui permet d'identifier
des especes radicalaires et des défauts paramagnétiques, et
qui s'applique aussi bien au milieu solide que liquide. De plus,
sans ajout d'un « spin trap », elle est non destructive. Sa mise
en ceuvre est relativement simple: I'échantillon est inséré
dans un tube et placé dans la cellule de mesure.

La RPE permet non seulement de détecter des radicaux
mais aussi de donner leur nature (RO®, C°...) au travers de la
valeur du facteur de Landé g (équation 1) directement propor-
tionnelle a la valeur du champ B. Dans certains cas, on peut
accéder a la structure du radical observé. En effet, si dans
I'environnement de I'électron non apparié (ou célibataire) se
trouvent des éléments chimiques avec un moment de spin
nucléaire non nul, il y a couplage entre spins électroniques et
nucléaires. On parle alors de couplage hyperfin. Ce principe
est similaire a celui de la RMN au niveau du nombre de pics
et des constantes de couplage données par la distance entre
ceux-ci. De plus, la RPE permet non seulement d’obtenir des
informations sur les espéces radicalaires étudiées, mais aussi
sur leur environnement moléculaire : la forme des spectres
RPE apporte des informations sur des processus dynamiques
comme des mouvements moléculaires.

Application a I'étude de I'acide carminique

L'acide carminique (figure5) est un colorant de la famille
des anthraquinones de couleur rouge. Il est naturellement
présent chez la cochenille qui produit cet acide pour se proté-
ger des prédateurs. Malheureusement, la plupart des pig-
ments rouges basés sur l'acide carminique (utilisés pour les
teintures, les aquarelles...) sont connus pour leur forte sensi-
bilité a la lumiére [12].
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Figure 5 - Aspect visuel (poudre) et structure moléculaire de I'acide carminique (acide 7-D-
glucopyranosyl-3,5,6,8-tétra-hydroxy-1-méthyl-9,10-dioxo-anthracene-2-carboxylique).

Nous présentons ici I'étude de la photodécoloration de I'acide
carminique adsorbé sur une argile, la montmorillonite - un
minéral composé de silicate d’aluminium et de magnésium
hydraté -, traitée avec un polymére cationique, le chlorure
de polydiallyldiméthylammonium (CgHgNCl),, [5]. En effet, la
matrice joue un réle sur la stabilité, due aux interactions entre
le colorant et le support argileux. Ce travail fait suite a une
précédente étude sur la gélification d’'un matériau hybride
organique-inorganique employé dans l'art pictural du XIX®
siecle (résine utilisée par le peintre William Turner) [13].

Dans la plupart des cas, la photodégradation de colorants
s'effectue au travers d'un mécanisme chimique, principale-
ment radicalaire; c’est pourquoi la RPE est une technique
appropriée pour ce type d'étude.

Effet de la lumiére
sur l'acide carminique dans I'argile

La spectroscopie RPE, en complément d’autres techniques
expérimentales, est utilisée ici notamment pour évaluer la
stabilité de l'acide carminique envers la lumiére (la matrice
a-t-elle une influence sur la photodécoloration ?) et obtenir
des indices quant au mécanisme photochimique responsable
de cette décoloration. A partir de 13, il sera possible de batir
une nouvelle stratégie de « photoprotection ». De plus, ces
informations sont de premiere importance pour la conserva-
tion ou la restauration de I'héritage culturel.

Une premiére étape a été d'évaluer le comportement, au cours
du temps, de I'acide carminique adsorbé dans I'argile modifiée
quand il est exposé a la lumiere ambiante. Pour cela, I'évolu-
tion du spectre RPE d'un échantillon fraichement préparé et
placé sous lumiére ambiante a été suivie sur plusieurs mois.
Les spectres RPE présentent trois contributions a 3400 G,
3430G et 3500G (figure 6). Elles correspondent a des radi-
caux organiques attribués a l'acide carminique puisque le
matériau contenant seulement le polymére cationique ne
donne aucun signal RPE. La diminution de la transition RPE
a 3500 G peut étre mise en relation avec la décoloration de
I'échantillon, mais cela ne donne qu’une information relative
a des instants donnés et a des temps longs.

Ainsi, cette expérience a été répétée, mais cette fois-ci en inso-
lantI'échantillon a des temps plus courts et échelonnés (I'inso-
lation est séquentielle et non plus continue). On observe alors
une augmentation de la quantité de radicaux formés (figure 7).
De plus, l'utilisation de diodes électroluminescentes (DEL),
centrées autour de 385 nm et 520 nm, montre que la photo-
décoloration est amorcée aussi bien par I'ultraviolet que par
le visible.
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Figure 7 - Effet de I'insolation sur le spectre RPE d'une préparation fraiche d'acide carminique
dans sa matrice argileuse modifiée [5]. La matrice argileuse est composée de montmorillonite
et de chlorure de polydiallyldiméthylammonium. L'insolation est effectuée au moyen de
diodes électroluminescentes d'irradiance ~ 10 uW mm™2,

Les résultats reportés dans les figures 6 et 7 suggérent que
des radicaux issus de I'acide carminique sont impliqués dans
le mécanisme de sa dégradation, et par conséquent dans sa
décoloration. De plus, la dégradation de 'acide carminique a
lieu pour une insolation dans le visible et s'intensifie aprés
insolation dans l'ultraviolet. Cette information est intéressante
d’un point de vue mécanistique car elle permet, par exemple,
d’estimer I'énergie des liaisons de la molécule. Elle renseigne
également sur les conditions de stockage et d'utilisation a
privilégier ; il faut ainsi, par exemple, éviter au maximum une
exposition des pigments aux lampes ayant une partie de leur
spectre d’émission dans l'ultraviolet.

La durée d'insolation pouvant jouer un role, I'évolution de
la transition a 3 500 G (correspondant aux radicaux issus de
I'acide carminique) a été suivie sur un temps d’insolation plus
long (jusqu’a 260 min) de I'’échantillon d’acide carminique
dans l'argile modifiée (figure 8). Deux faits marquants sont
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Figure 8 - Influence de la durée d'insolation sur I'acide carminique dans sa matrice argileuse
modifiée. Le méme échantillon a été insolé a 385 nm (ty), puis stocké dans le noir pendant
six jours, puis a nouveau insolé. La matrice argileuse est composée de montmorillonite et
de chlorure de polydiallyldiméthylammonium. L'insolation est effectuée au moyen d'une
diode électroluminescente d'irradiance ~ 10 uW mm2.

observés : premierement, un plateau est atteint quant a la for-
mation de radicaux ; deuxiemement, si 'échantillon est laissé
dans le noir pendant un temps assez long (six jours), on voit
qu'il retrouve sa « configuration » d’origine ; puis a nouveau
insolé, on retrouve la méme quantité de radicaux. Ce résultat
laisse supposer que la matrice a un réle sur la photodégrada-
tion de l'acide carminique adsorbé sur I'argile modifiée. En
effet, alors que I'acide carminique seul dans les peintures se
dégrade de maniere irréversible a la lumiére, le phénomeéne
semble plus complexe dans la matrice. De plus, les conditions
d’insolation semblent avoir une influence. Alors que la figure 6
suggérait une dégradation dans le temps par la lumiere
ambiante, ici les résultats laissent suggérer un mécanisme
radicalaire réversible. Plusieurs hypothéses peuvent étre
avancées : soit un autre phénomeéne de dégradation plus lent
que la photodégradation s'opére en parallele et n’est effectif
que si I'on considére de longues périodes, soit la réversibilité,
qui semble avoir lieu pour de courtes périodes d’insolation,
n'est pas totale et la dégradation n’est significative qu'au
bout d'un temps significatif, soit on assiste a la formation de
nouveaux radicaux a chaque cycle d’insolation provenant
des produits de dégradation de l'acide carminique. Pour
aller plus loin, cette observation expérimentale (figure 8)
serait a corréler avec un suivi de couleur et sur plusieurs
cycles d'insolation.

Pour aller plus loin : détermination
d’un possible mécanisme de dégradation

La spectroscopie RPE a également permis de mettre en évi-
dence le caractére oxydant-réducteur de 'acide carminique,
un comportement bien connu des dérivés d’anthraquinone
[14]. L'acide carminique est mis, soit en présence d’'un accep-
teur d'électron (hexafluorophosphate de diphényliodonium,
DPI) pour simuler la photooxydation du colorant, soit en
présence d'un donneur d'électron (diméthylaminobenzoate
d’éthyle, EDB) pour simuler la photoréduction. Les spectres
RPE correspondant a ces deux cas sont présentés en figure 9.
L'augmentation du signal RPE montre que l'acide carminique
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Figure 9 - Spectres RPE en solution (tert-butylbenzéne) de I'acide carminique (CA) en présence de N-tert-butyle-ct-phénylnitrone (PBN) et d’hexafluorophosphate de diphényliodonium (DPI)
(agauche) ou de diméthylaminobenzoate d'éthyle (EDB) (a droite), avant insolation et aprés 1 min d'insolation a 385 nm [5]. Le PBN est utilisé comme agent de capture de radicaux. L'insolation
est effectuée au moyen d'une diode électroluminescente d'irradiance ~ 10 LW mm%. Un mécanisme d’oxydoréduction semble avoir lieu dans les deux cas présentés : I'oxydation de I'acide
carminique a gauche (CA + DPl = CA®* + DPI®"), sa réduction a droite (CA + EDB — CA®” + EDB®™).

(CA) se comporte a la fois comme réducteur (CA = CA®T +¢)
et comme oxydant (CA +e — CA®) sous insolation. D’autre
part, la voltampérométrie cyclique a permis de mesurer les
potentiels d’oxydation et de réduction, respectivement de
1,32 Vet-0,88V, dans I'acétonitrile contenant de I'hexafluoro-
phosphate de tétrabutylammonium comme électrolyte
support, et avec une électrode au calomel saturé comme
électrode de référence. Ces valeurs, typiques d’'un assez bon
caractére donneur et accepteur d'électron car suffisamment
basses, sont en accord avec une potentielle photooxydation
ou photoréduction de l'acide carminique.

Les spectres RPE permettent également de déterminer la
nature des radicaux par comparaison des valeurs des
constantes de couplages hyperfins (distance entre les pics)
des adduits de spin avec des tables ou des références pré-
sentes dans la littérature [11]. Ici, ces valeurs suggérent que
les radicaux sont centrés sur I'oxygéne ou sur le carbone.

Bien que la plupart de ces informations expérimentales soient
obtenues en solution, loin des conditions expérimentales
des expériences précédentes ol l'on travaillait sur l'acide
carminique adsorbé sur l'argile traitée avec un polymere
cationique, elles donnent des indices quant a la réactivité
du colorant.

Plusieurs mécanismes de photodégradation des anthraqui-
nones ont été proposés et reportés dans la littérature. On peut
en distinguer deux principaux : le premier met I'accent sur le
réle de l'oxygene [15], le second propose une compétition
entre transfert de proton intramoléculaire a I'état excité
(« excited state intramolecular proton transfer ») et formation
d’un radical cation (« dark radical cation state ») par transfert
d’électron qui promeut une transformation chimique irréver-
sible de la molécule quand elle retourne a I'état fondamental,
résultant en une décoloration [16]. Cependant, ces études ont
été principalement menées dans des solvants, et les méca-
nismes reportés ne sont pas nécessairement extrapolables en
milieu solide. La compréhension des mécanismes de dégrada-
tion des anthraquinones nécessite des études approfondies
propres a leur matrice.
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Vers une meilleure conservation des pigments

La RPE est un outil puissant pour la détermination des méca-
nismes de dégradation de pigments impliquant des radicaux.
Ici, un mécanisme radicalaire a pu étre mis en évidence. Pour
obtenir une image plus compléte des phénomenes de dégra-
dation mis en jeu, la RPE peut étre complétée par d’autres
techniques d'analyse : la diffraction des rayons X pour I'évolu-
tion de la structure du systéme, les spectroscopies vibration-
nelles pour la nature des groupes fonctionnels et liaisons
intramoléculaires des produits de dégradation, la RMN ou la
spectrométrie de masse pour une identification plus précise
de leur nature chimique, etc. Ainsi, une fois le mécanisme de
dégradation connu, il est possible de le maitriser, de I'empé-
cher au mieux, ou de le ralentir dans le cas des peintures
anciennes pour les conserver. De plus, ce type d’étude permet
le développement de nouvelles matrices pour les colorants
qui pourront étre utilisées non seulement dans le domaine
de I'art, mais également dans I'industrie avec des applications
dans la peinture, les matériaux, les cosmétiques, les teintures
pour textile...
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pigments et colorants

L’association étudiante ENSCMulticolore
et sa collection de colorants historiques

I Ecole de chimie de Mulhouse (ENSCMu) cache en ses murs I'une des plus grandes collections de colorants
historiques au monde. Depuis quelques années, une association d’étudiants motivés participe activement
a la sauvegarde et la mise en valeur de ce patrimoine culturel. Qu’est-ce qui les motive ?

Quelle est I'origine de cette collection ? Que recéle-t-elle ?
L'ENSCMu a été créée en 1822 a l'initiative de Daniel Koechlin,
industriel du textile mulhousien. La formation, intitulée
« Cours de chimie appliquée aux Arts », était dispensée sous
forme de cours du soir en collaboration avec le Collége muni-
cipal de Mulhouse qui était alors le seul lieu d’études supé-
rieures existant en ville. Cette formation était financée par la
Société Industrielle de Mulhouse. En effet, I'industrie textile
était un des piliers de I'économie mulhousienne et les indus-
triels avaient besoin de chimistes spécialisés dans les colorants
pour teindre leurs étoffes. A 'époque, I'école formait davan-
tage des techniciens que des scientifiques et le soutien finan-
cier des industriels n'était pas désintéressé, I'objectif étant
de former des éléves qui rejoignent ensuite leurs usines.

En 1879, I'école est installée dans de nouveaux batiments du
fait de I'augmentation du nombre d’éléves. Emilio Noelting
en devient le premier directeur. C'est un chimiste spécialiste

des colorants, notamment ceux utilisés dans lindustrie
textile, et cela restera la spécialité de I'école jusqu’au début
du XX€ siecle.

Ainsi, depuis sa fondation, plusieurs colorants ont été synthé-
tisés a 'TENSCMu. De plus, les industriels de la région qui colla-
boraient avec I'école ont également effectué des dons. C'est
ainsi que s'est formée la collection de 'ENSCMu. Aujourd’hui,
elle compte environ 4 600 flacons de colorants essentielle-
ment sous forme de poudre, bien que certains se présentent
sous la forme de liquides. lls sont conservés dans des pots en
verre datant du XIX® siécle et dont la plupart ont encore leur
étiquette, écrite a la main (figure 7).

Du fait de l'importance de l'industrie textile en Alsace, les
teintes arborées par ces colorants sont extrémement variées,
allant du bleu indigo trés sombre au jaune solaire, en passant
par le rouge vif. Par ailleurs, nous avons en notre possession
différents colorants issus de la garance. Cette plante est tres

Figure 1- Sélection de colorants de la collection, © Ingar Farid.
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Figure 2 - Ge gauche a droite : flacon d'alizarine, de purpurine et de laque de garance.

importante dans I'histoire de I'industrie textile ; c’est elle qui
donnera leur couleur rouge aux pantalons des soldats francais
lors de la Premiére Guerre mondiale. Il s'agit en effet d'un des
premiers et des seuls colorants disponibles au XVIII€ siecle. A
cette époque ils étaient d’origine naturelle et non pas synthé-
tisés chimiquement. Ainsi, des racines de la garance étaient
extraits deux colorants rouges: l'alizarine et la purpurine
(figure 2).

Mais les flacons de colorants ne sont pas les seules pieces de la
collection. Récemment, nous avons mis la main sur plusieurs
dizaines de livres en lien avec les colorants. Ce sont surtout des
nuanciers et des catalogues d’industriels du textile, utilisés
pour présenter leurs produits. Mais il y a aussi divers ouvrages
scientifiques, certains généraux, d'autres spécialisés dans les
colorants. Ces derniers contiennent des protocoles de syn-
these ainsi que des informations les concernant.

Ce n’est pas trés courant de voir une collection de colorants
historiques confiée a des étudiants; comment a émergé
cetteidée ?

Durant les années 1990, la collection était gérée par Monsieur
Chézeau, directeur de 'ENSCMu jusqu’en 2005, qui s'appuyait
sur des projets étudiants pour faire avancer le recensement.
Les flacons étaient regroupés dans une salle dédiée sur
d’anciennes étagéres de bibliothéeque en bois. Un travail
bibliographique important a été effectué sur cette période,
associé a la création d’'une base de données.

Apres l'accident meurtrier de 2006 a 'ENSCMu - ou une
explosion a dévasté l'un des batiments de I'école -, cette
collection a subi des dommages importants et un déplace-
ment en urgence a dii étre opéré. A cette période, les condi-
tions de conservation ont été délicates, I'espace disponible
étant tres restreint dans I'école qui était en reconstruction.

En 2011, un club effectuant des TP de teinture sur textile est
créé. Celui-ci n'a pas de lien avec la collection de colorants
mais son apparition permettra de faire de nouveau un lien
entre la vie des étudiants et cette partie de I'histoire de I'école.
C'est enfin en 2016 que l'association ENSCMulticolore sera
créée par des étudiants ayant eu écho de l'existence de la
collection de colorants et qui se sont mis a coeur de la remettre
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en avant. Les débuts ont été difficiles car il a fallu trouver un
lieu de stockage pour les colorants et les y déplacer. Mais petit
a petit, les choses ont avancé et la collection a pu étre réunie
au sein d’'un local au LPIM (Laboratoire de Photochimie et
d’'Ingénierie Macromoléculaires), laboratoire jouxtant I'école.
Depuis, I'objectif de I'association est de répertorier la collec-
tion de colorants, de la conserver, mais aussi de la promouvoir
car c’est un pan trés important de I'histoire de I'école mais
aussi du bassin mulhousien.

L'association est née suite a l'initiative d’éleves ; il est impor-
tant qu’elle continue a étre gérée par eux. De I'avis méme de
M. Allonas, notre tuteur et référent aupres de I'école pour ce
projet, « I'établissement appartient aussi a ses éléves. » Ainsi, la
vie de I'école est rythmée par les initiatives qu'ils prennent et
les actions qu'ils ménent. L'école accorde sa confiance a ses
éléves car elle sait ce dontils sont capables : ces jeunes adultes
seront des ingénieurs dans deux ou trois ans, avec des respon-
sabilités et des comptes a rendre a leurs supérieurs.

Comment gérez-vous cette collection au quotidien?
Comment faites-vous lors des changements de promotion
et donc des responsables ?

L'intégralité des colorants est centralisée au méme endroit, un
local au sein du LPIM. Du fait de la nature de ce site, nous
n‘avons pas directement accés a la collection, mais nous
sommes en contact avec des personnes travaillant au labora-
toire qui nous assurent I'accés aux colorants quand nous le
souhaitons. Les pots de colorants stockés au LPIM sont rangés
dans des boites afin de les protéger.

Toutefois, un de nos objectifs étant de faire connaitre la collec-
tion, une sélection des plus beaux flacons est exposée dans
une vitrine du hall de I'école. Le travail effectué lors des
séances de tri, le reconditionnement et le nettoyage permet-
trontd’en assurer I'alimentation et le renouvellement régulier.
Nous I'étofferons avec des affiches contenant des informa-
tions sur les colorants et leur histoire, recueillies lors de nos
futures séances de bibliographie.

ENSCMulticolore comporte un peu plus d’'une vingtaine de
membres issus de toutes les promos de I'/ENSCMu, dont cing
membres du Bureau qui s'occupent de la direction globale de
I'association (actions a mener, organisation des séances de
tri...). Les membres de I'association accomplissent un certain
nombre de taches hebdomadaires, parmi lesquelles :

- les séances de tri ol nous répertorions un a un les colorants
dans une base de données;;

- le reconditionnement des pots abimés ou cassés ; il est tou-
jours dommage de devoir se séparer d'un pot car I'esthétique
de ceux-ci et surtout de leur étiquette est non négligeable,
mais c’est la préservation des colorants qui prime (figure 3) ;

- les séances de bibliographie ou nous exploitons les livres
de la collection et les mettons en lien avec les colorants ;

- le remplissage de la vitrine avec de nouveaux flacons ainsi
que l'apport d'affiches explicatives ;

- les journées « portes ouvertes » ou nous réalisons un TP de
teinture;

- la mise a jour du site Internet de I'association et de la page
Facebook, et bientot la création d’'un compte Instagram
permettant une meilleure visibilité de nos projets.

Toutes ces activités impliquent des réunions réguliéres entre
les membres du Bureau mais aussi avec notre tuteur. En 2018,
I'association a regu le prix PIRA (Prix Initiative Région Alsace),
catégorie Patrimoine (figure 4). Ce prix récompense des asso-
ciations alsaciennes ceuvrant au développement de la Région,
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Figure 3 - Deux pots du XIX® siécle et un colorant ayant dii étre rempoté.

Figure 4 - Le prix PIRA.

dans trois catégories: solidarité, patrimoine et environne-
ment. Il a été trés important pour I'association car grace a lui,
nous avons pu faire connaitre I'association et la collection en
dehors de I'ENSCMu. De plus, la dotation qui I'accompagne
assure a l'association une indépendance financiere confor-
table pour les prochaines années. Enfin, ce fut trés gratifiant
pour les membres fondateurs de I'association qui ont vu leurs
efforts reconnus.

Lors du changement de promotion en mars, les rénes de
I'association sont confiées aux « premiere année ». Un systeme
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d'aide TA/2A est assuré jusqu’a la fin de I'année scolaire mais
c'est seuls qu'ils débutent leur deuxieme année a la téte du
Bureau. Des réunions et des présentations sont réalisées et des
documents importants tels que certaines procédures leur sont
confiés. La motivation des promotions suivantes est I'élément
clé permettant a I'association de perdurer : si aucun étudiant
ne souhaite reprendre I'association, elle s'arrétera sans qu'il
soit certain qu’elle soit reprise par la suite. De plus, le mandat
d’un Bureau n’est que d'un an, ce qui est souvent trop court
pour toutes les actions qu’on souhaite réaliser, la collection
étant trop conséquente pour qu’elle soit entierement triée
en une année.

Quels sont les enjeux d’enseignement et de recherche de
cette collection ? Est-elle ouverte aux chercheurs ?

Du point de vue de I'enseignement, ENSCMulticolore présente
surtout un intérét pédagogique, les colorants présents dans
la collection ne sont pas analysés ou utilisés pour des ensei-
gnements. lls nous permettent donc d’enrichir nos connais-
sances de maniére autonome sur le sujet, par exemple sur
les différents types de colorants et de synthéses. De plus,
ENSCMulticolore n’est pas qu’un projet étudiant ; c’est surtout
une association indépendante qui demande notamment des
qualités d’organisation et de gestion de groupe et de projets.
La nature de cette collection ainsi que sa rareté impliquent
des responsabilités. Nous sommes conscients de gérer un
patrimoine historique et culturel précieux, ce qui nous incite
a étre précautionneux dans nos décisions.

Concernant la recherche, le référent ENSCMulticolore au LPIM
adéja été contacté par le passé par des industriels ou des labo-
ratoires, dans des domaines tels que les cosmétiques ou le
textile. lls souhaitaient réaliser des études sur cette collection
mais aucune demande n’a abouti car les risques de dégrader
les colorants étaient trop grands. Les échantillons que nous
possédons sont trop petits mais aussi trop rares pour que nous
risquions de les perdre. Pour le moment, c'est davantage
I'aspect patrimonial et historique de cette collection que
nous souhaitons mettre en avant, sans toutefois exclure les
opportunités qui pourraient se présenter dans le futur.

Nous avions dans I'idée de mener des études de type RMN ou
spectroscopie de masse sur des colorants via HAC, la junior
entreprise de I'école. Cependant, ces analyses étant chéres et
la collection n'étant pas entierement recensée, nous préférons
nous concentrer sur les recherches bibliographiques.

Que retenez-vous de cette expérience et pensez-vous qu’il
serait possible de I'appliquer a d’autres collections universi-
taires ?

Raphaél Gourronc. D’aprés mes expériences personnelles, étre
président d’'une association m’a appris énormément sur la
gestion d'une équipe et sur 'importance de la communication
et de la coordination si I'on souhaite travailler efficacement. En
effet, notre association étant encore grandissante, I'organisa-
tion et la répartition des taches sont primordiales pour mener
a bien les différents projets sur une année scolaire, qui passe
bien souvent trop vite !

J'ai aussi énormément apprécié le fait de participer a une
opération de sauvegarde du patrimoine. Je suis intéressé par
I'histoire des sciences et je pense que la sauvegarde de ce
patrimoine — les colorants dans notre cas, mais ailleurs cela
pourra étre des instruments scientifiques ou des livres par
exemple — est une mission capitale pour les universités ou les
établissements en possédant.
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Le Bureau de ENSCMulticolore, de gauche a droite : Justine Berton (secrétaire), Raphaél Gourronc
(président), Leslie Lopez (trésoriére), Marine Foy (vice-présidente), Nicolas Leborgne (responsable
tri) devant la vitrine.

Quant a savoir si un projet comme le noétre est applicable
ailleurs, méme si cela dépend de la nature des collections
- certaines nécessitent peut-étre un entretien hors de portée
d’étudiants —, nous espérons prouver que des éléves ingé-
nieurs sont parfaitement capables de mener de telles actions.
L'appui d’enseignants est évidemment indispensable pour
pérenniser les actions menées.

Justine Berton. Secrétaire de I'association, j'ai appris a gérer et
amener une réunion. Cela implique également de rédiger des
comptes rendus a la suite de chacune d’entre elles. De facon
plus générale, faire partie d'un bureau d'association nous
apprend a travailler en équipe, a gérer des projets et a com-
muniquer. Le seul point négatif a mon avis est notre état de
frustration lorsqu’on se rend compte de tout le travail qui
reste a faire.

Leslie Lopez (trésoriere). Faire partie de I'association
ENSCMulticolore est une expérience trés enrichissante d'un
point de vue culturel, car j'ai pu découvrir I'histoire de I'école
et de la ville de Mulhouse, mais aussi personnel car travailler
en équipe permet de développer des compétences en
communication et pour l'organisation. Cependant, je trouve
dommage qu’un si grand patrimoine, si intéressant, ne soit
pas plus mis en valeur. Jespére que nous et les étudiants
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qui prendront la reléve les années suivantes arriveront a
sauvegarder et a revaloriser ce patrimoine.

Sandra Lefebvre (premiére présidente d’ENSCMulticolore en
2016). En tant que présidente fondatrice de l'association,
I'expérience ENSCMulticolore a été un projet galvanisant et
trés enrichissant. Il m’a d'abord permis de gérer un projet
avec une réelle problématique et une ampleur peu commune.
Ensuite, le travail en équipe et les interactions avec des acteurs
extérieurs (banques, direction de I'école, mairie...) ont été
particulierement intéressantes et instructives. D’'un point de
vue culturel, cette expérience est assez unique et nous a
fait ressentir une grande fierté quant au travail accompli. La
sauvegarde d'un tel patrimoine scientifique était une réelle
volonté du groupe d’ingénieurs que nous étions. Le seul point
« négatif » ou en tout cas difficile que je pourrais citer a été la
frustration de devoir laisser le travail inachevé aux éléves suc-
cesseurs, notre passage a l'école étant tres bref. Cependant, le
fait de voir que notre projet perdure montre a quel point il est
intéressant et de ce fait, je pense qu'il pourrait étre élargi a
d’autres collections universitaires. Cette expérience plus que
«challengeante » a été un enrichissement unique et une
grande fierté pour 'ensemble des membres de I'association.

Laurent Rémy (président 2018-2019). J'ai été président de
I'association durant I'année scolaire 2018/2019 et cette expé-
rience a été trés enrichissante pour moi en tant que futuringé-
nieur. En effet, j'ai appris a gérer des projets et des budgets
ainsi qu’a diriger une équipe. Jai aussi eu l'occasion de faire
de la communication auprés du grand public — lors des jour-
nées portes ouvertes de I'école par exemple —, ce quiimplique
de savoir vulgariser un sujet comme les colorants, qui peut
étre trés complexe. Et comme tout poste de président, cela
a impliqué des responsabilités, comme justifier un budget
prévisionnel devant le Conseil d’école ou encore choisir la
direction que doit prendre l'association afin de s'assurer
gu’elle soit pérenne. Tout cela peut étre source de stress, mais
savoir le gérer est une compétence qui s'acquiert et c’est un
atout indispensable pour un futur ingénieur. Je pense qu'il
serait possible d’appliquer ce projet a d’autres collections uni-
versitaires. En effet, I'histoire des différentes écoles ou univer-
sités passe par ces collections et ces dernieres peuvent aider
les éleves a mieux comprendre ce qui leur est enseigné et
pourquoi cela leur est enseigné. Toutefois, toutes les écoles
ou universités n‘ont pas la chance d’avoir une telle collection
a préserver.

https://enscmulticolore.wordpress.com
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recherche et développement

A I'ombre d’Eros : une chimie de 'amour ?

Au-dela de la vie, la mort et la maladie, le pharmacochimiste a pu aborder la question fondamentale de I'amour
grace a la découverte du role modulateur de deux neuropeptides, la vasopressine et I'ocytocine, dans différents
comportements d’attachement entre individus et entre un individu et son environnement social. Diverses
sondes chimiques ont pu étre congues et développées pour mieux comprendre les mécanismes d’action de ces
hormones depuis le niveau moléculaire jusqu’au niveau comportemental, ouvrant par ailleurs une piste théra-

Amour, ocytocine, vasopressine, chimie, médicament, chimie biologique, chimie médicinale, autisme.

Beyond life, death and diseases, the medicinal chemist could recently attempt to address the question of love.
This became possible with the discovery of the modulatory role of two central neuropeptides, vasopressin and
oxytocin, on attachment behaviors between individuals and between an individual and its social environment.
Chemists were able to design and develop molecular probes to better understand the mechanism of action of
these two hormones from the molecular to the behavioral levels. This work also paves the way to the develop-

Résumé

peutique intéressante pour le traitement de I'autisme.
Mots-clés
Abstract In the shadow of Eros: chemistry of love?

ment of drug candidates for the treatment of autism.
Keywords

Love, oxytocin, vasopressin, chemistry, drug discovery, chemical biology, medicinal chemistry,

autism.

De la liberté du chercheur

Le chimiste exerce généralement son métier de chercheur
dans un environnement soit industriel soit académique. Nul
doute que cet environnement conditionne le choix des thé-
matiques qu'il pourra aborder : une recherche plutoét finalisée
dans le premier cas, une recherche qui ne I'est pas nécessaire-
ment dans le second. La mission premiére du chercheur aca-
démique est de faire progresser la connaissance, a priori en
toute liberté. Cette liberté est en fait souvent conditionnée
par le hasard et la nécessité: hasard des formations, des
rencontres, des projets initiaux de thése ou de stage postdoc-
toral ; nécessité des financements, des évolutions de carriere,
de travail sur « projets porteurs ». Il apparait de plus en plus
rare qu'un projet de recherche soit le pur fruit d'un choix
réfléchi motivé par la curiosité scientifique et la recherche du
plaisir intellectuel. Ce fut le cas du projet déraisonnablement
ambitieux abordé ici.

Du choix du projet de recherche

Le pharmacochimiste s’inscrit dans un champ particulier de
la chimie que I'on peut circonscrire a la conception et a la pro-
duction de molécules permettant de comprendre le vivant,
voire de le soigner. Typiquement, les questions abordées en
partenariat avec les biologistes et les cliniciens sont les sui-
vantes : qu’est-ce que la vie ? Qu’est-ce que la mort ? Qu’est-ce
que la maladie ? Depuis de nombreuses années, ces questions
sont étudiées de maniere translationnelle depuis le niveau de
Iindividu dans son intégralité physique et sociale jusqu’au
niveau moléculaire. C'est ainsi que la contribution du chimiste
est importante. En effet, dans la lignée de Démocrite, Epicure
et Lucréce, il est désormais admis que tout étre vivant est
constitué de molécules et de vide, et donc que toute fonction
biologique macroscopique est la manifestation d’'une combi-
naison extraordinairement complexe de fonctions biologiques

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

élémentaires résultant d’interactions supramoléculaires. De
la méme maniére que depuis soixante-dix ans on pose la
question des mécanismes moléculaires de la vie, de la mort,
de la maladie, il nous a semblé qu'’il restait une question essen-
tielle a aborder: 'amour. Nous avons donc pris la liberté de
nous demander, évidemment sans espoir de ne jamais tous
les comprendre: quels sont les mécanismes moléculaires
de I'amour?

L’amour, qu’est-ce que c’est ?

Pour initier tout projet scientifique, il est crucial de bien préci-
ser la question abordée pour espérer apporter quelques
éléments de réponse pertinents. Il est également important
d’analyser I'état de I'art. Du point de vue des sciences dites
«dures », la littérature des années 2000 était quasiment vierge
en la matiere. Cette thématique de lI'amour était par contre
travaillée depuis des millénaires par les sciences humaines
et sociales qui nous encouragent a distinguer, en schémati-
sant largement, trois formes d’amour nommeées éros, philia et
agapé. Une simplification a outrance a l'usage du chimiste les
définit ainsi: éros correspond a I'amour passionnel, 'amour
romantique, I'amour physique. Il est défini par Platon selon la
formule suivante : I'amour est désir et le désir est manque. Par
contraste, philia correspond a un attachement jouissif pour un
étre qui existe, comme par exemple dans le cas de I'amitié,
voire de I'amour parental (méme si certains distinguent ce
dernier sous le nom de storgé). Agape enfin est défini comme
I'amour universel de son prochain. On voit bien la que l'on a
affaire a trois états émotionnels et trois comportements diffé-
rents, ce qui améne a penser que les mécanismes biologiques
et moléculaires sous-jacents sont distincts. Comment les
découvrir ? Il fallut pour cela que le hasard et la perspicacité de
colléegues naturalistes et pharmacologues permettent a 'aube
des années 2000 de mettre en lumiére deux premiéres fleches
moléculaires de Cupidon : la vasopressine et I'ocytocine.
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Vasopressine et ocytocine : deux fleches de 'amour

Ces deux molécules sont connues depuis les années 1950. Ce
sont des hormones peptidiques produites par I'hypothalamus
et libérées par I'hypophyse pour irriguer le cerveau puis le
systéme périphérique. Elles sont composées de neuf acides
aminés dont deux cystéines en positions 1 et 6 formant un sys-
téme cyclique stable (figure 1). Elles ne différent que par deux
acides aminés en positions 2 et 8 et ont été remarquablement
conservées au cours de I'évolution dans le regne animal. La
vasopressine (AVP) est connue pour son activité antidiuré-
tique au niveau rénal, alors que I'ocytocine (OT) est utilisée
couramment en obstétrique pour provoquer les contractions
de l'utérus et I'accouchement [1]. Les travaux pionniers de

Sue Carter puis de Thomas Insel et Larry Young [2-3] ont
ouvert la voie a la découverte de multiples autres fonctions
physiologiques et sociales de ces hormones (figure 2). Le com-
portement social particulier de campagnols américains, « prai-
rie voles » ou « meadow » et « mountain voles », a conduit aux
premiéres observations. Les premiers (Microtus ochrogaster)
forment des couples essentiellement monogames et le male
comme la femelle s'occupent de leurs petits avec zéle et par-
tage des taches, alors que les seconds (Microtus pennsylvanicus
ou montanus) sont plus classiquement polygames et s'occu-
pent de leur progéniture a minima. La seule différence obser-
vée initialement entre les deux groupes de cette méme
espeéce réside dans une forte activation des systémes AVP/OT
chez les premiers et une carence relative de ces systémes chez
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Figure 1- Structures chimiques de la vasopressine et I'ocytocine.
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Figure 2 - Fonctions physiologiques et sociales modulées par la vasopressine et/ou I'ocytocine.
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les seconds. Ces comportements d’attachement ont pu étre
inversés par manipulation pharmacologique des hormones
ou de leurs récepteurs, avec des nuances a apporter selon le
sexe de lI'animal.

Depuis, de nombreuses autres expériences chez I'animal, mais
aussi souvent chez I'homme, ont montré ou suggéré que ces
deux hormones peuvent moduler de nombreuses autres fonc-
tions telles que I'attachement parents-enfants, I'attachement
entre adultes, et I'attachement d’'un individu a son groupe
social. On ne relévera ici que quelques-unes d’entre elles par-
ticulierement troublantes. Ainsi, la présence d’'un promoteur
particulier du géne d’'un récepteur de la vasopressine semble
étre responsable de la monogamie et du zéle parental des
campagnols de prairie [4]. On retrouve une contribution de
cette particularité génétique a la stabilité de la vie en couple
chez 'homme [5] ainsi qu’a son comportement altruiste [6].
Les taux d’ocytocine mesurés pendant la grossesse pourraient
étre un indicateur des manifestations de I'attachement mere-
enfant apreés la naissance [7]. Enfin, 'administration par spray
nasal de l'ocytocine semble induire de la confiance entre
individus [8] et vient renforcer I'interaction sociale [9].

Des dangers de I'extrapolation
et de la vulgarisation abusives

Il convient a ce point de souligner pour le lecteur non averti
que, bien que publiés dans des revues scientifiques établies,
ces résultats sont généralement le fruit d'une seule étude,
réalisée par une seule équipe, avec des données statistiques
fragiles liées a la quantification difficile de comportements
complexes. Il conviendrait par ailleurs pour chaque résultat de
préciser 'espece animale, le sexe, I'age, les doses d’agents
pharmacologiques administrées, de maniére aigiie ou chro-
nique, la voie d’administration, les temps d’observation, etc.,
tous facteurs pouvant impacter le résultat de I'étude et I'inter-
prétation que I'on en fait. Il ne faut donc pas exagérer abusive-
ment la portée de ces premiers résultats.

A contrario, il ne faut pas non plus les rejeter en bloc carily a
peu de doutes désormais que ces deux hormones et I'expres-
sion de leurs récepteurs peuvent venir moduler de nom-
breuses fonctions relevant de I'attachement d’un individu a
un autre : son enfant, son compagnon ou sa compagne, les
membres de son groupe social et de maniere générale tout
étre humain. Eros, philia et agapeé. Soyons clairs la encore : il ne
s'agit en aucun cas de réduire 'amour (osons le mot) aux deux
molécules de vasopressine et d’ocytocine et a leurs génes ou
ceux de leurs récepteurs... L'amour développé par un indi-
vidu, comme tout comportement, est le fruit de ses genes, de
son environnement et de son histoire. Ces molécules ne sont
que I'un des innombrables facteurs qui le faconnent ou qu'il/
elle faconne. On ne tranchera pas la non plus entre les écoles
réductionniste et holistique, la premiére avancant que le tout
est nécessairement la somme comprise de ses parties (molé-
cules ?), alors que la seconde affirme que le tout est plus que
les parties qui le composent...

Le chimiste, I'ocytocine, et I'amour

Le duo vasopressine et ocytocine constitue donc le premier
fil a tirer par le chimiste pour aborder avec ses collegues biolo-
gistes cette problématique de I'amour. Il peut contribuer de
deux manieres : sur le plan fondamental, en concevant des
sondes moléculaires pour élucider les mécanismes d’action de
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cette hormone aux niveaux moléculaire, cellulaire et physio-
logique; et sur le plan thérapeutique, en développant des
analogues biologiquement actifs éventuellement utiles pour
I'homme.

L'ocytocine (OT) attire plus I'attention des chercheurs que son
homologue, la vasopressine, car elle est déja utilisée en tant
que telle chez la femme pour provoquer les accouchements
en milieu obstétrique par voie intraveineuse ou pour favoriser
I'éjection du lait maternel grace a un spray nasal (Syntocinon®).
C'est un peptide cyclique mais possédant une grande flexi-
bilité conformationnelle (figure 7). La molécule a une masse
molaire relativement élevée (1 007 g/mol) qui empéche son
passage du tractus digestif vers le sang, ce qui exclut toute
activité biologique par voie orale. L'activité suite a une admi-
nistration par voie intramusculaire ou intraveineuse reste
extrémement limitée car ce peptide est rapidement métabo-
lisé, notamment au passage du foie, sa demi-vie étant estimée
a cing minutes. Enfin, le passage de la circulation sanguine
périphérique au tissu cérébral est la encore restreint, voire nul,
dufait delataille et de la polarité de lamolécule et de I'absence
de transport actif ou passif. Seule I'administration par voie
intranasale semble permettre d'introduire un faible pourcen-
tage d’'OT dans le cerveau [10], ou sa durée de vie est estimée
a environ vingt minutes. Voila qui limite donc I'étude et
I'exploitation thérapeutique directe de cette hormone pour
des pathologies du systeme nerveux central.

L'ocytocine agit en se fixant principalement a son récepteur
nommé OT-R qui a la particularité d'étre présent dans les
espéces animales les plus anciennes et d'avoir été conservé au
cours de I'évolution. Il appartient a la famille des récepteurs
couplés aux protéines G qui se replient en un faisceau de sept
hélices transmembranaires. Les efforts pour purifier et cristal-
liser ce récepteur et son hormone sont restés vains a ce jour.
En attendant cette preuve définitive, nous avons depuis vingt
ans combiné modélisation moléculaire et diverses approches
expérimentales indirectes pour tenter de caractériser le mode
d’interaction entre l'ocytocine et OT-R, ou entre la vasopres-
sine et ses récepteurs V1A et V2. Ces hormones forment un
complexe supramoléculaire parfait avec leur récepteur
puisque chacun de leurs acides aminés trouve son complé-
mentaire au sein d'une poche localisée dans le tiers supérieur
de la partie transmembranaire de la protéine réceptrice.
Les interactions plus particulierement responsables de I'affi-
nité, de la spécificité de cible ou d'espéce, et de I'efficacité
fonctionnelle du complexe ont été identifiées par mutagenese
dirigée, marquage covalent et relations structure-activité
[11] (figure 3). Ce modele thermodynamique qualitativement
satisfaisant ne peut cependant pas rendre compte quantita-
tivement des interactions ligand-récepteur qui sont sous
contrOle cinétique et dynamique, dans un milieu complexe
et hétérogéne (membrane lipidique, eau libre et eau chélatée).
Il na donc qu’une valeur prédictive limitée, comme tous les
modeles de ce genre. Il a cependant permis d'identifier que la
chaine latérale de I'acide aminé en position 8 des deux hor-
mones était la seule pointant vers I'extérieur du récepteur,
et donc dérivatisable pour produire des sondes tracables
et mieux visualiser notre fleche et sa cible, in vitro et in vivo.

Le voir pour le croire : visualiser les récepteurs
de I'ocytocine et de la vasopressine

Pour analyser les interactions entre |'ocytocine, la vasopres-
sine et leurs récepteurs, nous avons concu plusieurs types
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Figure 3 - Modele moléculaire de I'ocytocine (représentation atomique : carbone blanc,
azote bleu, oxygéne rouge, soufre jaune) dans le récepteur OT-R (représentation du squelette
de la protéine en violet et des acides aminés au contact de I'hormone en vert). Modéle
construit par homologie avec la structure cristallographique d'un récepteur similaire.

de sondes fluorescentes en introduisant sur l'ocytocine et
sur des ligands spécifiques de ces récepteurs des espaceurs
appropriés porteurs de fluorophores classiques ou originaux.
Le premier défi, qui a été relevé [12-13], était de conserver
I'affinité et la spécificité de ces sondes pour leur cible. Le deu-
xieme défi était de marquer spécifiquement le récepteur cible.
L'objectif a été atteint dans un premier temps en utilisant la
technique de transfert d'énergie par résonance en fluores-
cence (FRET) qui consiste a exprimer le récepteur fusionné a
une protéine fluorescente émettant a la longueur d'onde
d'absorption du fluorophore porté par le ligand (figure 4). Un
marquage tres spécifique a ainsi été obtenu, ce qui a notam-
ment permis de développer des tests de criblage a haut débit
et de démontrer I'existence d’homo- et d’hétérodimeéres de
ces récepteurs recombinants [12-13].

Dans un second temps, il est apparu nécessaire de s'affranchir
du marquage du récepteur pour pouvoir travailler en milieu
physiologique. Le FRET entre ligands voisins a ainsi permis

de prouver I'existence d’oligomeéres de récepteurs d’ocytocine
en milieu recombinant (figure 5), mais aussi pour la premiére
fois en milieu physiologique, a la limite de la sensibilité et de
la spécificité du systeme [14]. Pour améliorer ce marquage,
nous avons eu recours au concept de sondes « turn-on ». Des
analogues de l'ocytocine ou de la vasopressine ont ainsi été
dotés de fluorophores totalement éteints en milieu aqueux,
mais pouvant plonger et s'allumer dans la membrane cellu-
laire hydrophobe lorsque le ligand est associé a son récepteur
(figure 6). Ces sondes ont permis un marquage remarquable-
ment spécifique et sensible de récepteurs dans des systémes
cellulaires grace a des fluorophores se rapprochant des lon-
gueurs d'ondes élevées, ce qui ouvre la voie a de I'imagerie
in vivo non radioactive en tragant spécifiquement le complexe
supramoléculaire ciblé [15-17].

L’amour est-il une maladie ?

Le « chemobiologiste » concoit et développe des molécules
pour comprendre le vivant. Le pharmacochimiste ou chimiste
médicinal peut, lui, tenter de développer des médicaments.
Encore faut-il pour cela qu'il y ait un besoin thérapeutique.
L'amour est-il une maladie ? Eros est sans aucun doute une
addiction et la souffrance associée au chagrin d'amour en est
I'expérience et I'expression par le manque et la négative.
L'incapacité a s'aimer soi-méme, a aimer l'autre, ne pas étre
aimé: voila sans doute aussi des sources de souffrance.
Doit-on pour autant envisager un traitement allopathique ?
C'est la un débat éthique et un débat de société qui nous
dépassent. Si, comme on I'a vu, I'ocytocine permet de moduler
les sentiments et les comportements d’attachement, on
peut entrevoir la possibilité effrayante d'interagir sur ce sys-
téme en l'activant par des agonistes ou en I'inactivant par des
antagonistes du récepteur OT : le philtre d’'amour de Tristan
et Yseult, le soma d’Aldous Huxley, le parfum de Patrick
Suskind... L'avancée de la connaissance semble cependant
inéluctable ; reste a savoir ce qu’en feront les chimistes et les
hommes.

De I'amour a I’'autisme

Parmi les multiples études récentes des fonctions liées a
I'ocytocine, il a été remarqué que si I'on bloquait les récep-
teurs OT chez des campagnols, des rats ou des souris nou-
veau-nés, on altérait les interactions sociales de l'animal et
sa capacité a se développer normalement [18]. Cette observa-
tion a été mise en perspective avec les troubles du spectre
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Figure 4 - Test de liaison entre un ligand et une protéine par transfert d'énergie par résonance en fluorescence (FRET). Le fluorophore de la protéine peut étre la « green fluorescent protein »

(GFP) [12-13].
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Figure 5 - Démonstration de I'existence de monomeres et d’homo- et hétérodiméres de récepteurs de la vasopressine par FRET entre ligands spécifiques fluorescents donneurs et accepteurs.
Cellules nexprimant que le récepteur V2 (trois colonnes de gauche), que le V1A (trois colonnes de droite), ou coexprimant les deux récepteurs [12].
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Figure 6 - Sondes « turn-on » pour les récepteurs de I'ocytocine. Le marquage du récepteur OT-R est beaucoup plus intense et spécifique avec la sonde « turn-on » (A) qu‘avec une sonde

fluorescente classique (B) [15-17].

autistique chez I'étre humain. De multiples expériences ont
alors indiqué qu'il pouvait y avoir des fonctions ocytociner-
giques altérées chez les autistes et que I'administration aiglie
par voie nasale de cette hormone semblait améliorer au
moins temporairement leur état: moins de stéréotypies,
amélioration du contact visuel, du décryptage des émotions,
des interactions sociales [9, 19-21]. Pour les raisons énu-
mérées en début d'article (difficulté d’absorption, instabilité
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métabolique), auxquelles s’'ajoutent un certain manque de
spécificité et une impossibilité de protection industrielle,
I'ocytocine elle-méme ne peut pas étre développée comme
médicament. Le défi consistait donc a concevoir un analogue
administrable par voie orale, efficace, stable, non toxique
et brevetable. Deux stratégies ont été suivies en paralléle:
la conception rationnelle de mimes actifs (agonistes) d'une
part, et le criblage robotisé d'autre part.
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A larecherche d’une premiére clé

Il'y a deux approches pour trouver une clé s'adaptant a une
serrure : s‘appuyer sur la connaissance de I'empreinte du trou
de serrure pour concevoir directement la clé idéale ; tester des
milliers de clés en espérant trouver la bonne. La premiére est
dite «rationnelle », la seconde est connue sous le nom de
criblage. Ces deux méthodes appliquées a la recherche
d’un ligand pour un récepteur donné ont fait leurs preuves et
nous les avons mises en ceuvre paralléelement pour découvrir
un premier agoniste non peptidique « drug-like » du récep-
teur de l'ocytocine.

La conception rationnelle a nécessité plusieurs années de vali-
dation expérimentale du modéle moléculaire du récepteur
OT. Ce modele a permis d'identifier les résidus de I'OT néces-
saires a 'agonisme: les résidus 2, 3 et 4. Nos tentatives pour
mimer ces trois résidus par des molécules non peptidiques
plus ou moins rigides pouvant adopter la conformation idéale
ont effectivement abouti a la découverte de ligands micro-
molaires. Malheureusement, ces ligands se sont révélés étre
des antagonistes, capables de se lier mais incapables d'indui-
re 'activation du récepteur.

En paralléle, I'approche criblage a été mise en ceuvre en
utilisant une technique originale basée sur le FRET que nous
avons développée et brevetée et qui est exploitée par I'indus-
trie (voir au-dessus et figure 4). Environ 20 000 molécules
de la Chimiothéque Nationale [22] ont ainsi été criblées.
La richesse de cette collection a permis effectivement de
découvrir des ligands du récepteur de l'ocytocine, mais
cette fois encore ces ligands se sont révélés étre des antago-
nistes. La difficulté particuliére a trouver des agonistes a pu
étre expliquée grace aux études par FRET de I'oligomérisation
du récepteur qui suggéerent que le récepteur de I'OT est fonc-
tionnel sous forme d’'un dimere, et donc que deux molécules
d’'OT doivent se fixer simultanément sur deux récepteurs
cibles accolés et couplés pour provoquer le signal fonctionnel
intracellulaire.

Une seule piste restait alors entrouverte : le criblage par les
sociétés Ferring-Wyeth avait conduit a quelques molécules
peu affines et peu spécifiques mais qui, pour la premiere
fois, présentaient un caractére agoniste partiel, encore peu
satisfaisant. Une troisiéme stratégie classique a donc été
mise en ceuvre : une optimisation par modification systéma-
tique de ce premier composé téte de série.

LIT-001 et autisme

La modification systématique des trois ou quatre parties du
composé Ferring a mis en lumiére |'extréme sensibilité et sub-
tilité des relations structure-activité puisque des modifications
structurales tres minimes conduisent a des molécules dont
la spécificité bascule de maniere peu prévisible et explicable
d’un récepteur a un autre dans le groupe des récepteurs vaso-
pressinergiques (V1A, V1B, V2, OT-R), et dont I'efficacité passe
facilement d’antagoniste a agoniste pour le récepteur V2 mais
reste obstinément antagoniste pour les récepteurs trés simi-
laires V1A et OT [23]. Au bout du compte, un seul agoniste
complet du récepteur OT-R a pu étre découvert : le composé
LIT-001. Il présente des caractéristiques structurales et physi-
cochimiques qui lui conferent un caractere « drug-like » avec
une bonne probabilité d’absorption, de stabilité métabolique
et de passage du sang vers le cerveau ou il doit exercer son
effet.
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Figure 7 - LIT-001, premier agoniste non peptidique de I'ocytocine actif dans un modéle murin
d’autisme. Temps de contact en blanc: entre souris controles; en vert: entre souris modéles

d’autisme [25].

Plusieurs modeéles animaux ont récemment été développés
pour tenter de reproduire chez I'animal les symptdémes
primaires et secondaires des troubles du spectre autistique.
L'équipe de Julie Le Merrer et Jérdme Becker a notamment
mis au point et validé un excellent modele sur souris KO pour
les génes du récepteur opiacé mu [24]. Administré par voie
intrapéritonéale a ces souris a la dose de 10 mg/kg, le com-
posé LIT-001 s’est révélé capable de totalement restaurer les
interactions sociales dans ce groupe de rongeurs (figure 7).
LIT-001 est le premier agoniste entier non peptidique du
récepteur de I'ocytocine capable de normaliser le comporte-
ment d’animaux présentant un comportement modéle des
troubles du spectre autistique, aprés administration périphé-
rique [25].

Ces expériences renforcent ainsi le concept que I'activation
du récepteur central de l'ocytocine peut étre bénéfique au
traitement de l'autisme et LIT-001 ouvre une piste au dévelop-
pement d'un candidat médicament avec ce type de structure
et de profil pharmacologique pour traiter les symptomes
primaires et secondaires de cette pathologie.

Retour d’expérience

Nous tirerons trois commentaires de ce projet sur I'amour,
notamment a l'intention des chimistes hors du domaine de la
chimie biologique.

Le chimiste et le vivant

Le vivant est supramoléculaire et la contribution des chimistes
est essentielle a la compréhension des mécanismes biolo-
giques élémentaires. Les chimistes identifient et caractérisent
la structure des molécules du vivant, modélisent leurs interac-
tions, congoivent les sondes pharmacologiques qui perturbe-
ront les systemes complexes et permettront de comprendre
leurs fonctions, développent les traceurs pour visualiser ces
fonctions du niveau moléculaire au niveau macroscopique.
Ce sont eux également qui congoivent et préparent des
candidats médicaments pour les nombreuses pathologies
non abordables par les biotechnologies. La chimie n’est pas
gu’une ingénierie comme d’'aucuns le pensent. Le pharmaco-
chimiste est le partenaire nécessaire a tout projet sur le vivant.

De l'orgueil a 'humilité

Le chimiste doit avoir I'orgueil nécessaire pour imaginer pou-
voir interagir avec le vivant, pour le comprendre et le soigner.
C'est nécessaire a sa motivation et a sa créativité. L'expérience
le ramene cependant rapidement a beaucoup d’humilité face

Octobre-Novembre 2019




a la subtilité des interactions biomoléculaires, le plus souvent
sous contrble cinétique et non pas thermodynamique, et a
I'incommensurable complexité des différents niveaux d'inté-
gration des fonctions biologiques, physiologiques et sociales.
Le vivant n’est peut-étre finalement pas une science exacte...

Du fondamental a I'appliqué

Il nous semble essentiel de soutenir, et donc de financer,
une recherche fondamentale ouverte a la curiosité et au libre
désir des chercheurs académiques. Qui aurait pu prévoir que
I'observation du comportement atypique de campagnols
allait ouvrir les portes a une recherche sur les comportements
d'attachement entre un pére ou une mére et son enfant?
Entre deux adultes ? Entre un individu et son groupe social ?
Comment savoir qu’une question fondamentale (et consciem-
ment trés réductionniste) sur la nature chimique de I'amour
pourrait conduire a un traitement potentiel de I'autisme, de la
douleur et de bien d’autres pathologies? En paraphrasant
Jean-Louis Chrétien qui parlait de I'amour, nous dirons que
« la recherche est une soif qui abreuve les sources. » Le chimiste
en est une goutte d’eau essentielle qu'il conviendrait de ne
pas laisser s’évaporer.
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Les cellules photovoltaiques hybrides a la conquéte du batiment

Parmi les technologies solaires de derniére génération, les cellules sensibilisées a colorants ont entamé ces
derniéres années leur transfert industriel. Grace a I'amélioration de leurs performances photovoltaiques, leur sta-
bilité et leur qualité esthétique, ces cellules qui peuvent étre opaques ou semi-transparentes et colorées pourraient
jouer un role important dans les batiments du futur en devenant de véritables éléments architecturaux. Cet article
se focalise sur quelques résultats récents obtenus au laboratoire SyMMES (CEA-CNRS-UGA) a Grenoble et porte
sur le développement de différentes séries de photosensibilisateurs purement organiques spécifiquement congus
pour des applications dans ces dispositifs photovoltaiques. Il aborde également les travaux menés en partenariat
avec la société suisse Solaronix qui ont conduit a la fabrication de modules semi-transparents, certains de grande
surface servant a la réalisation de la premiere facade photovoltaique multicolore réalisée avec cette technologie.
Cellules solaires, colorants organiques, matériaux moléculaires, photovoltaique, photosensibilisateurs,

Among the new generation of solar cells technologies, dye-sensitized solar cells (DSSC) have initiated quite recently
their industrial transfer. Thanks to the improvement of their photovoltaic performances, their long-term stability
and aesthetic quality, these cells, that can be opaque or semi-transparent and colorful, can play an important role
as architectural elements in the next generation buildings. This article focuses on some recent results obtained
in the laboratory SyMMES (CEA-CNRS-UGA) in Grenoble and deals with the development of different series
of purely organic photosensitizers specifically designed for application in this class of photovoltaic devices. It also
presents some recent studies carried out in collaboration with the Swiss company Solaronix that led to the

Résumé
Mots-clés
énergie, batiment.
Abstract Hybrid solar cells for building-integrated photovoltaics
manufacture of large-area modules for implementation in the world-first multicolor solar facade.
Keywords

Solar cells, organic dyes, molecular materials, photovoltaic, photosensitizers, energy, building.

L’émergence des technologies solaires organiques
et hybrides

La transition énergétique : le challenge qui concerne toutes
les sociétés modernes et qui préoccupe les citoyens tout
autant que les acteurs du monde scientifique, économique et
politique. Dans ce contexte, le développement des énergies
décarbonées non nucléaires et des énergies renouvelables
s'inscrit comme une priorité. Parmi les sources d'énergie
renouvelable, I'énergie solaire est la plus abondante, dispo-
nible, et sa part dans le mix énergétique du futur doit indubi-
tablement étre renforcée. Cela passe par des efforts de
recherche et développement importants, orientés pour faire
progresser I'efficacité et la stabilité des nouvelles technolo-
gies, tout en diminuant leur coGt de production et en limitant
le recourt a des procédés de fabrication énergivores ou des
ressources rares.

Ces vingt-cinq dernieres années, de nombreuses technologies
photovoltaiques innovantes ont vu le jour et la chimie a systé-
matiquement joué un role majeur dans leur développement.
En effet, parmi les approches photovoltaiques de derniere
génération, les cellules solaires incorporant des composés
organiques, qu'ils soient moléculaires ou macromoléculaires,
ont connu des avancées spectaculaires. En 2019, les rende-
ments de conversion des cellules organiques a base de
polymeéres, qui étaient situés aux alentours de 3 % vers la fin
des années 1990, ont dépassé les 15,7 % [1]. Les cellules
hybrides a base de colorants («dye-sensitised solar cells »,
DSSC), également connues sous le nom de cellules de Gratzel,
ont vu leurs performances progresser ces derniéres années
jusqu'a atteindre 14 % [2]. Enfin, il convient de mentionner
que grace aux développements liés a ces technologies,
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les dispositifs a base de matériaux hybrides pérovskites
halogénées ont connu un essor fulgurant en seulement
quelques années, atteignant récemment des rendements
record certifiés proches de 24 % [3]. Malgré ces performances
supérieures, des travaux sont encore nécessaires afin d'une
part de diminuer la toxicité des pérovskites hybrides liée a la
présence de plomb, et d’autre part d’améliorer leur stabilité
encore trop faible pour permettre leur utilisation sur le long
terme.

L'amélioration récente des performances mais également de
la stabilité pour les cellules basées sur des matériaux photo-
actifs organiques rend ces technologies compétitives et ouvre
la porte a de nouveaux champs d’applications. Des secteurs
jusqu'ici réservés aux cellules silicium comme celui du bati-
ment apparaissent maintenant accessibles pour leur déploie-
ment. Dans ce contexte, les recherches se sont orientées
ces derniéres années vers le développement de nouveaux
matériaux plus efficaces et stables et vers I'élaboration de
procédés de fabrication compatibles avec un développement
industriel de ces technologies.

Cet article se focalise sur les cellules hybrides a colorants,
qui ont été intégrées pour la premiere fois a grande échelle
en 2014 par la société suisse Solaronix dans la facade photo-
voltaique multicolore d’'un batiment.

Les cellules a colorants,
principe de fonctionnement et limitations

Parmi les différentes approches développées depuis le début
des années 1990 a partir de systemes organiques, les cellules a
colorants présentent de nombreux avantages. Basées sur des
matériaux peu onéreux, des procédés de fabrication avec un
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Figure 1- (a) Schéma de fabrication d’une cellule a colorant. (b) Principe de fonctionnement : sous illumination, le colorant (S) greffé sur la surface du semi-conducteur passe a son état excité
(%) (1), ce qui donne la force motrice nécessaire (AGinj) pour injecter I'électron photoexcité dans la bande de conduction (CB) du semi-conducteur (2). Le colorant a |'état oxydé (S peut alors
subir un processus de réduction électrochimique par le médiateur redox contenu dans I'électrolyte (3); si la force motrice (AGreg) est suffisamment élevée, la régénération du colorant se
produit. Simultanément, I'électron injecté dans le semi-conducteur diffuse vers la couche d’oxyde d'étain dopé au fluor (FTO) et est extrait vers le circuit externe (4). L'électron atteint la contre-
électrode (CE) pour réduire les espéces oxydées dans le couple redox a la surface de la contre-électrode (5). Outre la relaxation directe du colorant excité (6), il existe deux processus possibles
de recombinaison d'électrons : la recombinaison de I'électron injecté avec le colorant oxydé (7) ou avec le médiateur redox dans |'électrolyte (8). Figure adaptée de Molecular devices for solar
energy conversion and storage. Green chemistry and sustainable technology, H. Tian, G. Boschloo, A. Hagfeldt (eds), Springer, 2018.

colit énergétique faible et compatibles avec de grandes sur-
faces, ces cellules présentent I'énorme avantage de pouvoir
étre semi-transparentes selon les conditions de fabrication.
Elles démontrent de bonnes efficacités de conversion énergé-
tique y compris sous faible ensoleillement et sous différen-
tes orientations. Comparativement aux autres technologies
émergentes, leur point fort réside dans leur trés bonne stabi-
lité qui peut atteindre plusieurs années [4]. Tous ces avantages
en font des candidats particulierement attrayants pour les
applications dans le domaine du batiment, en particulier sous
forme de pare-soleils ou méme comme vitrages [5].

Les cellules solaires a colorants sont des dispositifs simples
a fabriquer qui nécessitent trois composants principaux :

- un semi-conducteur a grande bande interdite, en général le
dioxyde de titane (TiO,), mis en ceuvre sous forme de couches
mésoporeuses, dont la fonction est d’acheminer les électrons
photogénérés vers une électrode transparente ;

-un colorant photosensibilisateur possédant une fonction
d'accroche pour se greffer a la surface de I'oxyde (a 'origine,
ce sont des composés organométalliques qui ont été utilisés) ;
- un électrolyte, en général liquide, contenant un médiateur
d’oxydo-réduction qui vient compléter le systeme.

Le tout est emprisonné entre deux électrodes transparentes
conductrices constituées de verre couvert d’'oxyde d’étain
dopé fluor (« fluorine-doped tin oxide », FTO) [6] (figure 1a).
Dans ces cellules, la séparation des charges photogénérées
intervient a l'interface entre le colorant, le semi-conducteur
et I'électrolyte. Ces cellules sont dites photoélectrochimiques
car la production de courant électrique est le résultat d'un pro-
cessus photochimique entre le colorant photosensibilisateur
et I'oxyde métallique suivi d'un processus électrochimique
impliquant le médiateur redox et le colorant sous sa forme
oxydée. Le principe de fonctionnement de ces cellules et
les différents processus électroniques sont décrits dans la
figure 1b. Jusque dans les années 2000, les colorants les plus
efficaces étaient des complexes organométalliques a base
de ruthénium. Ces colorants dont les performances peuvent
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atteindre des rendements proches de 11 %, sont en général
basés sur des ligands polypyridine [7]. Les ligands comportent
des fonctions d'ancrage pour permettre la formation d'une
monocouche moléculaire sur la surface de I'oxyde. Malheu-
reusement, les complexes de ruthénium ont en général de
faibles coefficients d'absorption molaire dans le visible, mais
surtout le ruthénium figure parmi les dix métaux les moins
abondants sur la Terre et ses composés sont souvent reconnus
toxiques, voire cancérogenes. Il est donc apparu rapidement
que l'utilisation de ce type de photosensibilisateurs pourrait
freiner le développement industriel des cellules et que leur
remplacement était souhaitable.

Des complexes basés sur des métaux moins nobles ont été
développés et employés avec succés ces derniéres années. On
peut citer notamment les porphyrines de zinc qui ont permis
d'atteindre des efficacités aux alentours de 13 % [8] proches
des performances record du silicium amorphe. Il faut cepen-
dant noter que ces performances sont également étroitement
associées au développement d'électrolytes plus performants
a base de complexes de cobalt qui ne sont malheureusement
pas trés stables. Une autre tendance actuelle concerne le
développement de photosensibilisateurs purement orga-
niques [9]. Ces derniers présentent certains avantages: leurs
propriétés optoélectroniques peuvent étre adaptées plus
facilement par ingénierie moléculaire, leur colt peut étre
faible car ils contiennent uniquement des éléments abon-
dants et ils peuvent étre synthétisés en peu d'étapes, enfin
leurs coefficients d'absorption molaire peuvent étre élevés,
permettant de diminuer significativement I'épaisseur de la
couche d'oxyde sans sacrifier I'efficacité, ce qui génere des
économies supplémentaires.

Des colorants simples, robustes et efficaces

Le «design» moléculaire des colorants organiques appli-
cables dans les cellules de type Gratzel est relativement
simple et se base sur une architecture de type donneur/pont
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m-conjugué/accepteur (D-mt-A) ou sur une structure (D-A-wt-A)
dans laquelle un chromophore a caractére électroaccepteur a
été ajouté [10]. Avec une telle conception, il est aisé d'obtenir
des composés capables d'absorber efficacement les photons
solaires dans le domaine du visible grace a I'apparition de
bandes a transfert de charge. Ce type de transition électro-
nigue dans laquelle une fraction importante d’'une charge
électronique est transférée d'une entité moléculaire riche en
électrons a une autre, déficiente en électrons, est souvent
observé dans les systémes moléculaires m-conjugués multi-
chromophores.

Aujourd’hui, des centaines de colorants ont déja été dévelop-
pés et testés avec succes, permettant d'atteindre des rende-
ments élevés, mais de nombreux progres restent a faire pour
conserver ces performances dans le temps. Les efforts des
derniéeres années se sont focalisés sur I'amélioration des per-
formances photovoltaiques et de nombreux travaux ont porté
sur la modulation du coeur m-conjugué en incorporant des
motifs variés tels que des unités quinoxaline, benzothia-
diazole, benzotriazole ou dicétopyrrolopyrrole [10]. En 2014,
des résultats prometteurs ont été obtenus grace au dévelop-
pement d'une série de molécules contenant I'hétérocycle
2,1,3-benzothiadiazole [11]. Cette classe de photosensibili-
sateurs comporte a une extrémité le motif triarylamine, trés
utilisé dans ce domaine du fait de son caractere fortement
électrodonneur et de ses propriétés électrochimiques stables.
A l'autre extrémité, on retrouve une fonction d’accroche basée
sur un motif cyano-acrylique qui permet a la fois un ancrage
robuste du colorant sur la surface et une injection efficace
des électrons dans I'oxyde du fait de son caractere fortement
électroattracteur.

Afin de faciliter un transfert industriel rapide en cas de bonnes
performances photovoltaiques, il faut concevoir des molé-
cules facilement accessibles et des méthodes de synthese
impliquant un minimum d’étapes. Le composé RK1 synthétisé
dans le cadre de cette étude répond a ce cahier des charges
car il peut étre préparé en seulement cing étapes a partir de
synthons commerciaux avec un rendement global d’environ
50 % (figure 2) [11]. Ce colorant de couleur orange possede
une absorption maximum dans le visible aux alentours de
480 nm. Il contient un chromophore central dissymétrique
avec d'un coté du benzothiadiazole un motif 3-alkyl-thio-
phéne pour connecter le groupe électrodonneur, et de I'autre

un motif benzéne lié au groupe électroaccepteur. La chaine
alkyle portée par le thiophéne apporte la solubilité mais elle
rend également hydrophobe la surface du TiO, aprés impré-
gnation, ce qui permet de réduire les phénomeénes de recom-
binaison entre I'électrolyte et les électrons injectés dans
I'oxyde [12]. La présence de I'espaceur benzene a I'autre extré-
mité pour connecter la fonction d’accroche permet de limiter
le rétro-transfert électronique de I'oxyde vers le colorant. En
utilisant RK1 comme photosensibilisateur et aprés optimi-
sation de différents paramétres de fabrication des cellules
(épaisseur de la couche mésoporeuse, composition de I'élec-
trolyte...), des efficacités supérieures a 10 % en configuration
de cellules opaques et 8 % en cellules semi-transparentes sont
obtenues avec un électrolyte liquide contenant le couple
redox iodure/triiodure [12].

Pour l'application pratique de ces cellules, le remplacement
des solvants volatils de I'électrolyte liquide par des liquides
ioniques est primordial. La faible tension de vapeur et la visco-
sité des liquides ioniques permettent de limiter I'évaporation
ou les fuites et d'augmenter significativement la stabilité. Leur
viscosité plus forte induit cependant une mauvaise pénétra-
tion dans les pores de I'électrode et une plus faible diffusion
des espéces redox, et cela impacte négativement le courant et
les performances globales [13]. Pour cette raison, I'épaisseur
de la couche mésoporeuse doit étre réduite dans cette
configuration de dispositif. Malgré cela, en utilisant RK1 avec
des électrolytes liquides ioniques, il est possible d'atteindre
des rendements de 7,3 %. Bien que les performances soient
plus faibles qu’avec un électrolyte a base de solvants orga-
niques, le bénéfice pour ces cellules réside dans la stabilité
qui est améliorée de maniére spectaculaire. Les tests de
vieillissement accéléré en conditions dures (irradiation conti-
nue de 1 000 W/m? & 65 °C, sous humidité ambiante) selon les
normes internationales standard I1SOS-L2 permettent d’esti-
mer la durée de vie des dispositifs. Les cellules sensibilisées
par RK1 conservent 75% de leur efficacité initiale aprés
presque 10000 heures d’irradiation continue, ce qui corres-
pond approximativement a dix ans d’utilisation en conditions
réelles. Sur la base de ces bons résultats, la société suisse
Solaronix a développé des panneaux solaires de grande taille
en employant RK1. Ces modules semi-transparents compor-
tent treize cellules connectées en série avec un taux de cou-
verture de 80 % par rapport a la surface totale du panneau,
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Figure 2 - Voie de synthese développée pour obtenir le colorant RK1 et photo dune solution de ce colorant dans le dichlorométhane.
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Figure 3 - Module de 1800 am? fabriqué par la société Solaronix avec RK1 (gauche) et vue intérieure de la facade multicolore photovoltaique réalisée avec des modules de cellules a

colorants et intégrée au Palais des congrés de I'EPFL en Suisse.

ce qui représente 1400 cm? de surface active [12]. Les
modules fabriqués avec RK1 révélent des teintes orangées
et des transparences qui peuvent étre ajustées en fonction de
I'épaisseur de la couche d’oxyde. Aprés avoir subi des tests
de stabilité applicables au batiment, ces panneaux ont été
intégrés dans la premiére facade photovoltaique multicolore
réalisée au monde et installée a I'EPFL en Suisse (figure 3).
RK1 fut donc en 2014 le premier colorant purement organi-
que utilisé pour des applications grande échelle dans le
domaine du batiment.

Vers des structures de colorants panchromatiques

Pour améliorer les performances des cellules solaires a colo-
rants, il apparait primordial d’optimiser la plage d’absorption
des photosensibilisateurs par rapport au spectre d’émission
solaire. C'est pourquoi de nombreuses familles de molécules
panchromatiques ont été développées ces derniéres années.
Outre un gain potentiel dans la génération du courant, ces
composés pourraient permettre d'obtenir des cellules semi-
transparentes présentant des teintes neutres plus facilement
intégrables dans les vitrages de batiments ou d’automobiles.
Plusieurs stratégies peuvent étre employées pour développer
de tels composés. La premiéere approche consiste a étendre le
systeme m-conjugué en utilisant des combinaisons de chro-
mophores complémentaires [14], la seconde consiste a utiliser
des motifs avec un caractére électrodonneur et/ou électro-
attracteur plus prononcé pour jouer sur la position de la
bande d'absorption a transfert de charge.

Sur la base des résultats encourageants obtenus avec les com-
posés de la série dont est issu RK1, de nouvelles molécules ont
été développées avec le motif benzothiadiazole. Dans cette
famille de colorants (voir structures de PK1 et PK2 en figures 4
et 5), la longueur du systéme m-conjugué a été étendue grace
al'ajout de thiophenes dans la structure, et des chaines alkyles
(linéaires ou ramifiées) ont été introduites sur ce squelette
en position latérale pour assurer la solubilité et limiter les
phénoménes d’agrégation [15]. Ces phénomenes sont en
effet connus pour avoir un impact négatif sur lI'injection des
charges dans lI'oxyde. Au final, ces colorants sont obtenus
apres huit a dix étapes de synthése, avec des rendements
globaux de I'ordre de 10 %, ce qui les rend moins attractifs
économiquement que les dérivés de la famille de RK1.
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Figure 4 - Spectres d'absorption dans le dichlorométhane des composés RK1 et PK1 et
image d'électrodes de Ti0, mésoporeuses imprégnées avec ces colorants (électrode rouge
avec RK1 et violette avec PK1).

Ces nouveaux sensibilisateurs possédent cependant une bien
meilleure absorption de la lumiére dans la gamme visible
comparativement a RK1, grace a des coefficients d'absorption
molaire supérieurs et des bandes d’absorption larges qui
s'étendent jusqu’'a 700 nm en solution (figure 4) et 740 nm
sur TiO,.

Avec une absorption maximale localisée vers 530 nm sur TiO,,
ces composés révelent une couleur pourpre-violet. Ils présen-
tent également des niveaux d'énergie des orbitales frontiéres
bien positionnés par rapport a la bande de conduction de
I'oxyde et au potentiel redox du couple iodure/triiodure. Les
cellules solaires fabriquées et caractérisées exactement dans
les mémes conditions avec ces composés en utilisant un élec-
trolyte liquide montrent des performances allant de 6% a
plus de 9 %. Il apparait clairement que la nature et le nombre
des groupes alkyle ont un impact considérable sur les effica-
cités des cellules solaires. Ces variations de performances
entre les différentes molécules peuvent étre expliquées par
la formation d'agrégats lors du greffage sur la surface de
I'électrode, ce qui favorise des processus de recombinaison.
Ceci est confirmé par des mesures photophysiques et de pho-
toluminescence réalisées en partenariat avec un laboratoire
de I'lCIQ (Institut Catala d’'Investigacié Quimica) a Tarragone.
Cette étude montre que des colorants isomeéres de positions
peuvent avoir des comportements en cellules solaires drasti-
quement différents et que l'utilisation de chaines alkyles
ramifiées, comme dans la structure de PK2 (voir figure 5),
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Figure 5 - Structure du colorant PK2 issu de la famille PK possédant des chaines solubilisantes
linéaires ou ramifiées.

est préférable pour diminuer I'agrégation et améliorer les
performances. En remplacant I'acétonitrile employé dans
I'électrolyte liquide de ces cellules par un liquide ionique,
des rendements de conversion supérieurs a 7,8 % sont obte-
nus avec PK2. Comme attendu, ces cellules présentent une
meilleure stabilité; elles conservent 60 % de leurs perfor-
mances initiales aprées 7 300 heures sous irradiation dans les
conditions standards de vieillissement accéléré 1SOS-L2, ce
qui correspond a plus de sept ans en conditions réelles [15].

La seconde stratégie récemment développée pour accéder a
descomposés panchromatiques consiste a synthétiser des syn-
thons fortement électroattracteurs et a les intégrer au sein
d’une structure inspirée par le design de RK1. Dans ce travail,
le choix s'est porté sur des dérivés de l'isoindigo (figure 6) [16].
L'isoindigo est un isomeére de I'indigo, colorant naturel bleu
trésconnu courammentemployé dans les textiles, qui présente
la particularité d'étre trés stable, y compris sous irradiation.
L'isoindigo est un motif intéressant car il posséde un fort carac-
tére électroattracteur en raison de la présence de deux cycles
de y-lactame dans la structure. Une autre caractéristique avan-
tageuse de cette molécule est qu’elle peut étre synthétisée a
partir de synthons naturels, tels que I'isatine qui est un dérivé
de l'indole. Dans cette étude, la structure de l'isoindigo a été
modifiée en remplagant les noyaux phényle par une ou deux
unités thiophéne. En se basant sur les résultats des études pré-
cédentes, les composés de la série isoindigo ont été fonction-
nalisés par des chaines alkyle ramifiées introduites sur les
azotes des cycles lactame afin d’améliorer la solubilité et de

limiter 'agrégation a I'état solide. Ces colorants sont obtenus
en huit étapes avec des rendements de 15-20 % en suivant
un schéma de synthese proche de celui développé pour RK1.
Dans cette série, toutes les molécules présentent des spectres
trés larges avec une absorption maximale décalée entre 575
et 740 nm et des coefficients d’absorption molaire compris
entre 27000 et 44000 M cm™. Une simple modification
structurale, qui consiste a ponter le motif thiophene a un des
phényles de la triarylamine, permet de renforcer le caractére
électrodonneur de cette unité et de décaler le spectre
d'absorption de la molécule vers le proche infrarouge jusqu’a
900 nm en solution [17]. Les colorants basés sur des dérivés
isoindigo présentent des teintes allant du violet au vert,
en passant par différentes nuances de bleu, couleurs particu-
lierement recherchées pour les applications.
Malheureusement, malgré une collecte efficace des photons
jusque dans le proche infrarouge, les performances de ces
composés sont décevantes en cellules solaires. Des mesures
photophysiques et des calculs DFT («density functional
theory ») permettent d’expliquer ces résultats. En effet, la pré-
sence d'un motif isoindigo favorise des phénomeénes de
recombinaison entre les électrons injectés dans le TiO, et le
couple redox iodure-triiodure lors de I'étape de régénération.
L'efficacité photovoltaique de ces nouveaux photosensibi-
lisateurs reste donc inférieure a 7 % malgré I'obtention de
densités de courant élevées (environ 20 mA/cm?) [17].

Demain : des cellules co-sensibilisées

Différentes études sont venues récemment confirmer que les
colorants basés sur le motif benzothiadiazole conduisent a
des rendements élevés et une bonne stabilité en cellules.
En poursuivant les recherches sur cette classe de composés,
de nouvelles structures incluant le motif thiophéne ponté a
la triarylamine ont été synthétisées [18]. Parmi les molécules
développées, le composé nommé YKP88, dont le spectre
d'absorption est décalé dans le domaine visible comparative-
ment a RK1, a démontré des performances assez remar-
quables. Utilisé comme photosensibilisateur dans des cellules
opaques (avec couche de réflexion) YKP88 permet d'atteindre
un rendement de 10,3 % avec un électrolyte liquide et de
dépasser 7,3 % avec un électrolyte liquide ionique [18]. Quand
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Figure 6 - Structure de colorants issus de la famille isoindigo [17].
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Figure 7 - Structure du colorant YKP88 et mini-module de 23 an? congu par la société
Solaronix développant une puissance de 122 mW sous irradiation standard.

ce colorant est utilisé pour fabriquer des mini-modules semi-
transparents de 23 cm? avec une surface active de 14 cm?
(figure 7), des efficacités de I'ordre de 8,7 % sont obtenues.
Il est intéressant de constater que I'augmentation de la taille
du dispositif impacte assez peu ses performances. La puis-
sance délivrée par ces mini-modules sous irradiation standard
est intéressante car elle dépasse 120 mW, ce qui correspond
a une puissance de I'ordre de 52 W/m?.

Mais YKP88 peut également étre combiné avec un second
colorant pour sensibiliser les électrodes ; dans ce cas, les ren-
dements atteignent 10,9 %. Cette approche par co-sensibilisa-
tion qui consiste a utiliser plusieurs colorants simultanément
pour teinter les électrodes est de plus en plus populaire dans
le domaine et récemment, un résultat tout a fait remarquable
a été obtenu par les équipes de Peng Wang et Michael Gratzel
[19]. En utilisant deux colorants a base de benzothiadiazole,
ces équipes ont démontré une efficacité de conversion de plus
de 10 % associée a une stabilité élevée (perte de 3 % de I'effi-
cacité initiale apres 1 000 heures de vieillissement accéléré a
60 °C). En jouant sur la structure du motif qui permet d'ancrer
les molécules sur la surface de I'oxyde, ils sont arrivés a prépa-
rer une couche trés dense de molécules sur I'électrode sans
former d'agrégats. Ainsi, la monocouche de colorants joue le
réle d’'une couche de passivation et empéche le médiateur
redox d'approcher de la surface du TiO,, limitant les processus
de recombinaison. Ce travail démontre qu’une ingénierie
moléculaire judicieuse des colorants organiques combinée
a une approche par co-sensibilisation est une stratégie tres
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efficace pour réduire les processus de recombinaison électro-
nique a linterface. Ceci est une exigence majeure pour
atteindre de hautes efficacités [20].

L'amélioration des efficacités au-dela de 10 %, I'obtention
de cellules stables sur plusieurs années et I'optimisation des
propriétés optiques de ces cellules pourraient a court terme
ouvrir la porte a de nombreuses applications, y compris dans
les secteurs des objets connectés, du batiment ou encore
de l'automobile.
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Génération de nouvelles structures de type «rock sait »
pour le stockage de I’énergie

La synthése par réactions chimiques redox ou électrochimiques de nouvelles structures de type NaCl peut
générer la formation de nouveaux conducteurs ioniques pouvant étre utilisés comme matériau d'électrode pour
le stockage d'énergie (batteries a ions Li ou Na). A travers quelques exemples, la possibilité de générer de nouvelles
structures de type NaCl, ordonnées ou désordonnées en fonction de la structure de la phase mére, est présentée
dans cet article. Cette approche permet de trouver de nouveaux matériaux d'électrodes a base d'oxydes de

Matériaux d’électrode, batteries Li-ion et Na-ion, réactions d’insertion topotactiques, structure NacCl.

Using chemical redox reaction or electrochemistry, rock salt-type new structure, new ionic conductor could be
prepared and used as electrode material for energy storage (Li/Na-ion batteries). These reactions and the possibility
to generate new ordered or disordered rock salt-type structures depending on the structure of the mother phase
are presented in this article. Such approach allows to find new electrode materials based on manganese oxides:

Résumé
manganése : Li;Mn,05 et Na,Mn30-.
Mots-clés
Abstract Generation of new rock salt structures for energy storage
Li4anO5 and Na2Mn307.
Keywords Electrode materials, Li-ion and Na-ion batteries, insertion reaction, rock salt type structure.

I énergie est l'une des préoccupations majeures du
XXI€ siecle. En effet, la consommation énergétique qui
étaitde 16 TWen 2015 passera a 28 TW en 2050. L’anticipation
de cette forte demande énergétique doit également prendre
en compte la raréfaction des ressources fossiles et leur impact
nocif sur I'environnement. La production de cette énergie doit
donc passer par l'utilisation d’énergies renouvelables (éolien,
solaire, marémotrice...). La mise en ceuvre de ces derniéres
pour la production d’électricité nécessitera ainsi une crois-
sance de la production de systémes de stockage d’énergie peu
colteux et efficaces. En 2015, I'énergie totale stockée était
de 430 GWh. L'utilisation des batteries, qui est aujourd’hui le
mode le plus courant de stockage d'électricité sous forme
chimique, va donc fortement augmenter a mesure que la
production d’énergies renouvelables deviendra plus courante
et pleinement intégrée dans le réseau électrique. Méme si
aujourd’hui encore les batteries au plomb représentent la
plus grosse part de marché (systéme de démarrage), ce sont
les batteries au lithium qui montrent la plus forte croissance
(+ 22 % en volume) et la quantité d’énergie stockée atteindra
210 GWh en 2025 [1]. Néanmoins, méme si des matériaux
déja connus sont actuellement largement utilisés et toujours
développés, la communauté scientifique reste unanime pour
dire qu’il est nécessaire de trouver des matériaux moins
toxiques, moins colteux, sans sacrifier la densité d'énergie
de ces systemes.
C'est dans ce contexte que nous avons focalisé nos travaux de
recherche sur la synthése et la caractérisation de nouveaux
matériaux, notamment d'oxydes de métaux de transition
conducteurs ioniques, susceptibles d'étre utilisés pour le stoc-
kage de I'énergie dans le domaine des batteries. En effet, la
conductivité ionique est la propriété intrinséque aux maté-
riaux pour batteries qui peut étre modeste pour les matériaux
d'électrode (de I'ordre de 10™ 4 10 S/cm) a I'équivalent de la
conductivité ionique des liquides pour les électrolytes solides
(10241073 S/cm).
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Notre approche: les relations propriétés-structure

La génération de nouvelles structures et la formulation de
nouvelles compositions doivent tenir compte d’'une stratégie
basée sur des considérations structurales, thermodynamiques
et chimiques (le potentiel redox de I'élément de transition
impliqué, le caractére ouvert de la structure cristallographique
de l'oxyde ainsi que l'arrangement anionique). L'insertion
d’ions alcalins est au coeur de nombreuses réactions. La plu-
part du temps, la réaction d’insertion des ions alcalins est une
transition topotactique, c’est-a-dire une réaction induisant
certaines modifications structurales tout en maintenant une
relation étroite entre le matériau de départ et celui formé.
De nombreux travaux ont été menés dans le domaine des
matériaux de stockage de I'énergie sur différentes familles
d'oxydes/chalcogénures (nickel, cobalt, fer, manganése,
vanadium, titane, niobium, tungsténe et molybdéne), dont
le potentiel redox est en adéquation avec les applications de
type batteries. Dans la plupart de ces études, la structure
mére choisie pour l'intercalation électrochimique est bi- ou tri-
dimensionnelle, avec des cages ou des tunnels permettant
une intercalation réversible de I'ion alcalin sans modification
drastique de la structure [2]. Fait intéressant, aprés insertion
de l'ion alcalin, le matériau d’'électrode complétement réduit
présente pour les meilleurs d’entre eux une structure cristallo-
graphique de type NaCl (« rock salt »). Ce type de structure se
caractérise par un réseau anionique compact dans lequel
tous les cations se trouvent en site octaédrique avec autant
d’anion que de cation de composition type A(_,)M,O. C'est
le cas par exemple pour les matériaux utilisés actuellement
dans nos batteries Li-ion (LiNi;;3Mnq,3C0;,30, NMC,
Ligy3TisO4, LTO...).

Sur la base de ces observations, notre stratégie de recherche
s'est donc focalisée sur la synthése de matériaux dont la com-
position a I'état réduit correspondait a la composition d'un
matériau de type NaCl avec autant d’anion que de cation.
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Tableau I - Compositions {A(;_,M,0}, pouvant étre trouvées aprés insertion chimigue ou électrochimique (les phases ainsi obtenues ont autant d"anions que de cations). En orange et en vert,
les compositions déja étudiées pour le lithium et le sodium, respectivement, dont les structures sont de type NaCl ordonnées. Ces compositions pourraient étre générées par insertion chimique

ou électrochimique d’un ion alcalin monovalent A = Li ou Na.

Contenu de I'élément de transition
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Afin de générer une nouvelle structure jamais décrite aupara-
vant ou de préparer chimiquement le matériau totalement
oxydé ou totalement réduit, I'utilisation d’'un agent chimique
est un moyen extrémement simple, efficace et complémen-
taire aux études électrochimiques. En effet, les réactions
redox chimiques ont été largement utilisées pour simuler le
comportement électrochimique du matériau de I'électrode
dans divers systémes, tels que les batteries Ni/H,, Ni/MH ou
Li-ion, et plus récemment les batteries Na-ion. Les potentiels
redox répertoriés figure 1 ont été vérifiés expérimentalement
au laboratoire et correspondent aux valeurs issues de l'article
de référence de N.G. Connelly et W.E. Geiger [3]. A titre
d’exemple, nous pourrions citer |'utilisation de NaBH, en tant
gu’agent réducteur ou de NaClO comme agent oxydant dans
un milieu alcalin, afin de simuler le processus redox impliqué
dans I'électrode positive de piles alcalines a base d’hydroxyde
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Figure 1 - Potentiels approximatifs vs électrode a hydrogéne standard (SHE) des agents
oxydants et réducteurs, en milieux aqueux et non aqueux. La plupart des potentiels redox
ont été obtenus a partir du Handbook [5], a I'exception de I>/I", NO™/NO et NO, /N0, [6].

de nickel [4]. Nous avons également utilisé ces agents redox
pour générer des oxydes non stoechiométriques de métaux
de transition entierement oxydés, conduisant a des propriétés
magnétiques uniques tels que NbBaCo,0g ou Lag gSrj ,C003
[4].

Réactions d’oxydation

A la recherche d'un nouveau matériau haute densité d'éner-
gie dans le systeme Li-Mn-O avec une composition proche
d’'une composition de type NaCl, nous avons pu montrer
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Figure 2 - Courbe potentiel-composition/capacité du composé Li;Mn,0s. En oxydant le
matériau jusqu'a 4,8 V, quatre électrons participent au processus redox impliquant a la fois le
couple redox Mn**/Mn** et I'oxygéne ; une capacité réversible de 300 mAh/g est ainsi
obtenue. Evolution des diagrammes de diffraction des neutrons (gauche) et synchrotron
(droite) pour la phase préparée « L » et la phase complétement oxydée « Lig 5 » [7].

I'exceptionnel performance du composé LisMn,0s avec une
capacité réversible de 300 mAh/g [7]. Nous avons préparé ce
matériau nanostructuré par mécano-synthése a partir de Li,O,
MnO, et MnO ; il cristallise dans le systéme Fm-3m et peut étre
décrit comme une phase de type NaCl désordonnée lacunaire
en oxygéne. Nous avons aussi synthétisé la phase tout oxydée
Mn,Os par oxydation électrochimique ou chimique au moyen
de tétrafluoroborate de nitronium NO,BF, (estimée a 2,1V vs
SHE dans CH3CN), selon I'équation :

LizMn,05 + 4 NO,BF, > Mn,05 + 4 NO, + 4 LiBF,
Notons qu’une telle oxydation se produit sans aucun change-
ment structural majeur, conduisant a la formation d'une phase
cubique (Fm-3m, a=4,07 A) avec prés de 60 % de lacunes
cationiques. Ce dernier point confirme l'intérét de la structure
de type NaCl désordonnée en tant que matériau cathodique a
haute densité d’énergie pour les batteries non aqueuses
puisqu’en effet, une telle performance n’avait jamais été rap-
portée pour un composé dans le systéme Li-Mn-O (figure 2).

Réactions d’insertion du lithium

En ce qui concerne l'insertion chimique d’ions alcalins, il est
tres important de mentionner les travaux pionniers en chimie
d’intercalation de M.S. Whittingham [8], J.B. Goodenough
(Fe;(MOy)3 avec M = W, Mo [9]), ainsi que J. Rouxel [10] sur des
hétes chalcogénures au moyen d'un ion alcalin dissous dans
I'ammoniac ou le n-butyllithium (n-BuLi) dans I'hexane. De
méme, il faut aussi citer les études pionniéres de C. Delmas
etcoll. [11] sur l'insertion de lithium dans V,05, montrant pour
la premiere fois la formation de Li; 5V g0,, une structure de
type rock salt désordonnée. Une fois la structure de type NaCl
désordonnée formée lors de la premiére insertion, le proces-
sus d'insertion-extraction suivant est parfaitement réversible
selon un processus de type solution solide, rendant ces
matériaux extrémement intéressants la encore en tant que
matériau d’électrode pour batteries Li-ion. Nous avons ainsi

a Livos | b /& 4
W AN
“ H -
= LiVO;
- Li;VO;
“
- M; —A._
Echelle 20
Li;VO,
C
:E_ -I %‘, T
HE 3
g g
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Figure 3 - (a) Diagramme de diffraction des rayons X ex situ de la phase réduite Li,VO5;
(b) structure de LiVO; selon I'axea; et (c) courbe potentiel/composition de LiVO; au
régime de (/10.

étudié l'insertion électrochimique et chimique dans la phase
LiVOs. Cette phase peut insérer réversiblement un lithium
(Q=25mAh/g, E=632Wh/g) par un processus de solution
solide au potentiel moyen de 2,5V [12]. Cette réversibilité est
en fait obtenue apres une premiére réaction d’insertion non
topotactique qui permet de générer in situ la phase riche
en lithium Li,VOs (figure 3). Dans le cas de LiVOs, les cations
(sodium et vanadium) sont situés dans des sites tétraédriques
sans aucune matrice d'oxygene compacte. La phase totale-
ment réduite Li,VO3 peut étre affinée avec le groupe d’espace
Fm-3m et un paramétre de maille de 4,2 A, qui caractérise une
structure de type rock salt désordonnée (figure 3b). De plus, les
performances électrochimiques sont comparables a celles des
matériaux les plus connus qui sont utilisés comme cathodes
pour batteries Li-ion. En effet, malgré son potentiel redox
faible (2,5 V vs Li*/Li) par rapport a d’autres matériaux catho-
diques (3,2 a 4V), Li,VO;3 offre une haute énergie spécifique,
a savoir 632 Wh/kg, a comparer a 400-550 Wh/kg pour les
autres matériaux. Notons que la méme étude a été menée sur
l'insertion de sodium dans la phase isostructurale NaVOs,
menant a la phase rock salt désordonnée Na,VOs [13].

La réaction d'insertion chimique avec l'utilisation du n-BulLi
nous a permis de générer de nouvelles phases et nouvelles
structures [14] : LisW,05, Li;NbO3, ou encore Li;;Mo05045. Ce
dernier exemple est intéressant puisqu’a partir d'une structure
1D de composition Li;Mo504,, la phase obtenue aprés réduc-
tion de composition Li;;Mo5047 révele une structure 3D qui
peut étre décrite comme une structure ordonnée de type rock
salt, avec donc une mise en ordre des cations Li et Mo en sites
octaédriques, a la différence du matériau LizMoO, formé
apres insertion d'un lithium a partir de Li;MoO,4 qui présente
une structure de type rock salt désordonné dans laquelle tous
les cations occupent les sites octaédriques de facon aléatoire.
A ce stade, il convient de souligner que les matériaux de
départ présentent des structures trés différentes: les ions
molybdéne +6 sont situés dans des sites octaédriques pour
Li4Mos0,; et dans des sites tétraédriques pour Li;MoO,4
(figure 4a,c). De plus, les distances O-O différent: 2,41 A
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Figure 4 - Comparaison des structures de Li;Mos07(a) de la phase entierement réduite
Li;;Mo5047 (b) ainsi que de Li;MoO, (c) et de la phase totalement réduite Li;Mo0, (d). Par souci de
clarté, seuls les octaédres MoOg et les tétraédres MoO, sont représentés en couleur unie afin de
mettre en évidence la relation entre la structure de type ruban Li;Mos0,; et celle de type NaCl
ordonnée Li;;Mos5047.

< d0-0 < 2,76 A pour Li;Mos0, par rapport a 2,81 A < dO-O
< 2,87 A pour Li;Mo0,. Le mécanisme d'insertion dans
Li4Mo504; peut étre décrit comme suit: la phase préparée
contient un élément de transition réductible localisé dans
des sites octaédriques, tandis que l'ion alcalin est situé dans
des sites tétraédriques, et la structure met en évidence un
réseau d’'oxygéne compact. Au cours de l'intercalation, on
observe une forte relation entre les deux structures, malgré

la migration des ions alcalins d’'un site tétraédrique vers un site
octaédrique, accompagnée d’'une légére contraction de la
structure due au caractere électropositif de I'ion alcalin. Ainsi,
la phase totalement réduite pourrait étre décrite comme une
structure compacte dans laquelle tous les cations sont situés
dans les sites octaédriques, et par ailleurs, un ordre entre l'ion
alcalin et I'élément de transition est observé. Par conséquent,
I'insertion est une réaction topotactique avec un déplacement
de l'ion alcalin d'un site tétraédrique vers un site octaédrique.
Ce déplacement conduit a la formation d’'une structure ordon-
née du type rock salt Li;;Mo504, pour laquelle nous obte-
nons une valence mixte du molybdéne de +4,4 (figure 4b).
D’autre part, la formation d'une structure de type rock salt
désordonnée LisMo>*0, aprés l'insertion d’un lithium dans
Li2M06+O‘.r entraine un changement structural plus complexe
dans lequel tous les cations (lithium et molybdéne) migrent
des sites tétraédriques vers des sites octaédriques (figure 4d).
Ainsi, une fois que le rapport cations sur anions est égal a 1,
la coordination initiale de I"élément de transition dans les
matériaux de départ détermine la génération d’une structure
de type rock salt ordonné ou désordonné.

Réactions d’insertion du sodium, un filon a suivre

En ce qui concerne les batteries a ions sodium, de nombreux
oxydes lamellaires [15] ont déja été rapportés, tels que
NaXCOOZ, Na2/3(Ni1/3Mn2/3)02, Na2/3(Fe1/2Mn1/2)02, NaCfOZ,
Na;Ti307, Na,MnO,, NaTiO,, Na,VO, ou Na;,,VOs. Bien que
cette liste ne soit pas exhaustive, tous ces composés dans leur
état totalement réduit peuvent également étre décrits comme
une structure de type rock salt. Récemment, nous avons mon-
tré I'insertion électrochimique de deux sodiums dans la phase
Na,Mn305 (figure 5) [16] a 2,1V vs Nat/Na, conduisant a la
phase Nay;Mn30-. La structure de ce nouveau matériau n'a pas
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Figure 5 - Courbe tension/composition pour Na,Mn30; dans une fenétre de potentiel 3,0-0,3V a un taux (/10 (1Na™ en 10 h) et diagrammes de diffraction des rayons X correspondants
pour le matériau Na,Mn30, préparé et les phases entierement réduites Na;Mn30; et « NagMn30, ».
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pu étre déterminée avec certitude. Néanmoins, I'hypothése
avancée est qu'il peut étre décrit comme une structure de type
NaCl ordonnée comme c’est le cas pour le matériau Na,Ti;O5
[17]. A potentiel plus faible, un plateau supplémentaire sur la
courbe électrochimique est observé a 0,6 V vs Na*/Na pour
quatre ions sodium. La sodiation chimique a été réalisée en
utilisant du naphtalénide de sodium comme agent réducteur
équivalent au potentiel de 0,0V vs Na*/Na [18]. Par cette
réduction, nous observons une décomposition de la phase
Na,Mn30; en un mélange de MnO et de Na,O. A partir de la
structure NaCl formée dés 1,5V, l'insertion supplémentaire
de sodium conduira a la décomposition du matériau associé
a la formation de Na,O (figure 5d). Pour la formation chimique
de la phase NazMn305, un agent réducteur doux avec un
potentiel redox compris entre 2,0 et 1,0V vs Na*/Na devrait
étre nécessaire. Le couple redox I°”/I" est un bon exemple de
ce type d’agent réducteur doux (avec un potentiel de 0,06 V
vs SHE) et a déja été utilisé pour l'insertion du sodium dans
A-MnO,.

D'autres études ont montré que le cyclage électrochimique,
partant d'une phase en feuillets, conduisait a une structure de
type NaCl lors du cyclage. Ces structures désordonnées béné-
ficient d'un regain d'intérét avec la démonstration de leur uti-
lisation en tant que matériaux cathodiques pour les batteries
Li-ion a haute densité d’énergie en raison de la participation
redox du métal de transition et de I'oxygene, comme l'ont
démontré pour la premieére fois J.-M. Tarascon et coll. sur des
oxydes lamellaires [19], et confirmé G.Ceder et coll. [20].
Notons aussi que les activités redox de l'oxygéne et des
métaux de transition avec une telle réaction d’intercalation
ont été largement utilisées sur d’autres familles telles que les
nitrures [21]. Il est également important de souligner que ces
réactions redox basées sur des agents inorganiques, orga-
niques ou organomeétalliques sont également largement utili-
sées par les chimistes organiciens pour préparer de nouveaux
composés. Par sa structure lamellaire avec des feuillets en
nid d'abeille, un processus redox centré sur I'oxygéne a été
démontré pour le composé Na;Mn30, générant ainsi une
capacité totale de 200 mAh/g (figure 5c). Ce phénomene
ouvre la voie a I'exploration d'autres familles de composés,
permettant d'utiliser non seulement I'élément de transition
comme centre redox actif mais aussi I'oxygéne.

Les batteries vont en profiter

L'utilisation de réactifs chimiques redox et de I'électrochimie
est une méthode puissante pour préparer de nouveaux maté-
riaux. De cette maniere, nous avons montré que les phases
ordonnées de type NaCl sont obtenues aprés l'insertion d’ions
alcalins si deux conditions sont respectées: le réseau anio-
nique présente une matrice compacte cubique et I'élément
de transition se trouve dans une géométrie octaédrique. Les
phases Nay,M305 et Li;;Mos047 répondent a ces deux condi-
tions et présentent des structures de type rock salt ordonnées
dans lesquelles l'insertion se fait par une réaction topotac-
tique. Par ailleurs, si ces conditions ne sont pas réunies,
comme dans le cas de Li,VO3, une structure désordonnée
de type rock salt est formée sans relation structurelle entre
le matériau de départ et le matériau totalement réduit (ou
oxydé).

L'exploration des systemes simples de type {A;_,)M,O}, dans
lequel A est un ion alcalin monovalent et M un élément de
transition non toxique, peu cher et présentant des degrés
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d’oxydation variés, nous a permis de trouver de nouveaux
matériaux tels que NazMn305 ou LizMn,05 qui présentent des
performances extrémement intéressantes pour étre utilisés
comme matériaux d'électrodes pour batteries Li-ion ou
Na-ion et qui font 'objet de dépot de brevets.
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recherche et développement
principes et substances actifs

Les anti-inflammatoires non stéroidiens

Une solution d’intérét pour la prévention et le traitement du cancer, surtout les cancers colorectaux

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont des médicaments couramment utilisés pour leurs propriétés
analgésiques, antipyrétiques et anti-inflammatoires. Certaines de ces molécules possedent également des pro-
priétés antithrombotiques bénéfiques dans la prévention secondaire de risques cardiovasculaires et des propriétés
anticancéreuses. De nombreuses études expérimentales, épidémiologiques et cliniques suggérent que les AINS,
en particulier les inhibiteurs sélectifs de la cyclooxygénase-2 (COX-2), sont prometteurs en tant qu’agents antican-
céreux. lls ont démontré expérimentalement le potentiel de stimuler I'apoptose et d’inhiber 'angiogenese et
contribuent ainsi a supprimer la transformation maligne et la croissance tumorale. En outre, des études épidémio-
logiques ont montré que I'utilisation a long terme des AINS est associée a un risque plus faible de cancer colorectal
et, dans certaines mesures, d’autres cancers, d’ou I'examen de leur utilisation en tant qu’agents chiomioprophy-
lactiques. La reconnaissance de leur efficacité est une étape importante vers I'obtention de leur validation par les
organismes de santé et leur utilisation en clinique. De véritables protocoles de prise en charge devront étre mis
en place et plusieurs paramétres tels que le réglage de la dose, la durée du traitement, I'utilisation en co-thérapie
et les critéres de sélection des candidats restent a étudier. C'est dans cette démarche que cet article sarticule

Anti-inflammatoires non stéroidiens, cyclooxygénases, cancer colorectal, prévention, traitement.
Nonsteroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs): a potential solution in the prevention of cancer, especially

Nonsteroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs) are very commonly used for their analgesic, antipyretic and anti-
inflammatory properties. Some of these molecules also have antithrombotic properties beneficial in the secondary
prevention of cardiovascular diseases, as well as anticancer properties. Many experimental, epidemiologic and
clinical studies suggest NSAIDs, especially selective cyclooxygenase-2 (COX-2) inhibitors, hold convincing promises
as anticancer agents. Experimentally, they have demonstrated the potential to stimulate apoptosis and inhibit
angiogenesis, therefore contributing to the inhibition of malignant transformation and tumor growth. In addition,
epidemiologic studies have showed that long-term NSAID use is associated with a lower risk of colorectal cancer
and to some extent other cancers, hence the consideration of their use in chemoprophylaxis. Recognition of their
effectiveness is a crucial step toward approval by health organisation and clinical use. Treatment protocols would
need to be implemented and several parameters such as the dose, duration of the treatment, their use in
co-therapy, and the criteria for selection of the candidates, are yet to be thoroughly investigated.

Résumé
en s'appuyant sur des études expérimentales.
Mots-clés
Abstract
colorectal cancer
Keywords

Anti-inflammatory drugs, cyclooxygenases, colorectal cancer, prevention, treatment.

L es anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) constituent
un groupe hétérogéne de substances chimiques non
uniformes, bien que la plupart soient des acides organiques
(voir figure). lls partagent néanmoins les mémes effets théra-
peutiques et indésirables. Ce sont des médicaments indiqués
lorsque l'inflammation, processus physiologique de défense
contre les agressions, devient génante, notamment en raison
de la douleur qu’elle engendre [1-2].

La classification pharmaco-thérapeutique des AINS les répartit
dans la classe anti-inflammatoire, mais aussi dans celle des
antalgiques/antipyrétiques. lls sont également une classe
majeure en rhumatologie. En effet, ils agissent en bloquant la
formation des prostaglandines (PG), substances responsables
de l'inflammation et qui interviennent dans la douleur et la
fievre [1-3].

Les AINS sont composés de molécules appartenant aux
salicylés (acide acétylsalicylique), pyrazolés (phénylbutazone),
fénamates (acide niflumique), de dérivés arylcarboxyli-
ques (diclofénac, ibuprofene, kétoprofene), dérivés oxicams
(méloxicam, piroxicam), dérives indoliques (indométacine,
sulindac) et une nouvelle classe d'inhibiteurs, les coxibs (célé-
coxib, étoticoxib, parécoxib, rofécoxib) [1] qui, contrairement
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aux AINS classiques, n'ont pas de groupements carboxyliques.
Ces médicaments ont un effet anti-inflammatoire, antalgique,
antipyrétique et anti-agrégant plaquettaire. Ce sont des
analgésiques de palier | selon la classification de 'OMS qui
comporte trois paliers. Ils sont utilisés de facon tres large dans
un grand nombre d'affections symptomatiques, plus spécifi-
quement en présence d'inflammation. Les AINS s’administrent
par voie générale (orale, rectale ou injectable) ou locale
(gel, pommade, collyre...).

lls sont indiqués dans :

- le traitement symptomatique des affections douloureuses
et/ou fébriles ;

- le traitement symptomatique des douleurs post-opératoires
ou d’origine néoplasique ;

- le traitement adjuvant des manifestations inflammatoires
en stomatologie, chirurgie dentaire ou ORL ;

- le traitement symptomatique des rhumatismes inflamma-
toires chroniques, de certaines arthroses douloureuses et
invalidantes, arthrites, lombalgies et radiculalgies sévéres [4].
Tous les AINS n‘ont pas les mémes indications. Leurs indi-
cations reflétent les pathologies dans lesquelles I'efficacité
de chaque molécule a été démontrée.
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Structures des principaux anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS).

Effets des AINS sur la synthése des prostaglandines

Les taux de prostanoides augmentent considérablement et
de maniere immédiate lors de l'inflammation aigué. Cette
augmentation rapide de leur sécrétion est dépendante de la
COX-2 dont I'expression est induite par les agents pro-inflam-
matoires. Les AINS réduisent la biosynthése tissulaire des
produits des cyclo-oxygénases, leurs effets thérapeutiques et
leurs effets indésirables résultent de cette inhibition des COX.
La découverte de I'action inhibitrice des AINS sur la synthése
des prostaglandines a permis de préciser leur mécanisme

d’action dans la réponse inflammatoire, la douleur et la fievre,
permettant la synthése de nouvelles molécules aux effets
indésirables moins importants. De nouvelles indications de
I'aspirine, telles que la prévention secondaire de l'infarctus
du myocarde, ont également été validées [1].

Les AINS inhibent les isoformes 1 et 2 de la cyclo-oxygénase,
enzyme limitante dans la synthése des prostaglandines cellu-
laires et le maintien de 'homéostasie tissulaire. Dans les pla-
quettes, COX-1 est responsable de I'agrégation plaquettaire
physiologique a travers la production de TXA,. COX-2 est I'iso-
forme de I'enzyme induite par les stimuli pro-inflammatoires
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et est admise comme étant le principal responsable de la
synthése des médiateurs prostanoides de la douleur, de
I'inflammation et de la fiévre. COX-2 est également impliquée
dans l'ovulation, la fermeture du canal artériel, la régulation
de la fonction rénale, et certaines fonctions du systeme
nerveux central telles que la fonction cognitive [5-6]. Dans
le tube digestif, COX-1 produit des prostanoides impliquées
dans la défense et la réparation de la muqueuse gastro-
intestinale, tandis que COX-2 est exprimée en réponse a des
stimuli pro-inflammatoires. Des variations dans la structure
chimique des AINS aboutissent a des affinités différentes
pour COX-1 et COX-2. Les AINS traditionnels tels que I'aspirine
sont généralement moins sélectifs pour les COX-2, tandis
que les coxibs ou inhibiteurs sélectifs de COX-2 (célécoxib,
rofécoxib) ont une meilleure sélectivité pour les COX-2.
Compte tenu des roles différents des enzymes COX-1 et
COX-2 dans le tube digestif, les inhibiteurs sélectifs COX-2
ont démontré avoir une toxicité gastro-intestinale moindre
que les AINS traditionnels [4].

Le cancer

Un cancer ou tumeur maligne est une maladie caractérisée
par une prolifération cellulaire anormalement importante au
sein d'un tissu normal de I'organisme, de telle maniére que
la survie de ce dernier est menacée. Le terme général de
« cancer » s'applique a un grand nombre de maladies pouvant
toucher n‘importe quelle partie de I'organisme. Les cancers
figurent parmiles principales causes de morbidité et mortalité
dans le monde, avec en 2017 un peu plus de quatorze millions
de nouveaux cas et environ neuf millions de déces liés a la
maladie [7].

L'inflammation chronique joue un réle important dans le
développement de divers cancers, en particulier dans les
organes digestifs, notamment le cancer de I'estomac associé
a Helicobacter pylori, le carcinome hépatocellulaire lié au virus
de I'hépatite C, et les cancers du cOlon associés aux colites
infectieuses et maladies inflammatoires chroniques intesti-
nales (MICI). La formation du cancer se caractérise par
I'accumulation progressive d’altérations génétiques et épigé-
nétiques de divers proto-oncogénes et génes suppresseurs
de tumeurs. Au cours de I'inflammation chronique, des agents
infectieux tels que H.pylori et le virus de I'hépatite C, ainsi
que les médiateurs intrinséques des réponses inflamma-
toires, notamment les cytokines pro-inflammatoires, les déri-
vés réactifs de l'oxygene et les espéces azotées, peuvent
induire des modifications génétiques et épigénétiques. I
peut s'agir de mutations ponctuelles, délétions, duplications,
recombinaisons, ainsi que la méthylation de divers génes
a travers divers mécanismes [8].

Par ailleurs, I'inflammation module I'expression de micro-ARN
qui influencent la production de plusieurs ARN messagers ou
protéines impliquées dans la formation de cellules tumorales.
Ces mécanismes moléculaires induits par I'inflammation chro-
nique altérent des voies de signalisation importantes pour
la fonction cellulaire et accélerent donc le développement
d’'un cancer associé a l'inflammation [8].

Potentiel anticancéreux des AINS

Compte tenu de son implication dans le processus tumoral,
I'inflammation est devenue une cible dans la chimiopréven-
tion et la thérapie anticancéreuse. COX-2 reste la cible la plus

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

82

fréquemment évaluée bien que plusieurs autres cibles, telles
que NF¢B, les cytokines et chimiokines et leurs récepteurs,
FGF/FGFR et VEGF, aient également été étudiés [9]. Depuis la
production de l'aspirine, les AINS bénéficient d’'une énorme
attention clinique. Inhibiteurs des deux isoformes de la cyclo-
oxygénase ou prostaglandine G/H synthase, ils ont vu le cercle
de leurs applications s’élargir avec un intérét accru pour les
coxibs, inhibiteurs spécifiques de I'enzyme inductible COX-2,
et leur possible utilisation dans la prévention et le traite-
ment de cancers, résultant en la suppression de la proliféra-
tion, éventuellement par amélioration de I'apoptose [10].

Un nombre considérable d'études ont investigué I'effet de la
prise d’AINS dans la prévention et le traitement de cancers,
particulierement gastro-intestinaux. La plupart des cancers
gastro-intestinaux ont une transition en plusieurs étapes
a partir de lésions précurseurs, telles que celles résultant
d’'une inflammation chronique vers des Iésions malignes. La
phase de transition peut s'étendre sur quinze a vingt ans
ou plus. Ce long cours fournit une fenétre d’opportunités
pour des interventions préventives efficaces, notamment par
chimioprévention a un stade précoce de la cancérogenése
[

La meilleure compréhension de la biologie tumorale et des
différentes étapes menant a la cancérogenese humaine a
fourni des cibles moléculaires potentielles et permis d’envisa-
ger un nouveau domaine d’intervention :la chimioprévention,
qui implique le recours a des agents pharmacologiques ou
naturels pour réduire le risque d'étre atteint d'un cancer. Le
potentiel de la chimioprévention dans la réduction de la mor-
talité associée aux cancers épithéliaux courants a été reconnu
dans les populations a risque élevé, le meilleur exemple étant
I'utilisation du tamoxiféne dans la prévention du cancer du
sein [12]. La chimioprévention peut donc étre utile dans le
ciblage des personnes qui présentent un risque particulie-
rement élevé de développer un cancer (chimioprévention
primaire), dans le ciblage des patients ayant des lésions
pré-néoplasiques (chimioprévention secondaire), ainsi que
pour prévenir la récidive de la maladie chez des patients
ayant été traités pour ce cancer (chimioprévention tertiaire).
COX-2 est surexprimée et joue un rbéle important dans la
carcinogenése des cancers gastro-intestinaux. Cette évidence
rend attrayant le ciblage des états inflammatoires par les
AINS pour la chimioprévention. La possibilité d’administrer les
AINS en les associant a d’autres agents utilisés dans la préven-
tion du cancer et de développer ainsi des inhibiteurs spéci-
fiques des différentes étapes menant au développement de
tumeurs permettrait la conception de protocoles améliorés
avec une réduction des effets indésirables liés aux thérapies
préventives.

La premiere étude reportant un réle protecteur de I'aspirine
contre le cancer est parue en 1988, en documentant une asso-
ciation négative avec le cancer colorectal dans une vaste
étude de 715 cas et 727 contrbles a Melbourne (Australie) [13].
Par la suite, d'autres essais cliniques, cas témoins et cohortes,
ont indiqué que l'utilisation a long terme de l'aspirine ou
d’autres AINS diminue I'incidence non seulement des cancers
gastro-intestinaux dont les cancers colorectaux, gastriques
et de l'cesophage, mais aussi du sein, du poumon et de la
vessie [10, 14]. Bien que les études initiales soient centrées
essentiellement sur les AINS a large spectre, inhibant COX-1
et COX-2, l'intérét s’est rapidement porté sur les inhibiteurs
spécifiques de COX-2 tels que le célécoxib, avec I'objectif de
réduire le risque d'effets secondaires.
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Quelles preuves expérimentales de I'effet des AINS

en tant qu’agents de chimioprévention

des cancers colorectaux ?

Dans les études précliniques, I'aspirine administrée expéri-
mentalement a des doses élevées comme faisant partie du
régime alimentaire a montré relativement t6t une inhibition
du développement des lésions précancéreuses et des tumeurs
dans le colon [15], mais aussi dans le foie et la vessie du rat.
Le sulindac a également été largement étudié, ayant un effet
protecteur en particulier sur le colon de rats et souris [16-19]
et sur les glandes mammaires, la vessie et les poumons. Un
autre AINS ayant fait ses preuves en tant qu’agent protecteur
du célon lors de nombreuses études précliniques est I'indo-
métacine [20-22].

Plusieurs études cliniques relatent également I'efficacité des
AINS dans la réduction de I'incidence du cancer du célon et
du sein [23-24]. Une régression des polypes rectaux suite a
I'administration d'indométacine en suppositoire ou de sulin-
dac a été reportée pour la polypose adénomateuse familiale
(PAF). Takayama et coll. prouvent que l'administration de
sulindac chez des patients atteints de PAF [25-26] entraine la
régression de nombre de foyers de cryptes aberrantes, consi-
dérés comme I'étape visible la plus précoce du processus
de carcinogenése colique, et par conséquent une diminution
de l'occurrence d’adénomes intestinaux [27].

Ces premieres études ouvrent la porte a un grand nombre
d’autres études incluant un nombre élevé de patients. Une
des études les plus extensives a été celle menée par Yang
et coll. (2012), démontrant une association entre la réduction
du risque de cancer colorectal et la prise d'inhibiteurs sélectifs
de COX-2. Cette étude cas-témoin basée sur la population,
contenant 21460 patients atteints de cancer colorectal et
79 331 controles, s'est servi de la base de données de 'orga-
nisme national d’assurance maladie de Taiwan. Une réduction
significative du risque de cancer colorectal a été observée
chez les patients ayant pris des AINS pendant plus de six mois
(28 % ; incidence: «odds ratio» OR = 0,72), un an (40 %;
OR =0,6), trois ans (42 %, OR = 0,58) et cinq ans (49 %;
OR=0,51), par rapport au groupe témoin non traité, cet effet
étant similaire chez les hommes et les femmes. L'absence
de résultats significatifs dans les groupes ayant pris des AINS
pendant trois mois laisse suggérer qu'une période minimum
de traitement est nécessaire afin d'observer les potentiels
effets de chimioprévention [28].

L'étude cohorte de Bertagnolli et coll. (2006) incluant 2 035
patients avec des antécédents d’adénome colorectal indique
que le risque de développer un ou plusieurs adénomes a trois
ans est réduit de 33 % chez les patients traités avec 200 mg de
célécoxib par jour et de 45 % chez ceux en recevant 400 mg,
par rapport au groupe placebo [29]. Une étude similaire
menée par Arber et coll. (2006) va dans le méme sens en mon-
trant une réduction de 36 % dans la récurrence de tous types
d’adénomes et une réduction de 51 % dans la récurrence
des adénomes avancés chez les patients prenant 400 mg de
célécoxib par jour [28, 30]. L'age médian des sujets dans ces
deux études est respectivement de 59 et 61 ans. De méme,
une étude d’'une cohorte incluant 7 621 patients décrite par
Siemes et coll. (2008) démontre que toutes les classes d’AINS
sont associées a un risque réduit de cancer colorectal. Cette
étude souligne une modeste réduction supplémentaire du
risque avec les AINS spécifiques de la COX-2 [31].

Bien que de nombreux essais cliniques indiquent I'absence
d’amélioration significative dans la prévention a long terme
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de différents cancers, la plupart de ces études ont une période
de suivi relativement courte, inférieure a dix ans. L'examen des
données provenant d’études aux périodes de suivi les plus
longues démontre que l'utilisation de I'aspirine a une dose
journaliére de 300 mg pendant cing ans ou plus peut réduire
le risque de récurrence d’adénomes du cOlon aprés une
période de latence de dix ans [32]. La prise d’autres AINS, dont
I'ibuprofene et le piroxicam, a également été associée a une
réduction du risque de développer un cancer [33-34]. Ainsi, il
semble y avoir une corrélation significative entre l'utilisation
d’AINS et la diminution de l'incidence des cancers primaires
et récurrents, bien que les effets varient selon la dose, la durée
de I'exposition, la durée du suivi et le type de cancer.

En outre, les AINS ont démontré un effet bénéfique sur les
facteurs de risque du cancer colorectal. En effet, 'OMS énu-
mere les principaux facteurs de risque du cancer colorectal
comme étant la consommation d’alcool, le tabagisme, une
mauvaise alimentation, la surcharge pondérale ou I'obésité,
ainsi que le manque d’exercice physique. L'utilisation d’AINS
a été associée a un risque réduit de I'incidence des cancers liés
a I'obésité, ces derniers faisant partie des cancers associés a
I'inflammation, et 'administration d’aspirine a réduit les taux
plasmatiques de triglycérides chez des souris présentant une
hypertriglycéridémie. De plus, plusieurs études suggerent que
I'effet cancérigéne de I'alcool serait en partie di a l'induction
de l'acétaldéhyde et de l'inflammation, et que [l'utilisation
d’AINS peut effectivement prévenir le développement du
cancer colorectal chez les buveurs occasionnels [35].
Cependant, les inhibiteurs sélectifs de COX-2 sont associés
a un risque accru d’évenements cardiovasculaires. Aussi bien
le retrait du marché du rofécoxib que la cessation anticipée
des études de Bertagnolli et Arbar se sont faites en raison
de l'occurrence d'effets indésirables cardiovasculaires graves.
Dans ces études, les coxibs ont également été associés a
des symptomes gastro-intestinaux, ainsi qu’a des atteintes
rénales. L'utilisation de ces agents reste donc controversée.
Néanmoins, leur toxicité restant modeste par rapport a celle
d’agents chiomiothérapeutiques classiques, divers agents
anti-inflammatoires sont encore en cours d'étude pour le
traitement et la prévention du cancer. L'utilisation des coxibs
dans des groupes a risque de développer un cancer colorectal
est une option a considérer pour la chimioprévention.

De plus, tous ces agents ont été approuvés par I'ANSM
(Agence nationale de la sécurité du médicament et des pro-
duits de santé) pour des indications différentes et pourraient
étre facilement ajoutés aux régimes de chiomioprévention
et a la thérapie cancéreuse.

Le déreglement de I'inflammation joue un réle majeur dans
les maladies chroniques, dont le diabéte, les maladies cardio-
vasculaires, I'arthrite, le psoriasis et le cancer. Il existe de nom-
breux agents anti-inflammatoires approuvés par I’ANSM pour
certaines de ces indications, le cancer n’en fait pas partie.
Pourtant, de nombreux agents anti-inflammatoires, notam-
ment les AINS, peuvent altérer les tumeurs elles-mémes ou
le microenvironnement tumoral, ce qui pourrait diminuer
la migration, induire I'apoptose et augmenter la sensibilité
des thérapies anticancéreuses conventionnelles; ces agents
restent ainsi énormément prometteurs dans la lutte contre le
cancer selon nous. Bien que plusieurs types de cancers aient
été investigués et se soient révélés sensibles aux AINS, les évi-
dences de leur réle dans le cancer colorectal sont accablantes,
en partie dues a une énorme quantité d’études. De plus, quoi

Octobre-Novembre 2019




qu'ils aient été congus pour réduire ou prévenir I'inflamma-
tion, la plupart de ces agents présentent d’autres propriétés
telles que antiémétiques, antidiarrhéiques, antithrombo-
tiques, les rendant candidats potentiels pour le traitement
adjuvant du cancer, en association avec des agents chimio-
thérapeutiques conventionnels. En effet, compte tenu de leur
toxicité et de la controverse entourant leur thérapeutique
de prévention et de traitement du cancer, il est peu probable
que les inhibiteurs de COX-2 jouent un réle majeur en tant que
monothérapie pour le cancer. Cependant, ils peuvent repré-
senter des traitements efficaces lorsqu'ils sont utilisés comme
adjuvants avec d'autres approches thérapeutiques.
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recherche et développement
principes et substances actifs

NouveauXx principes actifs pharmaceutiques

Bilan des approbations FDA « Petites » molécules

du deuxiéme trimestre 2019

Principe actif Compagnie Indication
Au cours du deuxiéme trimestre, six nouvelles petites |Bremelanotide
. . . . " i Amag Pharms Inc. Frigidité
molécules et une nouvelle molécule biologique ont été |acétate
rouvées. - . -
approuvees Brexanolone Sage Therapeutics Dépression

Parmi ces petites molécules, I'alpelisib* est un inhibiteur
sélectif de phosphatidylinositol 3-kinase o (PI3Ka). Il est

Jazz Pharma Ireland | Narcolepsie et apnée

Solriamfetol

Bendamustine**.

utilisé par voie orale en combinaison avec le fulvestrant. Ltd du sommeil
Siponimod Novartis Pharms Sclérose en plaques
P Corp. plaq
Tafamidis Foldrx Neuropathies amyloides
5T meglumine Pharmaceuticals Inc. | familiales
. Cancer du sein avancé
. Novartis Pharms .
Alpelisib Cor avec mutations
Structure de I'alpelisib (représentation 3D issue du site Drughank, www.drugbank.ca/structures/ b spécifiques
small_molecule_drugs/DB12015).
La molécule biologique, le polatuzumab vedotin-PIIQ, est Molécule d’origine biologique
quant a elle constituée d’'un anticorps — le rituximab, dirigé
contre la molécule de surface CD20 présente sur la plupart des | Principe actif Zype e Compagnie | Indication
cellules B -, sur lequel est greffée une molécule cytotoxique : € mofecule
la bendamustine, agent alkylant de type moutarde approuvé Traitement du
en 2008. Polatuzumab Cor?Jugue [ymphome diffus
. anticorps- Genentech | agrandes
vedotin-PIlQ .
o N." médicament cellules B
réfractaire
y/
N N
OH
9 * N° CAS: 1217486-61-7; nom IUPAC: (2S)-N1-{4-methyl-5-[1-(1,1,1-trifluoro-2-
I

methylpropan-2-yl)pyridin- 4-yl]-1,3-thiazol-2-yl}pyrrolidine-1,2-dicarboxamide.
**N° CAS : 16506-27-7.

Nouvelles substances actives phytopharmaceutiques

Retraits

Le Bulletin du mois de juin de I'ANSES fait état du retrait d’AMM
de 76 produits fongicides a base d'époxiconazole, reconnu
comme perturbateur endocrinien. Sont aussi retirés du mar-
ché un fongicide a usage professionnel a base de tébucona-
zole et spiroxamine, deux insecticides a usage professionnel a
base de clothianidine, 19 herbicides a usage professionnel a
base de diquat sous forme de dibromure (décision du 27 mars)
et un insecticide a usage amateur a base de lambda-cyhaloth-
rine.

L'époxiconazole appartient a la famille chimique des triazoles
reconnus pour inhiber la C-14 déméthylase dans la biosyn-
thése des stérols. Il avait été introduit par BASF en 1993.

Le diquat, de la famille des bipyridyliums, avait été découvert
en 1958 et commercialisé en 1962 par ICI. La clothianidine est
une molécule de la famille des néonicotinoides soupconnée
d’avoir une responsabilité dans la raréfaction des abeilles.

Approbations récentes

La panoplie des produits insecticides pour professionnels
s'enrichit de deux produits a base de deltaméthrine en
arboriculture sous forme de piéges préts a I'emploi et d'un
produit a base de pyréthrine en concentré émulsionnable
pour plantes aromatiques et cultures ornementales. Sont
aussi autorisés pour usage professionnel deux fongicides
sous forme de poudre mouillable a base de fosétyl aluminium
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en arboriculture, viticulture et cultures légumiéres, et un
nématicide a base d’extrait d’ail pour cultures légumiéres.
Des AMM sont accordées a seize produits professionnels pour
extension d’usages, modification des conditions d’emploi,
ou réexamen apres renouvellement européen de leurs subs-
tances actives. Il s'agit de deux adjuvants respectivement a
base d’esters méthyliques d'acides gras C16-C18 et C18 insa-
turé, et d’huile de soja éthoxylée. Il s'agit aussi de cinqg herbi-
cides, deux sont a base de tribénuron-méthyl associé au
metsulfuron-méthyl, un a base de fluroxypyr associé au triclo-
pyr, un a base de bensulfuron-méthyl, un a base de picoli-
naféne. Sept sont des fongicides a base de cyflufénamide,
fosétyl aluminium (2), soufre, azoxystrobine, mandipropa-
mide, et boscalide associé a la pyraclostrobine. Deux sont
des insecticides a base de phosphure de magnésium.

Pour usages amateurs, on reléve un nouveau fongicide a
base de sulfate de cuivre tribasique (arboriculture, viticulture,
cultures Iégumiéres et ornementales), ainsi qu'un mollusci-
cide réexaminé aprés renouvellement européen de sa subs-
tance active [FePO,, phosphate de fer(lll)].

Nous présentons la formule du picolinaféne*, herbicide de
post-levée découvert par Shell et introduit par BASF en 2001
en désherbage de céréales. Comme inhibiteur de la phytoéne

désaturase, cette molécule bloque la biosynthése des caroté-
noides. Son inscription sur la liste européenne a été renouve-
lée en 2015.

* N° CAS: 137641-05-5; nom IUPAC: 4'-fluoro-6-(ct, o, 0-trifluoro-m-tolyloxy)pyridine-2-
carboxanilide.

Cette rubrique est coordonnée et alimentée par Josette
FOURNIER, qui a présidé de 2007 a 2010 le comité d’orientation
et de prospective scientifique de I'Observatoire des résidus
de pesticides (ORP) (josette.fournier4d@orange.fr), et Jean-Marc
PARIS, ancien directeur de recherche pharmaceutique dans
le groupe Rhéne-Poulenc et ancien directeur scientifique
de la chimie organique et biotechnologies de Rhodia
(jeanmarc.paris@free.fr).
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industrie
startups

FCAl Ia chimie en flux augmentée par P'intelligence artificielle

Résumé

La mission d’Alysophil est de proposer de nouvelles solutions pour la production de molécules de chimie fine.

Au regard des challenges actuels, la société cherche a combiner les forces de la chimie en flux avec l'intelligence
artificielle pour atteindre de nouvelles performances industrielles.

Mots-clés

Abstract

Chimie fine, production, intelligence artificielle, startup, Alysophil.

Flow chemistry expanded by artificial intelligence

Alysophil’s mission is to propose new solutions for the production of fine chemical’s molecules. In view of the
current challenges, the company is seeking to combine the forces of flow chemistry with artificial intelligence

to achieve new industrial performance.

Keywords
T andis que le monde de la chimie bouillonne, jamais nous
n'avons eu autant besoin de transformer les matieres.
Dans le méme temps, les barrieres limitant I'activité de pro-
duction se font de plus en plus importantes. C'est a partir
de ce constat que la société Alysophil a pensé un nouveau
modele de chimie industrielle mettant en avant, de la défini-
tion du besoin a la production, des procédés plus performants
et une intégration des outils d'intelligence artificielle.

Se tenir a I'avant-garde

La premiere question que nous nous sommes posée a été
d'identifier les tendances globales impactant le monde de la
chimie. Loin de toutes les présenter ici, nous pouvons citer :

- la croissance de la population et des besoins qui en décou-
lent (nombre d'individus, accompagnement du vieillisse-
ment) ;

-l'augmentation globale des richesses et une recherche
du mieux-étre permettant I'acces a des produits améliorant
la qualité de vie (médicaments, cosmétique) ;

- une aversion au risque, phénomeéne en croissance, notam-
ment en Occident.

Au final, ces tendances engendrent une demande accrue
de produits chimiques et, en paralléle, une crainte croissante
quant a leurs effets découlant souvent de la faible culture
en chimie de la population. Plus globalement, la prise en
compte des impacts environnementaux est de plus en plus
évidente, avec des différences selon les cultures, méme si
aucune n’est épargnée.

Paradoxalement, alors que la mise en ceuvre de procédés plus
sUrs et écocompatibles demande des moyens supplémen-
taires, la course a la recherche d’économies sous toutes ses
formes se poursuit et s'impose aux entreprises. Cela entraine,
outre la destruction d’emplois, des fusions et acquisitions,
parfois dénuées de sens, voire dangereuses comme |'acquisi-
tion de Monsanto par Bayer.

Ces tendances ont engendré au fil des ans des changements
dans l'industrie chimique, ou plutot devrions-nous dire des
adaptations. Bien souvent, cela survient avec une latence tant
liée a l'inertie des organisations qu’a I'arrivée de réglementa-
tions compliquées, a défaut de rendre service aux enjeux
cruciaux du nouveau siecle.

Aujourd’hui, il convient de se tenir a I'avant-garde des déve-
loppements technologiques et de définir la meilleure fagon
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Fine chemistry, production, artificial intelligence, start-up, Alysophil.
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Implantation : Strasbourg

Secteur d’activité : recherche et développement, produc-
tion de molécules

Technologies : procédé de chimie en continu, réseaux de
neurones

Fondateurs : Luc Brunet, Jacques Jacquet, Philippe Robin,
Alexandrine Zelazo

Financement, subventions, crédits : BPI, Top 500 challenge
Hello Tomorrow

Offres : développement de procédés de chimie en continu,
production de molécules de chimie fine

Une ambition : proposer des solutions pour « démocratiser »
la production chimique afin de la mettre en ceuvre

«n’importe ou » /

« www.alysophil.com

de les mettre en ceuvre pour participer a un changement de
paradigme, plus vertueux, qui semble concerner tous les
domaines des sciences, dures ou molles. Pour aborder ces
changements profonds, gardons en téte la phrase de Georges
Bernard Shaw : « Le progrés est impossible sans changement,
et ceux qui ne peuvent pas changer leurs esprits ne peuvent rien
changer.»

C'est sur cette conviction qu’a été créée la société Alysophil.
Nous reprenons le modele a la base et définissons des
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synthéses et des procédés répondant a des principes de
frugalité, faisant appel, pour une large part, a des matiéres
biosourcées. Notre approche est supportée par deux piliers
technologiques :

-la chimie en flux continu, et les nouvelles possibilités de
réactions et d'architectures de production qu’elle permet;

- les outils d'intelligence artificielle, et plus précisément de
« deep learning » (apprentissage profond).

La chimie en flux continu

La chimie en flux, utilisée depuis fort longtemps dans I'indus-
trie pétroliere, I'est moins dans la chimie fine et de spécialité
qui se situe a des échelles de volumes bien inférieurs. Le déve-
loppement des équipements permet aujourd’hui d’aborder
ces domaines et de remettre les procédés a plat. Il ne s’agit pas
de dire que la chimie en flux va résoudre tous les problémes
du monde en passant par ceux de l'industrie chimique et de
son image dans le grand public. Cependant, elle peut contri-
buer a lever certaines barriéres psychologiques et accroitre
son adéquation dans des procédés de chimie fine, partout ou
elle apporte un avantage par rapport a la chimie en batch. La
plupart d’entre nous ont été bercés puis élevés dans la culture
du développement de synthése et des procédés en batch.
Nous avons ainsi tous une tendance naturelle a regarder la
production au travers de ce prisme. Alysophil propose de
changer d'optique et de voir siles procédés en flux ne peuvent
pas se substituer intelligemment - complétement ou en
conjonction — a des procédés en batch.

L'expérience montre les avantages du flux. Parmi les princi-
paux, nous pouvons citer :

- des colts d'investissement réduits ;

-un changement d’échelle entre le laboratoire et la produc-
tion, permettant de viser des tonnages plus élevés avec plus
de facilité ;

- une réduction des colts opératoires (maintenance, change-
ment de produits) et énergétiques ;

-un impact positif sur la qualité, qui est généralement
observé : nous avons coutume de dire en batch que chaque
opération est une nouvelle histoire, ce qui n'est pas le cas
ici car le régime est stable;

- la réduction des rayons des zones de danger, en cas d’inci-
dent, du fait de volumes réactionnels plus faibles.

Nous pouvons également avancer que le flux n'est pas un
«joujou de laboratoire », les tonnages pouvant se compter
en milliers de tonnes par an.

Il existe cependant des verrous technologiques, notamment
la mise en ceuvre de réactions en présence de solides ou des
réactions équilibrées. Mais parions qu'ils seront progressive-
ment levés dans les années a venir au regard des travaux
actuels.

Les outils d’intelligence artificielle

Alysophil développe et utilise des solutions d’intelligence
artificielle (IA) non pas pour en faire des produits, mais pour
renforcer le processus de conception et d'industrialisation
de ses produits. Elle s'est défini une vocation de développer
des outils propres permettant d’assister les chercheurs, les
producteurs dans leur métier. C’'est ainsi qu'un programme
de recherche et développement a été engagé avec trois axes :
-La prédiction de caractéristiques des molécules sous
contraintes : pour cela, un ensemble de réseaux de neurones
a été développé. Cet outil permet aujourd’hui de prédire
des odeurs de molécules, des caractéristiques toxicologiques,
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des marchés ou des applications nouvelles, ou d'autres para-
metres. Il vient en renfort des équipes de développement afin
de raccourcir les délais d’obtention de valeurs et d’en réduire
le cout. Cette solution IA est modulable en fonction de nos
besoins et des besoins de nos clients puisque, par définition,
elle apprend constamment de nos expériences.

- La génération de nouvelles voies de synthéses, ce travail ayant
pour but de proposer de nouvelles idées aux chercheurs.

- Le pilotage d’installations chimiques : qu'il s'agisse de main-
tenance prédictive, de détection de défaut ou encore de
pilotage de procédés avec des puces neurales, ces travaux
nous permettent d'envisager de faire évoluer les procédés
industriels vers une plus grande autonomie a l'instar des
automobiles (voir encadré 1).

Alysophil essaie de tirer le meilleur de ces deux technologies
en ayant ses propres expertises dans les deux domaines. Nous
avons imaginé notre propre formule mathématique pour
imager les solutions que nous proposons: FCA! la chimie
en flux augmentée de la puissance de l'intelligence artificielle.

Des enjeux scientifiques de rupture

Le contexte scientifique des développements des technolo-
gies Alysophil se nourrit de plusieurs ruptures intervenues
dans les toutes derniéres années, mais aussi et surtout de leur
hybridation. Si la recherche sur I'intelligence artificielle n'est
pas nouvelle, la disponibilité d'algorithmes de calcul intensif
[1], massivement paralléle, couplé a des matériels adaptés
(Tensor Processing Units [2] ou GPU [3]) permet désormais
d’approcher l'objet « molécule » dans sa nature complexe,
intégrant des données hétérogenes venues par exemple des
calculs de mécanique quantique semi-empirique [4]. Les pre-
miéres représentations de molécules pour I'entrainement des
réseaux de neurones sont passées par la transformation
d’empreintes (souvent des SMILES) en vecteurs représentatifs
dans un espace latent a n dimensions (de 64 a 256) situé en
profondeur d’'un réseau de neurones profond [5].

De nombreuses autres pistes de recherche sont actuellement
explorées par la communauté: Generative Adversarial
Networks, VAE [6]... La tendance consiste a rapprocher la
représentation de la molécule dans le réseau de neurones
de la molécule en tant qu’objet chimique quantique, c’est-a-
dire de rapprocher la carte du territoire. Au-dela des relations
structure-activité, les technologies de «transfer learning »
que nous utilisons maintenant permettent de pallier la rareté
des données expérimentales [7]. En effet, le « deep learning »
ajusqu’ici été tiré par les besoins en marketing et en profilage
social qui se nourrissent de données a faible colt d'acquisition
(« clics » et « likes »). Ces données, de faible qualité en termes
de corrélation entre les causes qu’elles expriment et les effets
gu’elles induisent, sont tres différentes des données dispo-
nibles dans les sciences de I'ingénieur qui sont quant a elles
plus rares, mais aussi de plus grand contenu informationnel.
En paralléle, I'impression 3D permet de concevoir des outils
désormais industriels [8].

Enfin, la chimie continue permet de concevoir des réactions
inédites, dont la dangerosité ne serait pas envisageable en
batch [9]. Mais comme bien souvent, aucune de ces technolo-
gies n’est en soit décisive. C'est plutdt leur combinaison et
I'amplification du processus de R & D qui les rendent créatrices
de valeur, pour peu qu’'on en exploite les possibilités dans
les processus de |'entreprise [10].
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Encadré 1

Un procédé piloté par des puces neurales

Alysophil a identifié un besoin caractérisé par un probleme
environnemental dans le domaine des parfums. Une fra-
grance d'origine naturelle, sans équivalent synthétique, voit
sa demande augmenter alors que la production diminue.
Des travaux de recherche ont été entrepris en collaboration
avec |'Université Cote d'Azur, sous la forme d’une thése réa-
lisée par Laure Gilles, sous la direction de Sylvain Antoniotti,
directeur de recherche au CNRS a l'Institut de Chimie de
Nice. La démarche scientifique consiste a identifier la
molécule a l'origine de I'odeur, puis d’en définir des voies
de synthese innovantes. Elles sont sélectionnées pour tirer

réacteur

A, B, D, F: réactifs
C, E: produits intermédiaires
G: produit fini

séparateur

le meilleur de la chimie en flux. En parallele, des outils
d’intelligence artificielle sont développés pour renforcer
le travail des chercheurs. A terme, Alysophil mettra en
ceuvre ces travaux pour produire cette molécule a l'aide
d’'un procédé continu piloté par des puces neurales (voir
schéma).

Une puce neurale est un processeur informatique de grande
puissance de calcul. Les plus courantes sont les puces utili-
sées dans les processeurs graphiques des jeux vidéo. Ces
puces étant « apprenantes », la connaissance s'accroit ainsi
a chaque cycle, d’'ou leur intérét.

purification en ligne

déchets

Représentation du procédé en flux continu.

La mise en ceuvre de nos travaux repose sur deux principes
fondamentaux : la frugalité et la limitation des risques.
Premierement, pour étre compétitif et écoresponsable, il
convient d'avoir une approche frugale et de rechercher a
limiter les engagements de ressources quelles qu’elles soient,
et dans la mesure du possible a utiliser des ressources recy-
clables. Chez Alysophil, nous allons au-dela en ce qui concerne
la frugalité. Par nos actions au quotidien, notre organisation,
nous nous mettons en harmonie avec la frugalité des moyens
de production. Nous sommes par ailleurs convaincus de cette
vision de Jeff Bezos, CEO d’Amazon : « Je pense que la frugalité
stimule l'innovation, tout comme d’autres contraintes. L'une
des seules fagons de sortir d’une boite serrée est d'inventer votre
chemin. »

Deuxiemement, notre expérience de l'industrie en général,
et de lI'industrie chimique en particulier, nous amene a antici-
per la vision du risque par nos clients, qu’il s'agisse de risques
industriels, scientifiques ou financiers. C'est ainsi que nous
proposons un approche « dé-risquée » pour méthodiquement
amener a la bonne décision.

Cette nouvelle vision, Alysophil la met en ceuvre dans des pro-
jets « trans-marchés ». En effet, la chimie en flux ne se limite
pas a quelques secteurs de la chimie fine ou de spécialité. C'est
ainsi, par exemple, que des clients des matériaux énergé-
tiques, de la cosmétique, des arébmes et parfums nous ont fait
confiance et qu'ensemble nous définissons des solutions
répondant aux enjeux évolutifs de la société (voir encadré 2).
La mise en ceuvre de technologies décrites précédemment
n'est que le début de changements profonds a venir dans le
monde de lI'industrie chimique. Chez Alysophil, nous sommes
convaincus : la chaine de valeur évoluera.
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Les caractéristiques des technologies, que ce soit leur com-
pacité, leur flexibilité ou leur autonomie, vont permettre
des changements majeurs, que nous anticipons vers deux
concepts complémentaires :

- « Chemistry in a box » : en d'autres termes, effectuer la pro-
duction chimique dans des installations intégrées dans des
containers. Cette prouesse sera réalisée grace a la compacité
des installations et a leur autonomie. Cette possibilité engen-
drera la multiplication de « mini usines » au plus proche des
utilisateurs. Il s'agira en quelque sorte d’'une démocratisation
de la production chimique.

- « Chemical as a service », ou pour certaines sociétés, le produit
sera le procédé et plus la molécule. Les fournisseurs livreront
des procédés aux clients, qui les utiliseront pour faire leur
production le temps nécessaire et retourneront l'installation
aux fournisseurs pour un reconditionnement. Ce concept
a été développé dans bien des secteurs et rien n‘’empéche
la production chimique d’évoluer dans ce sens.

Tout cela tient-il du réve ? Non, les composantes existent
déja; il s'agit juste d'une volonté de changer les choses. Et
pourquoi changer les choses ? Tout simplement pour répon-
dre aux challenges que I'humanité rencontre.

Aujourd’hui, nous privilégions les études de fiabilité et les
preuves de concept.En 2020, nous comptonsy ajouter des pro-
ductions propres, eten 2021, la société doit atteindre un chiffre
d'affaires d'un million d’euros et un EBITDA positif. Nos parte-
naires, clients et prospects, sont des centres R & D, des grands
industriels de la chimie et des transformateurs d’ingrédients.
La conviction d'Alysophil pour I'industrie chimique se résume
en trois mots : « smaller is better! »
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Encadré 2

Les cosmétiques, une cible pour la FcAl

Le secteur des cosmétiques a été identifié comme pouvant
bénéficier des avantages de la chimie en flux. Alysophil a ini-
tié des travaux de recherche en partant d'une molécule tres
demandée dans ce secteur afin d’en redéfinir la voie de syn-
these. Ce projet est réalisé par Elena Salvadeo, en collabora-
tion avec le Center for Integrated Technology and Organic
Synthesis (CITOS) a I'Université de Lieége et son directeur
Jean-Christophe Monbaliu. Les travaux consistent a partir de
la synthése en batch pour tester dans un premier temps les
possibilités d’'une transposition directe. Une fois I'expérience
acquise, de nouvelles voies de synthese sont testées. Les
buts recherchés sont l'utilisation de matieres biosourcées
et la réduction de I'empreinte environnementale (solvant
et consommation énergétique). Au final, nous disposerons
d’'un nouveau procédé plus performant, dont la mise en
ceuvre pourrait étre réalisée au plus prés du client; ceci du
fait de I'autonomie augmentée grace aux puces neurales
pilotant I'installation et a la compacité des installations en
continu qui tiennent dans un container.
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Cinq conseils pour chimistes-entrepreneurs

J une des plus grandes joies du chimiste est la sensation
de créer quelque chose de nouveau pour la premiére
fois, d'enfin résoudre, au terme d'un travail acharné, un
probleme complexe. Synthétiser une nouvelle molécule, élu-
cider une structure complexe, et enfin pousser le célébre
« Euréka ! ». Mais lancer mon invention sur le marché fut pour
moi une bien plus fascinante aventure. Au long de cet intri-
guant périple, beaucoup de nouveaux concepts doivent étre
assimilés : structure de cots, flux de revenus, propriété intel-
lectuelle, proposition de valeur. Des concepts avec lesquels
le chimiste n’est pas souvent familier.
Nombre d’excellents projets de recherche sont développés
dans les universités chaque année. En paralléle, il existe un
vaste marché en quéte de solutions innovantes. Les chainons
manquants entre ces deux mondes sont des entrepreneurs
courageux, préts a prendre le risque de lancer leur technolo-
gie sur le marché.

Les indispensables

Lorsque vous envisagez de commercialiser votre technologie,
pensez d’abord et avant tout :

- aux colts de production ;

- aux questions de propriété intellectuelle : votre produit doit
étre libre de droit ;

- ala probabilité que la concurrence crée un meilleur produit :
un seul produit ne suffit pas a monter une entreprise ; il est
nécessaire de présenter a vos investisseurs une technologie
qui permettra a votre entreprise de concevoir plusieurs pro-
duits en fonction de la demande. Cela demande une bonne
capacité d'adaptation, la concurrence est rude et la probabilité
gu’elle propose rapidement un meilleur produit a un meilleur
prix est élevée ;

- au prix que le client est prét a payer;

-au nombre d'unités que vous devez vendre a ce prix pour
pouvoir maintenir votre entreprise a flots: étre capable de
gagner assez d'argent pour répondre a tous les colts est le
premier test que votre entreprise doit passer.

/A Une entreprise n'est pas un projet de recherche! Cela
demandera des années de dur travail, sous la pression d’inves-
tisseurs qui attendront des bénéfices de votre produit. Votre
projet risque d’échouer si vous vous lancez :

- par amour pour votre invention,

- par simple idéal de faire avancer votre domaine de recherche,
- pour financer votre projet de recherche,

- pour améliorer votre CV,

- par frustration de ne pas avoir de poste dans le monde
académique,

- par envie de se sentir « patron » (le fondateur d'une jeune
entreprise se sent de toute facon moins «patron» que
membre de I'équipe).

L’équipe

C'est la partie la plus importante de votre entreprise: ne
pensez pas que vous étes autonome parce que vous étes
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Figure 1- Le Lean LauchPad créé par Steve Blank (https://steveblank.com).

a l'origine de votre technologie. Utilisez votre réseau pour
attirer a vous des talents, en vérifiant :

-que les membres aient des compétences et des parcours
similaires mais divers : la tentation est grande de vous entou-
rer de vos anciens camarades de classe ;

- que les taches soient bien réparties ;

- que vous ayez confié suffisamment de responsabilités a vos
employés pour leur donner envie de rester chez vous !

Le « business plan »

La conception d'un business plan a beaucoup évolué ces
dernieres années. Il fallait auparavant concevoir une stratégie
extrémement détaillée, qui devait étre suivie a la lettre une fois
approuvée par les investisseurs. Ce mode de fonctionnement
ne convient plus au besoin de flexibilité actuel. Aujourd’hui,
un business plan a pour objectif de clarifier, de cristalliser votre
idée, de préciser vos objectifs a long terme et de dessiner les
grandes lignes de votre plan de financement. La méthode de
conception d'un business plan efficace proposée par Steve
Blank dans son Lean LaunchPad est résumée schématique-
ment a la figure 1 en neuf points clés.

Au moment de créer le business plan, essayez de parler avec
autant de clients potentiels que possible. Le premier contact
est tres important : écoutez ce qu’ils ont a dire, discutez de
leurs besoins, de la facon dont votre produit pourrait les aider
etdu prix qu'ils sont préts a payer. Laissez-les parler et ne leur
imposez pas votre « business model ». Soyez créatif et ouvert
aux critiques.

/5 Communiquer avec un client n’est pas communiquer
avec un collégue : parler avec passion de votre invention est
important, mais vous devez aussi étre capable de mettre
I'accent sur la capacité de votre produit a étre commercialisé.
Il faut garderal'esprit que les investisseurs recoivent beaucoup
de demandes similaires. Pour convaincre, il est donc nécessaire
de développer certaines qualités oratoires : confiance, convic-
tion, clarté, contact visuel et langage du corps.
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Les brevets

Un brevet est un document légal empéchant un tiers de pos-
séder, utiliser, vendre ou fabriquer votre invention dans une
zone géographique limitée et pour une durée précise. Pour
déposer un brevet, des critéres précis doivent étre remplis;
il est donc important d'établir une stratégie de brevetabilité :

- identifier les idées pouvant étre brevetées : il est essentiel de
bien connaitre et comprendre les inventions des membres
de votre équipe;

- s'assurer que les inventions des membres de I'équipe sont
celles de I'entreprise : les contrats doivent spécifier que les
droits de ces inventions appartiennent a votre entreprise ;

- demander aux membres de I'équipe leur avis: un brevet
colte trés cher, il vaut mieux savoir dés le début si une
invention mérite d’étre brevetée ;

- rester trés organisé : gardez toutes les copies des dépots
de brevets et des autres contrats utiles ;

- encourager les membres de votre équipe a innover: pour
contrer la concurrence, il est nécessaire de garder un bon
rythme permettant des dépots de brevet réguliers.

Payer pour s'entourer de conseillers externes ou experts en
propriété intellectuelle et concevoir une stratégie solide de
dépdt de brevet est un bon investissement. Apprenez les
bases de la rédaction d'un brevet, les colts et les requis d'un
dépot au niveau national et international. Vérifiez I'historique
des conceptions antérieures et tenez-vous au courant des
brevets détenus par vos concurrents.

/A La couverture du brevet s’étend aux frontiéres du pays
ouila été déposé. Un dépot de brevet peut étre international,
mais un brevet international n’existe pas. Si le dépbt interna-
tional est accordé, on se retrouvera avec un ensemble de
brevets nationaux (un par pays).

Les levées de fonds

Votre jeune entreprise doit d'abord survivre avec un flux de
trésorerie négatif ; ce n'est possible qu’avec un financement
efficace. Comme représenté dans le graphique de la figure 2,
les financements se répartissent dans le temps et entre des
«étapes clés». Plus vous avez parcouru d'étapes, plus la
probabilité d’échec diminue. Dans l'industrie chimique, ces
étapes sont souvent les mémes :

- Etape 1: dépét du premier brevet, un prérequis indispen-
sable.

» Premier financement: la premiére somme requise pour
avancer est en général faible et est pourvue par un ou
plusieurs «investisseurs providentiels» (ou «business
angels »), généralement des particuliers qui vous financent
en échange de parts dans votre société.

- Etape 2 : acquisition d’un ou plusieurs premiers clients...

» Second financement...

- Etape 3 : acquisition d’un ou plusieurs autres clients. ..

» Troisiéme financement: a ce stade, votre portefeuille de
clients est bien rempli et vous aurez dépassé la «vallée de
la Mort » ; votre probabilité d'échec a radicalement diminué.
Vous pouvez maintenant attirer des «investisseurs au
capital-risque » (« venture capitalists »), des institutions qui
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Figure 2 - Cycle de vie financier d’une entreprise de I'industrie chimique.

investissent I'argent de particuliers, et donc des sommes plus
conséquentes.

Il faut savoir qu'il existe deux types de financement distincts :
le financement par actions, c’est-a-dire la vente des parts de
votre entreprise, et le financement par emprunt, qui suppose
de rembourser intégralement l'investisseur. La plupart des
entreprises de l'industrie chimique sont financées par
actions, ce qui veut dire qu’en tant que fondateur, vous devez
réaliser que votre entreprise ne vous appartient plus a 100 %,
mais qu’elle est partagée entre les actionnaires.

/N En période de levée de fonds, gardez a I'esprit que tous
les investisseurs ne se valent pas. Idéalement, ils doivent
appartenir au méme secteur industriel que vous, avoir des
contacts et assez de fonds pour aider votre entreprise a gran-
dir et conquérir rapidement de nouveaux marchés.

Pour se lancer dans cette aventure, une équipe diversifiée et
organisée, un business plan flexible, une solide stratégie de
dépoét de brevets et un plan de financement efficace sont
essentiels. Mais il faut d'abord et avant tout se connaitre
soi-méme, étre conscient de ses ambitions, de ses limites et
de toutes les choses qu'il y a a apprendre.

Cet article a été réalisé pendant I'été 2019 par lanis RETAILLEAU,
stagiaire, étudiant en licence de chimie, Sorbonne Université, a partir
d'un entretien avec Javier GARCIA-MARTINEZ, chercheur a I'Université
d’Alicante (Espagne), vice-président de I'TUPAC (élu en juillet 2019),
cofondateur et directeur scientifique de Rive Technology Inc. (rachetée
par W.R. Grace & Co. en juin 2019%), et du chapitre écrit par Alexander
Sachse et Javier Garcia-Martinez « A brief guide for the chemistry
entrepreneur » de Chemistry without Borders: Careers, Research and
Entrepreneurship (H.N. Cheng, A.M. Rimando, B.D. Miller, D. Grob
Schmidt (eds), American Chemical Society, 2016, chap. 11, p. 91-107)
qui a donné lieu a une conférence de Javier Garcia-Martinez lors
du congrés IUPAC2019.

* https://grace.com/catalysts-and-fuels/en-us/rive-molecular-highway-technology-
ordered-zeolite-mesoporosity
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— enseignement et formation

Une classe prépa au synchrotron SOLEIL

Figure 1- Eléves et accompagnateurs au synchrotron SOLEIL.

D ans le cadre de « 2018-2019, Année de la chimie de I'école
a l'université », une journée de travaux pratiques a été
organisée au synchrotron SOLEIL avec des éléves de classe
préparatoire filiere PCSI (figure 7). Outre la visite de ce site
exceptionnel, les éléves ont pu manipuler sur deux lignes de
lumiére et étre acteurs d’activités expérimentales portant sur
I'étude de I'étirement de polyméres sous lumiére infrarouge
polarisée et I'étude de cryptophanes par dichroisme circulaire.

Une journée préparée en amont

Pour profiter pleinement de la visite, les éleves ont travaillé sur
un recueil de documents compilés en étroite collaboration
avec les scientifiques de ligne qui allaient les accueillir. Les
activités expérimentales ont été imaginées autour de notions
abordées durant les deux années de classe préparatoire filiére
PCSI/PC. Les éléves, répartis en deux groupes de six, ont pu
travailler spécifiquement les concepts nécessaires a la com-
préhension de leur sujet. lls se sont notamment documentés
sur le mouvement de particules chargées et le rayonnement
synchrotron, la polarisation de la lumiére et le principe du
dichroisme circulaire, les polyméres, leurs diagrammes de
phase et leurs propriétés mécaniques, et les cryptophanes
(molécules encageantes).

Qu’est-ce que le synchrotron SOLEIL, a quoi sert-il ?

SOLEIL, acronyme de « Source Optimisée de Lumiére d’Ener-
gie Intermédiaire du LURE »Mest un centre de recherche
implanté sur le plateau de Saclay a Saint-Aubin (Essonne)
(figure 2). C'est un accélérateur de particules (des électrons)
qui produit le rayonnement synchrotron, une lumiére
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extrémement brillante® permettant d'explorer la matiére
inerte ou vivante (voir encadré 1).

SOLEIL est une source de lumiere dotée de propriétés excep-
tionnelles et nécessaires pour les communautés scientifiques
etindustrielles :

- haute brillance: 10000 fois plus brillante que la lumiéere
solaire;

- large gamme spectrale : source « blanche », allant des infra-
rouges (énergie de l'ordre de quelques centaines de LeV)
aux rayons X durs (100 keV) ;

- polarisation (linéaire, circulaire) ;

- source pulsée.

Il ouvre ainsi de nouvelles perspectives pour sonder la
matiére avec une résolution spatiale inférieure au millio-
nieme de meétre et une sensibilité a tous les types de
matériaux.

Travaux pratiques

Immergés pendant une journée dans le monde de la
recherche, les éléves ont été confrontés a la difficulté de col-
lecter et d’exploiter des données sur des sujets complexes
avec des appareils de haut niveau technique. lls se sont rendu
compte du caractére primordial de la préparation des échan-
tillons et de la tenue rigoureuse d'un cahier de laboratoire.
Voici un apercu des activités menées.

Etude de cryptophanes par dichroisme circulaire

A SOLEIL, la plupart des lignes portent un nom en lien avec
leurs spécificités et leurs domaines d'application. DISCO (pour
Dichroisme, Imagerie, Spectrométrie de masse pour la Chimie
et la biOlogie) est une ligne de lumiéere couvrant la gamme
UV-visible ou les scientifiques travaillent sur trois stations
expérimentales :

- une plateforme d'imagerie de fluorescence pour des applica-
tions de détection et de caractérisation en chimie et biologie;
- un montage de photo-ionisation a pression atmosphérique
couplé a la spectrométrie de masse (permettant notamment
la fragmentation de peptides en vue de la détermination de
leur structure secondaire) ;

-une expérience dédiée au dichroisme circulaire, pour la
caractérisation de molécules chirales complexes et de leur
dynamique (comme des protéines ou I'’ADN).

Figure 2 - Vue aérienne de SOLEIL.
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Encadré 1

Le synchrotron SOLEIL
Comment fonctionne SOLEIL ?

Etapes de la production du rayonnement synchrotron.

1. Un faisceau d’électrons fin comme un cheveu, émis par un canon
a électrons, est d’'abord accéléré dans un accélérateur linéaire de
16 m de long : le LINAC. Les électrons atteignent un premier niveau
d’énergie : 100 MeV.

2. Aprés cette premiére accélération, le faisceau d'électrons est
dirigé vers un deuxieme accélérateur circulaire appelé Booster qui
porte leur énergie a la valeur de fonctionnement de SOLEIL, soit
2,75 GeV. Leur vitesse est alors quasiment égale a celle de la
lumiere (les électrons sont dits relativistes).

3. A ceniveau d’énergie, les électrons sont injectés dans I'anneau de
stockage de 354 m de circonférence (soit 113 m de diametre) et
tournent pendant plusieurs heures. Pour pallier les pertes, une
réinjection toutes les quatre minutes permet d’entretenir une
rotation continuelle a flux constant d’électrons.

4.Dans l'anneau de stockage, des dispositifs magnétiques - les
dipdles (ou aimants de courbure), les onduleurs ou wiggler (succes-
sion d'aimants alternés) — dévient la trajectoire des électrons ou
les font osciller. Ces derniers perdent de |'énergie sous forme de
lumiere : « le rayonnement synchrotron ».

5. L'énergie perdue a chaque tour par les électrons en émettant
le rayonnement synchrotron est compensée par des cavités
radiofréquence.

6. Le rayonnement synchrotron est collecté, sélectionné et condi-
tionné par des systemes optiques vers les stations expérimentales
au niveau des lignes de lumiere.

7.Chaque ligne de lumiére constitue un véritable laboratoire de
biologie, chimie, sciences de la Terre... instrumenté pour préparer
et analyser les échantillons a étudier, et traiter les informations
recueillies.

SOLEIL en chiffres

- Budget de construction : 400 M€ (environ le prix d’'un Airbus A380).
-Un batiment de 185 m de diametre (environ deux stades de
football), sur un site de 16 hectares.

- Vingt-neuf lignes de lumiere mesurant de quelques dizaines a
pres de 200 m de longueur.

- Consommation électrique : 6 MW (équivalente a celle d'une ville
de 8 000 habitants).

- Des faisceaux de lumiére stables au 1/1 000 de millimétre sur
plusieurs métres.

- 5000 heures de rayonnement synchrotron délivrées par an pour
les expériences sur les lignes de lumiére.

-40 % des demandes de « temps de faisceau » par les utilisateurs
extérieurs acceptées.

- 500 articles scientifiques relatifs aux résultats obtenus a SOLEIL
publiés chaque année.

« www.synchrotron-soleil.fr/fr/qui-sommes-nous/quest-ce-que-soleil/soleil-en-3-questions
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C'est sur ce dernier montage qu’un groupe d’étudiants a pu
étudier les propriétés de macromolécules encageantes: les
cryptophanes (figure 3). Ces structures dédiées a I'encapsula-
tion de petits alcanes et de gaz nobles sont chirales [1-4].
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Figure 3 - Cryptophanes 111 (gauche) et 222 (droite).
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Une molécule chirale n‘absorbe pas de la méme facon une
lumiére polarisée circulairement gauche (G) ou droite (D). A
une longueur d’onde A donnée, le dichroisme circulaire (DC)
est la différence d'absorbance A entre ces deux polarisations :
DC(A) = Ag(M) - Ap(A). Le signal DC peut ainsi étre positif ou
négatif, avec des valeurs opposées pour deux énantiomeéres.
Le tracé de DC en fonction de A (appelé spectre de dichroisme
circulaire) fait donc partie de la carte d'identité d’'une molécule
chirale, permettant son identification et sa quantification. Les
cryptophanes étant chiraux, deux énantiomeéres présentent
des spectres de dichroisme circulaire en miroir (figure 4).
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Figure 4 - Spectres de dichroisme circulaire (DC) de I'énantiomére (+) (noir) et de I'énantio-
mére (-) (rouge) du cryptophane-222 dans le DMSO. En ordonnée : échelle proportionnelle
au signal de DC.

Encadrés par Frank Wien, scientifique de ligne sur DISCO,
I'objectif pour les éléves a été de contrdler I'intégrité de solu-
tions datées de deux ans de cryptophane-111 et 222 dans
différents solvants. Sous une lampe grossissante, armés de
pinces et de micropipettes (figure 5), ils ont préparé des cuves
en fluorure de calcium (matériau transparent pour une large
gamme spectrale dans I'UV) avec de faibles trajets optiques
(de I'ordre de la dizaine de um).

Apres acquisition des spectres de DC, le traitement des don-
nées avec comparaison aux spectres de contrble a permis de
conclure a la dégradation des cryptophanes apres une longue
conservation dans des solutions aqueuses de soude ou lithine.
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Figure 5 - Eléve préparant une cuve de solution de cryptophane.

Etude de I'étirement de polyméres

sous lumieére infrarouge polarisée

La ligne SMIS, pour Spectroscopie et Microscopie Infrarouge
sur Synchrotron, est une des deux lignes de SOLEIL dédiée
a la gamme infrarouge. Sous diverses conditions de tempé-
rature et pression, elle permet I'étude microscopique de
composés treés variés, comme des films de polymeres, des
inclusions minérales, des matériaux d'intérét biologique,
biomédical ou méme archéologique.

La ligne dispose d'une plateforme d’'étirement qui peut étre
installée sur la platine du microscope infrarouge, afin d'étudier
les variations spectrales de films de polymeres soumis a une
contrainte mécanique.

Le nylon 6,6 est un polymére basé sur la fonction amide
(NHC=0) découvert en 1935 et trés largement utilisé comme
fibre textile. L'étiquette « 6,6 » est due aux six atomes de
carbone de part et d'autre de la fonction amide (figure 6). La
littérature mentionne des déplacements et augmentations
ou diminutions de certaines bandes infrarouges lorsque le
nylon est étiré [5-7].

Encadrés par Christophe Sandt, scientifique sur la ligne SMIS,
les éléves ont tout d’abord découpé et mesuré précisément
les films de nylon a disposition. Leur épaisseur, de I'ordre de
la cinquantaine de microns, conduisait a la saturation des
bandes infrarouges principales du nylon, associées aux modes
de vibration d’élongation des liaisons C=0 et N-H des amides
(figure 6). Ainsi, I'étude a porté sur des bandes moins intenses
de I'empreinte digitale, situées entre 1 200 et 900 cm™".

Le nylon étudié était semi-cristallin et comportait donc des
ilots cristallins dans une matrice amorphe. La figure 7a
témoigne de l'atténuation importante subie lors de I'étire-
ment par les bandes a 930 et 960 cm™', décrites comme
des marqueurs de changement d’organisation de la phase
cristalline o du nylon [7]. Un déplacement de la bande a
1120 cm™ vers les hauts nombres d’onde a également été
relevé (figure 7b), ce quiillustre un changement d’organisation
de la matrice amorphe du nylon [7].

Travailler avec une lumiére infrarouge incidente polarisée
permet d’augmenter I'absorption des liaisons orientées dans
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Figure 6 - Structure du nylon 6,6 et spectre infrarouge (adapté de [8]) («stretch »: mode
de vibration d'élongation; «bend»: mode de vibration de déformation; «overtone»:
harmonique ; « skeletal region » : empreinte digitale).
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Figure 7 - Superposition de spectres IR de nylon 6,6 sous étirement et avec une lumiere
polarisée dans I'axe de traction. Cinétique d'étirement: 25 um s (élongation du film de
0 a 22 mm). Température : 28 °C. Spectres bleus et rouges respectivement en début et
fin de cinétique.

la méme direction que le polariseur. Les modifications dues
a I'étirement sont alors amplifiées lorsque la lumiére est pola-
risée dans |'axe de traction.

La plateforme d'étirement pouvant étre thermostatée, les
éléves ont également mis en évidence que la température
accélére le changement d’organisation de phase sous étire-
ment (pour une température de 65 °C, supérieure a la tempé-
rature de transition vitreuse du nylon (57 °C)).

Le traitement automatisé d’un tres grand nombre de spectres
a été possible en programmant des algorithmes simples pour
systématiser la mesure d’aires ou d'intensités de bandes.
Les éléves ont pu apprécier 'importance du choix des para-
métres pour une interprétation pertinente des résultats.

Premiers pas pour diffuser I'information

A l'issue de cette journée, trois posters ont été réalisés et affi-
chés dans le hall du lycée. En recherche, le poster est le pre-
mier support utilisé pour communiquer sur son travail et pour
connaitre les avancées réalisées par ses pairs. Sa dimension
interactive, avec une confrontation en direct aux questions
du public, est un trés bon exercice d’oral et de synthese.
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Au cours de plusieurs sessions tenues a la pause déjeuner, les
participants ont pu ainsi affiner leur discours de présentation
envers leurs camarades et professeurs intéressés (figure 8).

Une expérience enrichissante

Cette journée a été le point d’orgue d’'un projet mené sur le
long terme avec les éléves, depuis I'étude bibliographique
préparatoire jusqu'a l'acquisition et le traitement de données
pour finalement aboutir a un travail de communication scien-
tifique. Les bénéfices sont certains pour les éléves: ils ont
gagné en maturité et sont a présent pleinement conscients
de la difficulté de produire et de valider un résultat (voir enca-
dré 2). Cette riche expérience devrait leur étre utile dans la
poursuite de leur carriére scientifique.

Encadré 2

Témoignages d’éléves
«Nous avons eu le privilege de visiter le synchrotron SOLEIL, mais
également celui d'y effectuer quelques manipulations. L'immersion
dans ce pole scientifique d’excellence et I'échange avec de véri-
tables chercheurs a été pour nous, éléves de premiére année de
CPGE, une formidable opportunité d’approfondir nos connais-
sances et de découvrir ce que représente concretement le mot
«recherche ». Le synchrotron m’a avant tout fait I'effet d'un sanc-
tuaire de la connaissance scientifique. Les chercheurs se relaient et
y manipulent en continu ; la passion qui les anime est remarquable
et contagieuse. J'ai été frappé par la capacité de notre encadrant
chercheur a nous répondre en des termes compréhensibles: la
Iégende du chercheur incapable de communiquer est en fait tres
loin de la réalité! Sa connaissance approfondie de nombreux
domaines m’a impressionné. Si on a tendance a séparer les disci-
plines scientifiques pendant nos études, j'ai pu me rendre compte
de leur réelle interdépendance et que la communication entre
chercheurs est essentielle. »

Esteban Foucher

« Ce projet a été pour moi une grande réussite. Le scientifique de
ligne nous a tres bien accueillis dans son laboratoire. Il a été péda-
gogue et nous a fait confiance pour manipuler avec du matériel de
pointe. Les expériences réalisées ont été trés enrichissantes car
nous avons pu mener une démarche scientifique compléte (choix
du matériel adapté, des conditions expérimentales...), sans
connaitre a I'avance les résultats a obtenir comme dans un TP clas-
sique. Il y a donc eu des échecs dans les premieres manipulations,
pour finalement aboutir a des résultats exploitables. Cette journée
nous a permis de comprendre le quotidien d'un chercheur. »
Pierre Jaumain

« Arrivés sur laligne de lumiere, nous avons repris les connaissances
acquises pour cette journée avec notre encadrant chercheur. [l nous
aannoncé l'enjeu et le but des expériences a venir. Il nous a montré
comment utiliser le matériel mais aussi comment le nettoyer soi-
gneusement —une étape trés importante en vue de manipuler
rigoureusement ! C'est alors que, chacun a notre tour, nous avons
répété avec précaution ces étapes pour étre opérationnels sans son
aide. Confrontés a des difficultés et des résultats inattendus, nous
avons découvert avec envie le travail d'un scientifique, qui ne
consiste pas a obtenir le bon résultat du premier coup, mais a taton-
ner et chercher a comprendre les phénomenes, « ce qui bloque » et
comment contourner une difficulté. J'ai été impressionnée par le
coOté tres polyvalent des chercheurs : a la fois biologistes, chimistes,
physiciens et aussi polyglottes ! Suite a cette belle journée, nous
sommes rentrés le sourire aux levres, partageant nos découvertes
et surprises, et avec, pour certains, I'envie d'y retourner bientot... »

Cécile-Aurore Wotawa
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Organiser une visite au synchrotron

Le synchrotron dispose d'une équipe « Communication et média-
tion scientifiques » qui développe de nombreux outils pédago-
giques de qualité pour expliquer le fonctionnement du synchrotron
et ses nombreuses applications. Elle peut accueillir des groupes sco-
laires (dés le collége) pour des visites. Vous pouvez les contacter et
consulter gratuitement leurs documents sur le site du synchrotron,
rubrique « Education ».

*www.synchrotron-soleil. fr/fr/diffuser-la-connaissance-scientifique-une-mission-de-soleil

Cette initiative n‘aurait pas pu étre réalisée sans l'intervention de tous
ses acteurs; un grand merci a eux : Nolwenn Piteira et Pascale Jasmin
pour 'accompagnement ; Garance Aubry et Isabelle Quinkal du service
Communication et médiation scientifiques de SOLEIL; Frank Wien et
Matthieu Réfrégiers (ligne DISCO) et Christophe Sandt (ligne SMIS) pour
la qualité de leur accueil, leur disponibilité et leur pédagogie; Thierry
Brotin (ENS Lyon) pour la synthese des cryptophanes et leurs spectres
de dichroisme circulaire; Valérie Gaucher (Université de Lille) pour la
synthése des films de nylon; M. Roucher (censeur-directeur du lycée
Stanislas) pour avoir encouragé la réalisation de ce projet.

Figure 8 - Les éléves présentent leurs travaux au synchrotron a l'aide des posters affichés
dans le hall du lycée Stanislas.

(' LURE : Laboratoire d'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique, laboratoire pionnier
dans le domaine du rayonnement synchrotron, situé sur le site de I'Université d'Orsay.
En 2006, SOLEIL a pris le relais du LURE, fermé en 2003.

@3 brillance est le nombre de photons émis par seconde et par unité d'angle solide et
de surface. Elle caractérise la qualité d’un rayon lumineux; plus un rayon est fin et intense,
plus il est brillant.
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Sylvain CLEDE,
Docteur en chimie biophysique, professeur agrégé de chimie

au lycée Stanislas (Paris), initiateur du projet.

* sylvain.clede@wanadoo.fr
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histoire de la chimie

Le monde des parfumeurs : la thése de Jean-Pierre Guerlain

Résumé La découverte de documents inédits permet de retracer des liens entre chimistes organiciens et parfumeurs
avant-guerre. La thése de doctorat en sciences de Jean-Pierre Guerlain, neveu du prolifique créateur de parfums
Jacques Guerlain, est consacrée aux transformations moléculaires aldéhydes-cétones. Son travail eut lieu dans
le laboratoire de Pauline Ramart-Lucas et sa thése fut soutenue en juillet 1931. Directeur associé puis directeur
général de Guerlain, il impulsa le développement international de la marque.

Mots-clés  Parfum, Guerlain, aldéhyde, isomérisation, Delépine, Ramart-Lucas.
Abstract The world of perfumers: Jean-Pierre Guerlain’s thesis

The discovery of unpublished documents makes it possible to trace links between organic chemists and perfumers
before the war. The doctoral thesis in science of Jean-Pierre Guerlain, nephew of the prolific perfume creator
Jacques Guerlain, is dedicated to the molecular aldehyde-ketone transformations. His thesis work took place in

the laboratory of Mrs. Pauline Ramart-Lucas and the thesis defended in July 1931. Associate Director then Chief

executive of Guerlain, he boosted the international development of the brand.

Keywords

ous avons eu la chance

de retrouver dans des archives
privées un courrier de demande
de bourses daté du 25 mai 1931 de
Madame Pauline Ramart, du Labo-
ratoire de chimie organique de la
Sorbonne, au professeur Marcel
Delépine au College de France
(figure 1) [1]. Cette demande est
faite auprés de la Caisse nationale
des sciences dont les fondateurs
sont Marcel Delépine et Jean Perrin.
Officialisée par la loi de finance
du 16 avril 1930, cette caisse est
destinée a l'octroi de bourses a
de jeunes chercheurs en sciences.

(1905-1996),

Jean-Pierre  Guerlain
© Patrimoine Guerlain.

Marcel Delépine, pharmacien de premiére classe (1896),
docteur és sciences physiques, pharmacien des hopitaux de
Paris (1902-1927), membre de la Société de pharmacie (1911),
est un grand chimiste organicien francais a I'ceuvre scienti-
fique considérable. Elu membre de I’Académie des sciences le
25 mai 1930, il est nommé la méme année professeur titulaire
de la chaire de chimie organique au Collége de France. Dans
le dossier constitué par Madame Ramart pour certains de
ses éleves figure une «liste des travailleurs poursuivant actuel-
lement des recherches au laboratoire de chimie organique
sous la direction effective de Madame Ramart-Lucas ». Parmi
les collaborateurs cités se trouve une grande figure de la
parfumerie francaise: Jean-Pierre Guerlain, arriére-petit-fils
du fondateur et neveu du prolifique créateur de parfums
Jacques Guerlain [2].

Jean-Pierre Guerlain (1905-1996) étudie au lycée Chaptal a
Paris avant de faire une thése de sciences sous la direction
de Pauline Ramart-Lucas. Il soutient sa thése dont le sujet
est « Transformations intra-moléculaires - Isomérisation des
aldéhydes en cétones » (figure 2) le 10 juillet 1931 a la Faculté
des sciences de Paris. S'agissant pour lui d'obtenir le grade
de docteur de l'université, il réalise pour cela deux théses,
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Perfume, Guerlain, aldehyde, isomerization, Delépine, Ramart-Lucas.

une principale et une complémentaire. Son travail est dédié
a ses parents et surtout a Madame Ramart-Lucas, avec la
formule « hommage de ma respectueuse gratitude » [3]. Le
président de son jury est le professeur Jean Perrin, professeur
de chimie physique a la Faculté des sciences de Paris, prix
Nobel de physique 1926 et futur créateur du CNRS en 1939.
Il est assisté d'Edmond Blaise, professeur de chimie organique,
qui a mis au point la synthése de cétones par condensation
d'organométalliques. Pauline Ramart-Lucas (1880-1953) fut
trés proche de Jean Perrin. Son parcours exceptionnel la
conduisit a étre maitre de conférences, puis en 1935, la
seconde femme professeur titulaire a la Sorbonne a la suite de
Marie Curie.En 1931, il y a deux autres étudiants en thése dans
le laboratoire avec Jean-Pierre Guerlain : Louis Labaune (ingé-
nieur ESPCI), qui travaillera aux établissements de parfumerie
Chiris a Grasse, et Roger Dolique, qui sera professeur de chimie
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Figure 1- Courrier de Madame Ramart-Lucas au professeur Delépine. © Collection privée F. Bonté.
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Figure 2 - Thése de Jean-Pierre Guerlain, 1931. © Université de Poitiers.

minérale et de pharmacie industrielle a la Faculté de phar-
macie de Montpellier de 1939 a 1970.

La thése de Guerlain porte sur les transformations intramo-
[éculaires, et en particulier I'isomérisation des aldéhydes en
cétones. Le point de départ de son sujet est le travail de
recherche de Madame Ramart qui, le 23 avril 1928, dans une
note présentée par Charles Moureu et publiée dans les
Comptes Rendus de I'’Académie des Sciences, a montré que
I'absorption dans l'ultraviolet permet de prévoir les transfor-
mations intramoléculaires ou isomérisations provoquées
par la chaleur, diverses radiations ou des catalyseurs [4].
Pour les glycols, son travail laisse supposer que la trans-
formation se fait selon le processus

O glycol-aldéhyde-cétone.
Il entreprend doncl'étude de l'action
de la chaleur sur un certain nombre
H d’homologues de l'aldéhyde hydro-
tropique, ou phénylpropionaldé-
hyde, molécule de senteur florale
(figure 3), et va ainsi préparer et puri-
fier des arylaldéhydes (aldéhydes
aromatiques). Il réalise leur isoméri-
sation enlesdistillant sur des « agglo-
mérés de terres infusoires» a une
température de 500 a 600 °C et a une

HaC

Figure 3 -Molécule de phénylpro-
pionaldéhyde a senteur florale.
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pression de 15 mm de mercure. Il mesure I'absorption dans
I'ultraviolet des aldéhydes et des cétones a I'aide d’un spectro-
métre de Zeiss, la source de lumiére étant une lampe a hydro-
géne, systeme Chalonge (le spectre continu UV de la lampe
a hydrogéne moléculaire développée par Daniel Chalonge
est si stable qu'il permet une calibration excellente, inconnue
jusqu’alors). La mesure spectrale se fait dans|'alcool et I'hexane
a la concentration N/10 et N/100.

Il fait agir de I'eau sur des éthers glycidiques (alcoylarylglyci-
diques) qui possédent en leur sein une fonction oxyde d'éthy-
lene. Cette addition d’eau conduit, selon la température, a
des aldéhydes ou des éthers-glycols qui cristalliseront sous
forme de paillettes blanches. Puis, dans sa thése complémen-
taire, il étudie I'action des ultraviolets sur les glycidates de
sodium qui conduiront a la formation d’aldéhydes. Au cours
de son travail de thése, il prépare ainsi douze composés non
encore signalés [5].

Dés aolt 1929, dans un article sur la déshydratation des
glycols primaires tertiaires, Pauline Ramart annonce que
Guerlain a réussi a transformer le méthylphénylacétaldéhyde
en benzylméthylcétone par chauffage a 500 °C [6].

Rejoignant I'entreprise familiale, fondée en 1828, Jean-Pierre
Guerlain crée en 1933 un parfum nommeé Loin de tout. Se consa-
crantalagestion, il reste néanmoins en contact avec ce groupe
de chimistes d’avant-garde et dés 1938, crée un laboratoire
de recherche dédié. C'est sur le conseil de Justin Dupont,
un des grands inventeurs de la parfumerie de synthése,
qu'il engage un directeur des laboratoires. Le savoir-faire
des parfumeurs-créateurs de la famille se trouve renforcé
par cet ingénieur chimiste. Celui-ci a par ailleurs fait de la
synthése au laboratoire du College de France de Marcel
Delépine dont Madame Ramart-Lucas est une proche colle-
gue. C'est grace a I'action commerciale stratégique de distri-
bution sélective initiée par Jean-Pierre Guerlain, associée a
une recherche poussée, qu’apres la Seconde Guerre mondiale
Guerlain accélére son internationalisation et participe pleine-
ment au rayonnement de la parfumerie francaise. Aujourd’hui,
il est reconnu que le role visionnaire de Jean-Pierre Guerlain
fut et reste essentiel au développement de la maison.

[1] Ramart-Lucas P., Courrier a Marcel Delépine, Archives privées, 1931.

[2] Ramart-Lucas P., Dossier de demande de Bourses a la Caisse nationale des sciences, 1931.
[3] Charle C., Telkes E., Ramart-Lucas P., Les Professeurs de la Faculté des Sciences de
Paris, 1901-1939, Dictionnaire biographique (1901-1939), Institut national de recherche
pédagogique, Paris, 1989, p. 245.

[4] Ramart-Lucas P., Stabilité comparée des isomeéres suivant leurs spectres d'absorption,
C.R. Acad. 5ci., 1928, p. 1301.

[5] Guerlain J.-P., Transformations intra-moléculaires. Isomérisation des aldéhydes en
cétones, These de doctorat d'université, Faculté des sciences de Paris, 1931.

[6] Ramart-Lucas P., Salmon-Legagneur F., La déshydratation des glycols primaires-tertiaires,
Bull. Soc. Chim. Fr., 1929, 45, p. 478.

Frédéric BONTE,
Docteur és sciences, membre de I'’Académie nationale de
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histoire de la chimie !
la Tablede Geoffroy :

L a Table des differents rapports observés en Chimie entre differentes substances, plus connue sous le nom de Table
des Affinités, est célébre pour étre la premiére table qui classe les substances selon leur affinité préférentielle.
Elle sera utilisée pendant presqu’un siecle et modifiée/adaptée seulement lorsque la chimie lavoisienne dominera.
L’ensemble des textes qui suivent sont consacrés a Etienne-Francois Geoffroy (1672-1731), auteur de la table dont
le tricentenaire a été célébré en novembre 2018 dans le cadre de la séance commune annuelle du Groupe d'Histoire
de la Chimie de la Société Chimique de France et de la Société d'Histoire de la Pharmacie.

Etienne-Francois Geoffroy et la Tab/e des Affinités

Résumé Etienne-Francois Geoffroy (1672-1731) naquit au sein d’une famille d'apothicaires parisiens. Il devint d’abord
apothicaire, puis médecin. Son intérét principal resta la chimie et il publia en 1718 sa fameuse Table des Affinités
dans laquelle il classait les substances par affinité décroissante pour des substances cibles. Elle reposait sur I'idée
gu’une substance liée a une seconde peut étre déplacée par une troisieme ayant plus d'affinité pour la seconde
que la premiere. Cette publication s'avéra rapidement trés utile pour les chimistes, permettant de prévoir
I'évolution d'une réaction et de choisir les réactifs a utiliser.

Mots-clés Etienne-Frangois Geoffroy, Table des Affinités, Académie royale des sciences, apothicaire, médecin.

Abstract Etienne-Francois Geoffroy (1672-1731) was born in a family of Parisian apothecaries. He first became apothecary
and later a physician. His main interest was always in chemistry and he published in 1718 his famous Table of
Affinities, where he classified the substances by decreasing affinity for a target substance. It was based on the idea
that a substance linked to a second one could be substituted by another presenting more affinity for the second
than the first one. This publication quickly proved to be very useful for chemists of the time, allowing to predict
the evolution of a reaction and to choose the reactants.

Keywords Etienne-Francois Geoffroy, Table of Affinities, Royal Academy of Sciences, apothecary, physician.

L’homme et sa carriére

C'est au sein d'une influente famille d’apothicaires parisiens
que naquit Etienne-Francois Geoffroy, le 13 février 1672 [1].
Son arriére-grand-pére, Etiennel, maitre apothicaire, avait
été garde de la communauté et échevin de Paris. Il avait en
outre participé a la juridiction consulaire, d'abord comme
consul puis comme juge [2]. Son grand-pére, maitre apothi-
caire lui-aussi, avait eu le temps d’étre garde avant de mourir
jeune. Quant a son propre pére, Matthieu-Francois, qui dispo-
sait d'un important réseau de relations dans I'administration
comme dans les sciences ou les arts, il avait occupé des
fonctions importantes: garde, premier échevin de Paris et
consul [3]. Cette position sociale lui avait permis d’offrir au
jeune Etienne-Francois une éducation exceptionnelle, que
Fontenelle n'hésita pas a qualifier d'« éducation de fils de
ministre » [4]. Ce peére attentionné organisa ainsi des confé-
rences a son domicile a lintention du jeune collégien, ou
officiaient les académiciens les plus célébres du temps:
Cassini, Homberg, du Vernay, Joblot...

Recu maitre &s arts en 1689, Etienne-Francois entreprit
alors un tour de France éducatif durant lequel il séjourna une
année scolaire compléte dans la grande ville universitaire
du sud, Montpellier, avant de regagner Paris le 8 janvier 1694,
aprés avoir visité de nombreuses provinces francaises. Du
14 septembre au 4 octobre, il passa les épreuves d’accession
a la maitrise d’apothicaire (acte de lecture, acte des herbes

. ) o Gravure représentant Etienne-Francois Geoffroy (1672-1731) d’aprés un tableau perdu de
et confection du chef-d’ceuvre) [5]. Devenu maitre apothicaire, Largilliére.
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La Table des Affinités.

il voyagea dans plusieurs pays étrangers (Angleterre,
Hollande, Italie), en profitant pour nouer des relations avec
les savants locaux. C'est au cours de son séjour anglais qu'il
fut recu membre de la Royal Society of London en 1698 [6].
De retour a Paris, Etienne-Francois ne tarda pas a entrer a
I'’Académie royale des sciences, comme éleve de Homberg,
en 1669. La méme année, il devint associé chimiste et fut par
la suite élu pensionnaire en 1716 [7].

Etienne-Francois entreprit des études de médecine qui le
conduisirent au titre de docteur-régent de la Faculté en 1704.
Il ne se pressa guére d’'exercer puisqu’il passa, aux dires de
Fontenelle, dix années a approfondir ses connaissances dans
son cabinet. De toute facon, le contact avec les malades lui
était pénible, car il prenait tellement part a leurs maux que
Iinquiétude qui se lisait sur son visage démoralisait ses mal-
heureux patients. Il préféra donc pratiquer la consultation
par courrier, comme en témoignent notamment deux cartons
de lettres conservés a la BIU Santé.

Sa carriére d’enseignant s'avéra particulierement riche. A la
Faculté de médecine, il devint d’abord professeur, puis occupa
durant deux mandats les fonctions de doyen, en 1726 et 1729.
Au Jardin du Roy, I'ancétre du Muséum d’Histoire naturelle, il
fut successivement suppléant du cours de chimie (1707), puis
professeur (1712). Dans le cadre de ces fonctions, il enseignait
a la fois la chimie et la matiere médicale (I'étude des matieres
premiéres pouvant entrer dans la composition des médica-
ments). En 1709, il fut nommé professeur de médecine au
Collége du Roy, I'ancétre de l'actuel College de France. Le
cumul de ces taches d’enseignement finit par I'épuiser, si I'on
en croit Fontenelle [4], et il mourut le 6 janvier 1731, alors qu'il
n’avait pas encore 59 ans.
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L’'ceuvre

L'ceuvre d’Etienne-Francois ressortit, comme sa carriére, a
deux disciplines principales : la matiere médicale et la chimie.
Les cours de matiére médicale qu'il pronongait au College
du Roy comme au Jardin du Roy bénéficiaient d'un succes
certain auprés du public, et cela le conduisit a entreprendre
la rédaction d’'un ouvrage qui n’était malheureusement pas
terminé au moment de son décés. La version latine incom-
plete fut toutefois publiée dix ans aprés sa mort sous le titre
de Tractatus de Materia Medica [8]. Le livre fut traduit en
francais en 1743 [9], puis complété anonymement, en 1750,
des plantes médicinales faisant suite a la mélisse dans I'ordre
alphabétique [10]. Les drogues d’origine animale furent enfin
ajoutées par Arnault de Nobleville et Salerne en 1756 [11].
Son ceuvre chimique est dominée par la publication en 1718
dans I'Histoire de I’Académie Royale des Sciences de ce que I'his-
toire nomme, a juste raison, La Table des Affinités, mais que le
contexte scientifique du temps, hostile a la notion d’attraction
[4], le contraignit a nommer Table des differents Rapports
observés en Chimie entre differentes substances [12].

L'article repose en effet sur la notion d'affinité relative entre
les substances : « Toutes les fois que deux substances qui ont
quelque disposition a se joindre I'une avec l'autre, se trouvent
unies ensemble : s’il en survient une troisiéme qui ait plus de
rapports avec l'une des deux, elle s’y unit en faisant Ildcher
proie a l'autre. »

Si I'on remplace le mot « rapport » par celui, plus approprié
mais interdit alors, d'« affinité », le texte devient fort clair. On
comprend que l'auteur souligne la possibilité de déplacer une
premiére substance, qui se trouve unie a une seconde au
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sein d’'un corps complexe, par une troisieme, qui aura plus
d'affinité pour la seconde que n’en avait la premiere.

Les symboles utilisés dans le tableau qui illustre le mémoire
peuvent déconcerter le chimiste moderne. Nombre d’entre
eux sont en effet directement hérités de I'alchimie, d'autres
ressortissent a une symbolique moins ancienne. lls n’ont pour-
tant rien de mystérieux puisque leur signification est toujours
précisément indiquée en bas du tableau. En outre, Geoffroy
avait pris parti contre I'alchimie dans un article fort critique
intitulé « Les supercheries concernant la Pierre Philosophale »,
paru en 1724 dans I'Histoire de '’Académie Royale des Sciences
[13].

Matériellement, cette Table des Affinités se résume en un
tableau, dont la premiére ligne horizontale présente les
symboles de seize substances de référence. Chaque colonne
verticale regroupe d’autres substances, classées par ordre
d'affinité décroissante pour la téte de colonne. Si I'on prend
I'exemple de la colonne située sous le symbole du « sel alcali
fixe » (base forte, potasse), on trouve successivement l'acide
vitriolique (acide sulfurique), puis l'acide nitreux (acide
nitrique), I'acide du sel marin (acide chlorhydrique) et I'acide
du vinaigre (acide acétique). Cette hiérarchie de la force

des acides n’a pas été remise en cause depuis. En revanche,
la derniére substance présentée, dont la dénomination de
« principe huileux ou soufre principe » a des relents fort alchi-
miques et qui a plus tard été assimilée au phlogistique (voir
encadré de B.Joly ci-dessous), a disparu depuis longtemps
du langage scientifique. Quant a la colonne se référant au
mercure, elle indique I'aptitude décroissante des différents
métaux a donner des amalgames : or, argent, plomb, cuivre,
zinc, puis antimoine. Dans la colonne relative a '« acide du
sel marin », l'or, que I'acide chlorhydrique n’attaque pas, est
placé tout en bas pour bien souligner son absence totale
d'affinité pour cet acide.

On concoit dés lors les services que pouvait rendre une telle
table aux chimistes du temps, pour qui elle constituait un tres
utile outil de travail, permettant de prévoir le déroulement
d'une réaction chimique et de choisir quel réactif utiliser.
Basée sur la compilation et la mise en ordre de trés nom-
breuses expériences, elle proposait une approche rationnelle
de la chimie expérimentale [14].

Son intérét fut parfaitement percu par les chimistes du
XVIII€ siécle et de nombreux auteurs, francais comme Macquer
[15] ou Baumé [16] ou étrangers comme Cartheuser [17],

Origine et fortune du Soufre Principe dans la Table des rapports : de I'alchimie au phlogistique

La quatrieme colonne de la Table des différents rapports fait
apparaitre une substance mystérieuse que Geoffroy appelle
Principe huileux ou Soufre Principe, qui entretient des rap-
ports privilégiés avec l'acide vitriolique et qu’il distingue
du soufre minéral ou commun. Le nom méme de ce Soufre
Principe renvoie aux théories alchimiques qui faisaient du
mercure, du soufre et du sel les trois principes constitutifs
de la matiere. C'est en 1704 que Geoffroy manifeste pour la
premiére fois son intérét pour cette substance, en publiant
un mémoire intitulé Maniére de recomposer le soufre commun
par la réunion de ses principes... Son maitre Wilhelm Homberg
avait présenté l'année précédente un mémoire sur la
maniére d'isoler le Soufre Principe a partir du soufre commun.
Geoffroy voulait alors confirmer I'hypothése de Homberg : si
le soufre commun était composé de terre, d'un sel acide et
d'une matiére grasse et inflammable constituant l'enve-
loppe du Principe sulfureux, il devait étre possible de fabri-
quer artificiellement du soufre a partir de ses éléments
constitutifs, en reproduisant aussi fidélement que possible
les opérations naturelles de la production de ce minéral.
L'opération semble réussir : Geoffroy, persuadé comme tous
ses contemporains que le soufre était un corps mixte et non
pas un corps simple, ne pouvait imaginer qu'il se trouvat
déja dans I'une des substances qu'il avait utilisées.

Le Soufre Principe joue alors un role essentiel dans la chimie
de notre auteur, et en particulier dans son explication de la
formation des métaux, eux aussi considérés comme des
corps mixtes. C'est ainsi que dans un mémoire de 1707, il
explique le processus de calcination du fer qui produit le
Safran de mars (oxyde de fer) par le fait que le métal calciné a
perdu son Principe sulfureux, opération réversible puisqu’en
rendant a la cendre métallique ce Principe lors d’'une nou-
velle combustion, on lui restitue sa qualité métallique. On
aura sans doute reconnu dans ce processus de réduction du
métal en cendre, puis de sa cendre en métal, ce que nous
appelons aujourd’hui 'oxydoréduction, a cette différence
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pres que le processus est ici inversé : la production du Safran
de mars ne résulte pas de |'action de I'ajout d’oxygéne, alors
inconnu, mais du retrait du Principe sulfureux, tandis que
la réduction en métal ne résulte pas du retrait de I'oxygéne
mais de l'ajout du Principe sulfureux. C'est ce que Stahl
enseigne a cette époque, en appelant phlogistique ce que
Geoffroy appelle ici Principe Sulfureux.

Par la suite, dans un mémoire de 1720 concernant les éclair-
cissements qu'il apporte sur sa Table, Geoffroy reconnaitra
cette identité entre le Soufre Principe et le phlogistique de
Stahl, qu’il semble alors étre le premier a mentionner en
France, soulignant ainsi I'importance pour la chimie de
I'époque d'une substance dont les travaux de Lavoisier
montreraient par la suite I'inanité, mais qui fut au centre
des débats chimiques du XVIII€ siécle.

Travaux de Bernard Joly sur Etienne-Francois Geoffroy

- Etienne-Franois Geoffroy, un chimiste francais entre I'Angleterre et I'Allemagne,
Neighbours and Territories. The Evolving Identity of Chemistry, J.R.Bertomeu-Sanchez,
D. Thorburn Burns, B. Van Tiggelen (eds), Louvain-la-Neuve, Mémosciences, 2008, p. 105-
114, www.euchems.eu/fileadmin/user_upload/binaries/10_Joly_tcm23-139352.pdf

- Le mécanisme et la chimie dans la nouvelle Académie royale des sciences : les débats
entre Louis Lémery et EtiennefFrangois Geoffroy, Methodos, 2008, 8 « Chimie et mécanisme
au tournant XVII®-XVIII® siécle », http://methodos.revues.org/document1403.html.

- Etienne-Frangois Geoffroy, entre la Royal Society et |’Académie royale des sciences:
ni Newton, ni Descartes, Methodos, 2012, 12, «Un siécle de chimie a I’Académie
royale des sciences de sa création (1666) a l'arrivée de Lavoisier (1768)»,
http://journals.openedition.org/methodos/2855

-le médecin, philosophe mécanico-chimiste selon Etienne-Francois Geoffroy,
Methodos, 2020, 20, a paraitre.

Bernard JOLY,

Professeur émérite de philosophie et d'histoire des sciences
a I'Université de Lille, membre du Bureau du Groupe d'Histoire
de la Chimie de la Société Chimique de France.
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ne manquerent pas de reproduire intégralement la Table des
Affinités dans leurs ouvrages. Torbern Bergmann, qui sut en
reconnaitre toute |'utilité, la diffusa en la complétant [18].
Indépendamment de cette publication particulierement mar-
quante, Etienne-Francois contribua aux débats scientifiques
qui animaient alors I'’Académie, comme en témoignent ses
nombreuses publications dans |'Histoire de I'’Académie Royale
des Sciences parues de 1700 a 1728. Il prit notamment une part
active a la querelle qui 'opposa a Louis Lémery au sujet de
I'origine du fer présent dans les cendres de bois [19].

La Table des Affinités de Geoffroy a marqué une étape impor-
tante de la rationalisation de la chimie et le nom de son auteur
mérite, trois cents ans apres sa publication, d’étre gardé en
mémoire.
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La Tabl/ede Geoffroy, base de la chimie du XVIII® siécle

a Table des rapports présentée par Etienne-Francois

Geoffroy (1672-1731) a I’Académie des sciences en 1718
suscite un vif intérét de la part de ses contemporains. Elle
modifie profondément la problématique de la chimie. En effet,
la question que se posent maintenant les chimistes n’est
plus de comprendre l'intimité des corps de la nature, mais
de suivre la circulation des substances au cours des combinai-
sons ou séparations. De science de la matiéere qu’elle était au
XVII€ siécle, la chimie devient alors, au milieu du XVIII€ siécle,
une science des opérations chimiques.
Cette table est fondée sur la base empirique du savoir
acquis par les métallurgistes et les apothicaires au cours du
XVII€ siecle enrichi par les recherches académiques sur les sels
réalisées au début du XVIII€. Le but énoncé par Geoffroy est de
«dresser une table ou d'un coup d'ceil on put voir les differents
rapports qu’elles [les substances] ont les unes avec les autres. »
Le caractére synoptique est ainsi privilégié par son auteur mais
il n"oublie pas d'y joindre les aspects formatif, explicatif et pré-
dictif : « Par cette Table, ceux qui commencent a apprendre la
Chimie se formeront en peu de temps une juste idée du rapport
que les differentes substances ont les unes avec les autres, & les
Chimistes y trouveront une methode aisée pour découvrir ce qui
se passe dans plusieurs de leurs operations difficiles a déméler,
& ce qui doit resulter des mélanges qu'ils font de differents corps
mixtes » [1].
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La Table de Geoffroy :
un guide indispensable a la chimie du XVIII€ siécle

Alors qu’en son temps, lors de sa présentation a I’Académie
des sciences, la Table de Geoffroy a été critiquée, parfois
sévérement, en raison des nombreuses exceptions que les
chimistes ne manquaient pas de relever, au milieu du
XVIIIE sigcle, plus personne ne nie l'utilité des tables. Indispen-
sable a tout chimiste, confirmé ou débutant, elle est présente
et affichée dans tout laboratoire de chimie, qu'il soit public
ou privé, comme par exemple le laboratoire du Jardin des
apothicaires, le laboratoire de Rouelle ou celui du Duc
d'Orléans a Sainte-Genevieve. Elle est méme présente
a partir de 1766 sur un mur de I'apothicairerie du grand-duc
de Florence [2].

C'est pour cette raison que Diderot la situe en bonne place
dans la planche de I'Encyclopédie représentant le laboratoire
de chimie (figure 1).

Sa position en dessous de la représentation du laboratoire en
trois dimensions signifie qu’elle était suspendue au quatrieme
mur caché du laboratoire, que le dessinateur rabat dans le
plan horizontal a la maniére du couvercle d'une boite. Diderot
a probablement jugé indispensable de la faire figurer a cet
endroit car elle appartient pleinement a la description du
lieu et compléte sa vue synoptique. Cette Table des rapports
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Figure 1 - Encyclopédie, planche 18", Recueil des planches t. Il « Chimie ».

imprimée dans I'Encyclopédie est tirée du cours de Rouelle
consigné par Diderot [3]. Les cases ou les colonnes modifiées
par rapport a la Table de Geoffroy sont marquées d'un asté-
risque (¥), signature de Diderot. Ce dernier a-t-il voulu signaler
les changements apportés par Rouelle a la Table de Geoffroy ?
Tout en restant un sujet de recherche académique, la Table
des affinités s'avere un outil indispensable a I'enseignement
de la chimie. Elle est un instrument théorique nécessaire a la
compréhension et a la transmission du savoir, au méme titre
que le matériel de verrerie, vaisseaux et fourneaux a l'aide
desquels les expériences sont réalisées. Preuve de son impor-
tance, certains éléves collent l'imprimé de la Table de
Geoffroy a la fin de leur cours de chimie et on trouve encore
en 1773 dans le Journal des scavans une publicité pour trois
grands tableaux chimiques — matériel, caractéres chimiques
et tables d'affinités — destinés a orner le laboratoire. Les éléves
de Gabriel-Francois Venel (1723-1775), tels que Claude-Denis
Balme (1742-1805), la recopient en y ajoutant la signification
des symboles chimiques (figure 2).

L’Apprentissage

Tous les professeurs, quils se nomment Venel, Rouelle ou
Macquer, choisissent une colonne particuliére de la Table pour
I'illustrer expérimentalement lors de la lecon sur les affinités.
Venel choisit de « donner pour exemple la série, les différentes
affinités ou rapports de I'acide nitreux » [4]. L'encadré 1 présente
la juxtaposition de la troisieme colonne de la table transcrite

TABLE DES RAPPORTS Jifict; offs it
Giade fm Clgeo poseflomes ﬁ%‘%‘WW
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Figure 2 - Venel G.F., Cours de Chymie (1761), Wellcome Collection, Ms 4914.

par Balme et du discours correspondant; ce dernier permet
de visualiser et de suivre pas a pas les expériences réalisées
dans le but de vérifier que I'affinité d'une substance pour la
téte de sa colonne croit de bas en haut.

La ponctuation change a la derniére opération, qui s'achéve
par I'obtention d'une solution de fer dans I'acide nitreux. Mais
Venel ne s'arréte pas a I'examen de la colonne de l'acide
nitreux, il fait réagir cette solution de fer sur de la craie et
amorce alors I'étude de la premiére colonne avec l'action
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Encadré 1
«Si a une dissolution d’argent dans l'acide nitreux on
applique le mercure; cette substance ayant plus de
rapport avec cet acide, que cet acide n’en a avec I'argent,
elle s’y unit et précipite I'argent. Si on décante la liqueur
L on aura l'argent séparé, et de ['autre cété une dissolution
de mercure dans l'acide nitreux, si on ajoute a cette
dissolution de mercure une lame de plomb, le plomb a
L-----~-4 plus de rapport avec I'acide nitreux que le mercure, il s’y
unit, et précipite le mercure. Si on décante il reste d’'une
part le mercure précipité et de I'autre une dissolution de
plomb dans l'acide nitreux: si a cette dissolution de
plomb on y ajoute une lame de cuivre, le cuivre a plus de
rapport avec l'acide nitreux et s’y unit, le plomb sera aussi
' précipité et il reste une dissolution de cuivre; si on y ajoute
du fer le cuivre se précipite, si on sépare comme on le doit
toujours faire, on aura la dissolution de fer ; [...] »

Encadré 2

& «[...] sion met dans cette dissolution de la craye, le fer est
~ précipité et il reste une dissolution de craye. Si on ajoute
a cette dissolution I'alkali volatil, la craye est précipitée :
si a la dissolution d‘alkali volatil on ajoute I'alkali fixe, cet
alkali ayant plus de rapport avec I'acide nitreux que I'alkali
volatil, il s’unit et forme avec lui du nitre; et I'alkali volatil
est dégagé et s'en va. Ainsi par l'ordre des affinités on fait
passer l'acide nitreux par ces états différents en changeant
" ainsila base. »

| wehollg

d’'une terre absorbante (craie) sur une solution de substance
métallique (fer) dans « I'esprit en général » représenté ici par
I'acide nitreux (voir encadré 2).

La succession de ces différents déplacements est ainsi
méthodiquement organisée. Venel prend les extrémités
des colonnes trois et un et démontre de proche en proche
la prédominance de I'affinité de la téte de colonne - ici le
cas particulier de l'acide nitreux généralisé a tous les esprits,
c’est-a-dire a tous les acides — sur chacune des substances qui
le succedent pour parvenir a celle qui le suit immédiatement.

L’utilisation

En complément de cet apprentissage, Venel signale aussi a ses
auditeurs quelques applications pratiques de I'utilisation de la
Table, comme par exemple la purification de métaux tels que
I'antimoine, souvent souillé de soufre. Pour le purifier, il suffit
de le faire fondre avec une substance « qui a plus de rapport
avec le souffre, que le souffre n'en a avec le regule. De ce genre
sont le fer, I'etain, le cuivre, I'argent, moyennant quoy, si on fait
fondre un de ces metaux avec I'antimoine, le souffre quittera le
regule pour aller ce joindre a ce metal, ainsi on séparera le regule
[...]» [5]. La Table des affinités permet aussi de prévoir les pré-
cipitations « d’un usage immense en chimie ». |l est en effet
d’usage d’obtenir les substances pures par précipitations suc-
cessives, mais il ne faut pas se laisser prendre au piege du
terme « précipitation » car I'extraction séparative ne nécessite
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pas nécessairement que se forme un solide qui tombe au
fond et le terme « précipitation » peut aussi bien impliquer un
dégagement gazeux.

Outre son utilisation dans la pratique quotidienne du chimiste,
on peut noter aussi que la Table de Geoffroy sert d'argument
pour justifier ou infirmer une théorie dans le cas d'une contro-
verse entre chimistes. Ainsi, c'est en invoquant la Table que
Macquer et de Montigny émettent des réserves sur le procédé
de fabrication industrielle de la soude a partir de sel marin pro-
posé par Dom Malherbe en 1777. Ce dernier transforme tout
d’abord le sel marin en sulfate de sodium, qu'il réduit ensuite
en sulfite par action du charbon dans un four de réverbere.
Il ajoute alors de la ferraille et obtient une masse de sulfure
de fer et de soude qu'il sépare par lavage et cristallisation.
L'action privilégiée du fer sur le sulfite de sodium contredit la
neuvieme colonne de la Table des rapports dans laquelle
I'ordre des substances — soufre, alkali fixe, fer - empéche
I'action du fer sur le sulfite de sodium, ce qui limite le rende-
ment de la méthode proposée.

En conclusion, méme si la Table de Geoffroy a subi de nom-
breuses modifications au cours du siecle, elle reste le fonde-
ment indispensable a la pratique et a I'enseignement de la
chimie du XVIII€ siécle en dépit de ses variantes et de ses
améliorations [6], comme I'écrit Jean-Etienne Guettard (1715-
1786) qui lui rend ce bel hommage : « Cette table est la clef qui
ouvre les trésors les plus cachés de la chimie et I'on peut dire que
M. Geoffroi a, par cette table, plus avancé la chimie que bien des
chimistes les plus celebres. Il est vray que sans les travaux de ces
grands chimistes, M. Geoffroi n’auroit pas probablement pd dres-
ser cette table, mais il a fallu avoir un esprit bien reflechi, bien geo-
metrique et bien precis pour avoir ainsi presenté sous un point de
vue de peu d’etendue, mais immense pour la lumiere qu'il jette
dans les travaux chimiques, touts les grands principes de cette
science utile et agréable » [7].

Notes et références

[1] Geoffroy E.F., Des differents Rapports observés en Chimie entre differentes substances,
Mémoires de I'’Académie royale des sciences, année 1718, Paris, Impr. Roy., 1741, p. 203.

[2] Tabula affinitatum, Museo Galileo (Florence). Une derniére colonne a été ajoutée a la
Table de Geoffroy suivant en cela le conseil donné par Macquer dans ses Elemens de chimie,
1749, p.272.

[3]Table des rapports de MrRouelle tirée de I'Encyclopédie, Bibliotheque municipale de
Bordeaux, Ms 564.
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p. 55.
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des sciences de |la nature et de la vie

La chimie participe a I'avenir 28 et 29 Février 2020
des jeunes et des entreprises Paris Floral de Paris

(Route de la Pyramide 75012 PARIS)

Un événement annuel incontournable, qui a pour objectifs
de présenter les métiers que les entreprises peuvent offrir
aux jeunes et aux chimistes de tout niveau, et de trouver
les compétences dont elles ont besoin.

Lieu d’échanges entre le monde de |'éducation, le monde
de lI'entreprise et les jeunes, il permet de découvrir les fi-
lieres de formation pour accéder aux métiers présentés.

A chacun sa Chimie

4 espaces dédiés... 2 journées thématiques

Stands Entreprises Vendredi de la Découverte :
Stands Formations accueil des classes et individuels
Conférences Samedi de I'avenir :
Accompagnement a accueil des étudiants et des jeunes

I'insertion professionnelle  professionnels

Mais aussi des ateliers de relecture de CV et de simulation d’'en-
tretiens d’embauche, des démonstrations, des conférences, des
tables rondes, des remises des prix...

Parcours Avenir et Apprentissage

Se rendre compte de la réalité des multiples métiers grace a la présence des professionnels
d’entreprises. Elaborer son projet d’orientation par des échanges avec des enseignants, des respon-
sables pédagogiques et d’orientation aptes a présenter les filieres de formation préparant aux mé-
tiers sélectionnés et faciliter ainsi les choix sur ParcourSup pour les jeunes concernés.

Découvrir les filieres en apprentissage et trouvez votre contrat, votre stage ou votre futur emploi en
un méme lieu.

INSCRIPTIONS Rejoignez-nous

Pour toute demande, merci de ] )
R e T TN L. ~tart-up, PME ou Grandes Entreprises Frangaises ou Interna-

la Chimie - tionales, toutes activitées confondues, spécialistes ou em-
ployant des chimistes, biochimistes, biologistes... votre im-
Tél: 0146531232 plication est essentielle pour |'orientation des jeunes vers les

villagedelachimie@live.fr métiers de la Chimie !
www.villagedelachimie.org Rejoignez-nous !
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Nomination et distinctions

Marie-Thérése Lehoucq, présidente de I'UdPPC

Lors de son Conseil qui sest tenu le 15 juin
dernier, I'Union des professeurs de physique et
de chimie (UdPPC) a élu a sa présidence Marie-
Thérese Lehoucq, professeure au lycée Victor
Duruy (Paris), pour les trois prochaines années.
Elle succéde a Vincent Parbelle, qui a occupé
ces fonctions durant six années et qui a été élu
président d’honneur. Créée en 1906, I'association a pour buts
d'étudier et d’améliorer les conditions de I'enseignement de
la physique et de la chimie, ainsi que de centraliser et de four-
nir a ses membres des renseignements d'ordre pédagogique
et technique relatifs a cet enseignement. Une action qui s'an-
nonce essentielle avec la nouvelle organisation des enseigne-
ments qui découle de la mise en place de la réforme du lycée.

- www.udppc.asso.fr

Cécile Barrére-Tricca, présidente du pole AXELERA

AXELERA, le pole de compétitivité des filieres
chimie et éco-industries, a annoncé lors de
son Assemblée générale la nomination a sa
présidence de Cécile Barrére-Tricca, directrice
d'IFPEN-Lyon. Ingénieure de I'Ecole nationale
supérieure de chimie de Toulouse, titulaire
d’'un DEA Science des matériaux de I'Institut national poly-
technique de Toulouse et docteur en chimie et physico-chimie
des polymeres de |'Université Pierre et Marie Curie-Paris 6,
elle a intégré IFP Energies nouvelles (IFPEN) en 1998 comme
ingénieure de recherche au sein de la direction Catalyse, Bio-
catalyse et Séparation. Durant sa carriére, elle a occupé diffé-
rents postes a responsabilité avant détre nommée a la téte
de la direction Physique et Analyse en 2014, puis directrice
d'IFPEN-Lyon et membre du Bureau d’AXELERA en 2017.
Mandatée pour une durée de deux ans, elle succéde a Thierry
Raevel, et confirme que la feuille de route d’AXELERA s'inscrit
dans la continuité de la phase IV du pole qui a démarré début
2019 autour d'objectifs clairs et ambitieux :

- développer une chimie de solutions pour l'industrie et les
territoires, des procédés compétitifs éco-efficients, des tech-
nologies pour préserver et restaurer les ressources naturelles,
une gestion circulaire des différentes matieres, de l'eau, de
I'air, des sols et de I'énergie ;

- conforter son ancrage régional en Auvergne-Rhone-
Alpes, tout en déployant son action a I'échelle nationale et
internationale et en se projetant vers les opportunités de
financement a I'Europe ;

- atteindre 500 adhérents a I'horizon 2022.

Le pole va également continuer a développer ses activités sur
trois thématiques transverses : économie circulaire — avec par
exemple le recyclage chimique du plastique —, écoconcep-
tion, et numérique - en poursuivant notamment le projet
AXELER'IA sur l'intelligence artificielle.

La nouvelle présidente souhaite aussi que les efforts du
pole portent sur la thématique de la chimie pour Iénergie
(hydrogene et batteries).

- Source : AXELERA, 30/09/19.
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Grand Prix 2020
de la Fondation de la Maison de la Chimie

Appel a candidatures

Créé en 1986, le Grand Prix de la Fondation est destiné a
récompenser une ceuvre originale concernant la chimie, au
bénéfice de 'homme, de la vie, de la société ou de la nature.
Le prix 2020, d’'un montant de 35 000 €, sera décerné a une ou
plusieurs personnes physiques, quelle qu'en soit la nationalité.
Les candidatures devront étre obligatoirement présentées par
une société savante ou par un organisme scientifique national
ou international sans lien direct avec le candidat, et adressées
au secrétariat du Grand Prix avant le 30 avril 2020.

La remise du prix aura lieu a la Maison de la Chimie (Paris) lors
d’une séance solennelle qui se déroulera au premier trimes-
tre 2021. A cette occasion, le lauréat fera un exposé sur ses
travaux.

« https://actions.maisondelachimie.com/les-prix-de-la-fondation/grand-prix-de-la-fondation

Prix Franklin-Lavoisier 2020

Appel a candidatures

Créé en 2007 par la Fondation de la Maison de la Chimie et
le Science History Institute (anciennement Chemical Heritage
Foundation) et décerné tous les deux ans, ce prix d'un montant
de 15 000 € récompense une personnalité, un groupe de
personnes ou un organisme ayant contribué par leurs actions
ou leurs publications a:

- préserver et mettre en valeur le patrimoine scientifique et
industriel commun dans le domaine de la chimie et de ses
applications;

- promouvoir une meilleure connaissance de I'histoire des
sciences et industries chimiques et moléculaires ;

- favoriser le resserrement des liens franco-américains et
la promotion d'actions marquantes dans le domaine des
sciences et industries de la chimie.

Le prix sera décerné lors d'une cérémonie officielle qui se
déroulera a la Maison de la Chimie le 4 novembre 2020.

Date limite de réception des dossiers : 31 mars 2020.

« https://actions.maisondelachimie.com/les-prix-de-la-fondation/prix-franklin-lavoisier/
candidature

Recherche et développement

Une pile étirable et flexible alimentée par la sueur

Une pile flexible et extensible, adhérant a la peau et capable
de produire de I'énergie électrique par transformation de
composés présents dans la transpiration, voici le dispositif,
unique et breveté, développé par des chercheurs du Départe-
ment de chimie moléculaire (CNRS/Université Grenoble Alpes)
spécialistes de la bioélectrochimie, menés par Serge Cosnier
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La biopile portable collée sur un bras et alimentant une diode fixée sur le brassard noir
entourant l'avant-bras. © Xiaohong Chen, Département de chimie moléculaire (CNRS/Université
Grenoble Alpes).

et Fabien Giroud, et une équipe de I'Université de Californie
a San Diego (Etats-Unis), experte en nanomachines, biocap-
teurs et nanobioélectronique. Cette pile peut d'ores et déja
allumer une LED en continu, ouvrant de nouvelles perspec-
tives pour le développement de Iélectronique portable
alimentée par des biodispositifs autonomes et respectueux
de l'environnement [1].

Lintérét pour les appareils électroniques portables ne cesse
de croitre, en particulier pour la surveillance médicale et spor-
tive. Ces dispositifs exigent le développement d’'une source
d‘énergie fiable et efficace pouvant étre facilement intégrée
au corps humain. Utiliser les « biocarburants » présents dans
les liquides organiques humains est de longue date une piste
prometteuse.

Les scientifiques ont mis au point un tissu conducteur flexible
composé de nanotubes de carbone, de polymére réticulant et
d'enzymes, reliés entre eux par des connecteurs extensibles
directement imprimés, par sérigraphie, sur le tissu. Cette bio-
pile, qui suit la déformation de la peau, produit de I'énergie
électrique par réduction de l'oxygéne et par oxydation du
lactate présent dans la transpiration. Aprés son adhésion
sur le bras d’un individu, elle est capable, via la connexion
d'un amplificateur de tension, d’allumer une LED en conti-
nu. Sa fabrication est relativement simple et peu onéreuse,
le colit principal étant lié a la production des enzymes qui
permettent de transformer les composants de la sueur. Les
efforts des chercheurs portent aujourd’hui sur I'amplification
de la tension fournie par la biopile afin de réussir a alimenter
des dispositifs portables plus importants.

« Source : CNRS, 25/09/19.

[1] Chen X. et al., Stretchable and flexible buckypaper-based lactate biofuel cell for wearable
electronics, Adv. funct. Mater., 2019, doi : 10.1002/adfm.201905785.

Accord de partenariat Andra/CEA/EDF
pour la gestion des déchets radioactifs

LAndra, le CEA et la R & D d’'EDF ont signé en juillet dernier
un accord de partenariat de recherche dans le domaine de la
gestion des déchets radioactifs pour une durée de cing ans
(2019-2024).

Cet accord marque la volonté des trois acteurs de poursuivre
leurs efforts de R & D sur le long terme et de formaliser des
collaborations, en particulier sur les sujets a fort enjeu en
lien avec le projet de stockage géologique profond pour les
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déchets francais les plus radioactifs porté par I'’Andra (Cigéo),
actuellement dans sa derniere phase de conception avant le
dépot de la demande d'autorisation de création a I'horizon
2020.

Les trois organismes ont ainsi
thématiques :

- la caractérisation, le conditionnement et le comportement
des déchets (déchets vitrifiés et graphites notamment) et des
combustibles usés, ainsi que les méthodes de controle des
colis, telles que I'imagerie haute énergie visant a identifier les
matériaux présents dans un colis de déchets ;

- le comportement des matériaux présents dans les stockages
de déchets radioactifs : matériaux métalliques, cimentaires
et argileux (la roche accueillant le stockage), et également
I'étude de « nouveaux matériaux » comme les géopolymeéres ;
- le transfert des éléments radioactifs et des toxiques
chimiques, cet axe visant a renforcer la connaissance fine
du comportement des éléments radioactifs et des toxiques
chimiques au sein des différents matériaux des stockages ;

- les outils de surveillance des stockages qui regroupent
deux aspects : le « monitoring » du stockage (observation/
surveillance des évolutions du stockage et gestion des
données qui en sont issues) et la surveillance de la sismicité ;
- les outils et méthodes numériques en matiére de simulation
numérique haute performance et de gestion des incertitudes;
- l'environnement, et en particulier les modeéles utilisés pour
évaluer l'impact environnemental, ainsi que les évolutions
climatiques.

«Source : Andra, 18/07/19.

identifié six grandes

Industrie

De Dow et Dupont a Corteva, Dow et DuPont,
en passant par DowDupont

Le 1¢ septembre 2017, les deux géants de la chimie, Dow
Chemicals et DuPont avaient fusionné et créé DowDuPont
(90 000 employés, 87 milliards de chiffre d'affaires) a la suite
d'un « merger of equals » entamé en 2015. Dés le début, leur
but était clair : il ne s'agissait pas de créer une entreprise
encore plus grosse, mais de mettre en commun leurs
portfolios afin de se séparer en trois entités indépendantes.
Avec des portfolios différents et une offre plus cohérente,
chaque société pourrait avoir une position de leader sur
le marché. Cest ainsi que sont nés Dow, DuPont et le petit
nouveau, Corteva.

Le premier a avoir pris son indépendance est Dow, avec une
entrée en bourse le 1¢ avril 2019. Son portfolio reste trés
similaire a celui de I'ancien Dow, avec une offre principalement
basée sur les polyméres et les dérivés de polyéthyléne. Le
1¢" juin, c'était au tour de DuPont et Corteva de prendre leur
indépendance marquée par leurs entrées en bourse. Corteva,
la nouvelle entreprise créée de cette fusion, présente une offre
de produits pour l'agriculture et des produits phytosanitaires,
issus des portfolios des anciennes sociétés. Le nouveau
DuPont, symbolisé par un nouveau logo, offre quant a lui des
produits de spécialités divisés en quatre secteurs distincts :
Nutrition and biosciences, Transportation and industrial,
Safety and construction, Electronics and imaging.

- Source : conférence de presse, 19/06/19.
Nourhéne Ben Hamouda
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Enseignement et formation
36¢° Olympiades de la chimie : le concours est ouvert !

es

Olympiades
Nationales
de e Chimie

Les Olympiades nationales de la chimie sont organisées de-
puis 1984 par France Chimie, le Ministére chargé de I'Educa-
tion nationale, la Société Chimique de France, la Fondation
de la Maison de la Chimie et I'Union des professeurs de phy-
sique et de chimie. Elles se présentent sous la forme de deux
concours s'adressant respectivement aux éléves de terminale
scientifique et aux éléves de premiére et terminale de toutes
séries.

Pour la troisieme et derniére année, le théme du concours
scientifique est « Chimie dans la ville ». Le concours national,
qui suit les finales régionales de chaque académie au cours
desquelles les 36 candidats seront sélectionnés, comprend
une épreuve pratique et une épreuve collaborative. Il se
déroulera les 1°" et 2 avril 2020 au lycée d’Arsonval (Saint-
Maur-des-Fossés).

Le concours « Parlons Chimie » a pour vocation de s'intéresser
aux enjeux sociétaux auxquels la chimie peut répondre. Il peut
ainsi traiter de sujets variés, comme I'économie d'énergie et
des ressources, I'impact environnemental, les nouvelles tech-
nologies, la diffusion de la culture scientifique et la sensibilisa-
tion auxrisques, etc. — le theme étant libre, il est préconisé qu'il
réponde a une problématique locale. Aprés une sélection de
huit groupes parmi les projets déposés, il se déroulera au ly-
cée d’Arsonval sur une journée, le 2 avril 2020, ou deux éléves
par projet devront défendre leur dossier devant le jury.

Les palmarés des deux concours seront dévoilés lors de la
cérémonie qui se tiendra le 3 avril a Paris.

« Cloture de dépat des dossiers : 15 décembre 2019.

www.olympiades-chimie.fr

Village de la Chimie 2020

ﬁlli Vilage de la Chimie

des sciences de la nature et de la vie

Appel aux entrepreneurs

Depuis 2004, le Village de la Chimie des Sciences de la Nature et
de la Vie apporte aux jeunes — des collégiens de 4°-3¢ jusqu’aux
étudiants en fin de cursus — une information concréte et
pratique sur les métiers de la chimie et les formations pour
les exercer, y compris par l'apprentissage. Il constitue un
lieu d'échanges unique et exceptionnel entre les écoles,
I'entreprise et nos grands scientifiques pour permettre aux
jeunes de batir leur avenir professionnel. La 16¢ édition du
Village se tiendra les 28 et 29 février 2020 au Parc floral de
Paris. Au programme : démonstrations, conférences, tables
rondes, outils destinés aux enseignants, relectures de CV...

Depuis son lancement, ce sont prés de 100 000 jeunes, dont
8 000 en 2019, qui sont venus rencontrer de trés nombreux
professionnels, les représentants de tous les organismes de

L'ACTUALITE CHIMIQUE N° 444-445

formation aux métiers de la chimie, et écouter des conférences
passionnantes animées par des scientifiques de haut niveau.
Sous l'impulsion de France Chimie lle-de-France, les majors
de la profession participent a cette initiative, mais aussi un
grand nombre d'entreprises d'autres secteurs d’activité qui
emploient des chimistes, de la startup aux multinationales.
D'autre part, des partenariats ont été mis en ceuvre avec la
Société Francaise de Chimie, Universcience, la Fondation de
la Maison de la Chimie, le College de France et 'Académie
des sciences, favorisant la participation de scientifiques de
trés haut niveau et reconnus au-dela de nos frontiéres par la
communauté scientifique. C'est un solide tissu partenarial et
un lieu d'échanges intenses entre les écoles, l'entreprise et
nos grands scientifiques qui a ainsi été créé.

Tous les professionnels qui voudraient rejoindre I'aventure
et apporter leur contribution a cette mission commune sont
invités a prendre contact avec Philippe Souweine*, directeur
du Village. Associez-vous sans tarder a cette belle aventure
pour mettre en avant votre entreprise, faire connaitre les
métiers passionnants qui s'y exercent et susciter les vocations
dont vous avez et aurez besoin. Les jeunes ont besoin de vous
pour découvrir les métiers de notre filiere !

« Accés libre, inscriptions, transport pris en charge pour les établissements d'lle-de-France.
www.villagedelachimie.org

* p.souweine@uic-idf.fr

La tomate arc-en-ciel,
nouvelle vidéo de Blablareau au labo

« Nous révions d’histoires de chimie destinées a tous : étudiants,
enseignants et grand public. Blablareau nous les raconte avec
brio. Il aborde les themes les plus variés : luminescence, effets
cola/Mentos, technique de chimie organique, tableau pério-
dique... Le défi a relever : susciter I'attention de I'auditeur et la
maintenir durant tout I'exposé.

Les ingrédients de la recette : la passion de la chimie et la passion
de transmettre, la clarté, la simplicité et le sens de 'humour. Ceci
avec un sens de la mise en scéne, de la mise en lumiére et méme de
la mise en musique. Les traits d'esprit, les gags et les expériences
filmées viennent a point nommé pour chasser l'ennui. Ceest un
style, un ton, un petit univers chaleureux entre le professeur, son
assistant et son public qui crée une véritable addiction », telle est
la description faite Jean-Pierre Bughin, qui n'est pas chimiste
mais fait partie des quelques 13 000 adeptes de la chaine You-
Tube « Blablareau au labo » de Raphaél Blareau, professeur de
chimie en prépa a Toulouse, vulgarisateur et membre du café
des sciences !

En mai dernier, c’'est Télérama qui consacrait un encart a « ce
passionné d'atomes [...] qui explore l'infiniment petit avec une
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rigueur teintée d’humour » et il est cité dans le nouveau manuel
Hachette de physique chimie de premiére.

Le nouvel opus, « La tomate arc-en-ciel »*, nous explique
pourquoi un corps peut apparaitre coloré, quelles sont les
relations entre la couleur d>un composé et la structure des
molécules organiques qui le composent... expériences a
I'appui. A découvrir sans tarder !

Rappelons qu'il a également une chaine secondaire destinée
a l'enseignement supérieur en chimie qui compte plus de
mille abonnés.

Raphaél est a la recherche de sponsors pour de nouvelles
vidéos, n'hésitez pas a le contacter**.

- Blablareau au labo : www.youtube.com/channel/UCZeGNmKXVe6X_L32Dz1pxjQ ; chaine
pour I'enseignement supérieur : www.youtube.com/channel/UCm-LXFmKenTzt8¢820CGVcQ

* Réalisé en collaboration avec Mediachimie, le site dinformation documentaire de la
Fondation de la Maison de la Chimie.

** raphael.blareau@gmail.com

Le concours Mendeleiev : un succés remarquable !

L'Union des professeurs de physique et de chimie (UdPPC)
a organisé durant I'année scolaire 2018-2019 un concours
national d'une ampleur exceptionnelle dans le double cadre
de I'« Année de la chimie, de Iécole a l'université » et de la
célébration des 150 ans du tableau périodique. Ce concours,
baptisé « Mendeleiev 2019 » et soutenu notamment par la
Société Chimique de France, a rassemblé 118 éléments,
432 professeurs et quelques 13 000 collégiens et lycéens en
France (métropole et outremer) et dans les établissements
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francais a I'étranger ! 430 projets ont été préparés et présen-
tés a 18 jurys régionaux, qui ont organisé autant de remises
de prix entre le 5 avril et le 14 juin.

Lobjectif était de réaliser une production sur support libre
autour du tableau périodique (fresque murale, jeu, maquette,
théatre, vidéo, article de vulgarisation...). Llensemble foison-
nant de cette production est valorisé notamment dans la
revue de I'UAPPC, Le Bup, a commencer par l'édition spéciale
de juillet-aolt-septembre qui présente I'historique du concours,
les palmares et quelques-uns des projets*.

*Voir sommaire de ce numéro p. 113.

Convention de partenariat entre la Fondation
de la Maison de la Chimie et « La main a la pate »

Bernard Bigot, président de la Fondation de la Maison de la
Chimie, et Daniel Rouan, président de la Fondation La main a
la pdte, ont signé en mai dernier une convention de partena-
riat d'une durée de quatre ans.

La Fondation La main a la pdte* a pour mission de contribuer
a améliorer la qualité de I'enseignement de la science et de la
technologie au primaire et au college, école du socle commun
ou se joue I'égalité des chances. Elle s'inscrit dans la continuité
de l'opération La main a la pdte lancée en 1995 par 'Académie
des sciences, a l'initiative de Georges Charpak, prix Nobel de
physique 1992.

Ce partenariat vise a impulser une dynamique ambitieuse
pour développer a l'école et au college un enseignement de
la chimie vivant et attractif, favorisant chez les éléves le travail
collaboratif, le questionnement, I'expérimentation, I'argumen-
tation et le débat scientifique. Il a pour objet la mise en place
d'un programme quadriennal d’actions de formation conti-
nue en chimie pour les professeurs de primaire et de collége.
Dans ce cadre, la Fondation de la Maison de la Chimie octroie
a la Fondation La main a la pate un don d'un million d'euros
pour la période de réalisation du projet, couvrant les quatre
années scolaires de septembre 2019 a fin aolt 2023. Ce pro-
gramme sera mené en étroite collaboration avec les Maisons
pour la science, un réseau national coordonné par la Fonda-
tion La main a la pdte. |l s'appuiera notamment sur la péda-
gogie d'investigation développée par la Fondation La main a
la pdte et sur les ressources pédagogiques de Mediachimie, le
site d'information documentaire dédié a I'enseignement de la
chimie développé depuis plusieurs années par la Fondation
de la Maison de la Chimie.

Le programme de formation comprendra deux axes :

- l'utilisation des outils numériques : des parcours de forma-
tion et d’autoformation en ligne seront congus et accessibles
en libre acces pour outiller les enseignants du primaire et du
collége sur des points du programme en lien avec la chimie,
autour de cing grands themes structurants (matiere et maté-
riaux, énergie, chimie et sciences de la vie, chimie verte et
développement durable, procédés chimiques) ;

- 'expérimentation et la mise en ceuvre d’actions de formation
innovantes dans les réseaux de La main a la pdte, notamment
celui des Maisons pour la science ; I'objectif étant de mobiliser
les professeurs sur les sujets de la chimie et de créer ou renfor-
cer les liens entre enseignants et professionnels de la chimie
autour de différentes thématiques.

Les premiéres réalisations seront disponibles des la fin de
I'année 2019.

*www.fondation-lamap.org

« Source : Fondation de la Maison de la Chimie, 11/06/19.
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Chimie et société

Nouveau(x) monde(s) - 7¢ Forum du CNRS

A l'occasion de ses 80 ans, le CNRS organise son 7¢ Forum
autour du theme « nouveau(x) monde(s) ». Durant trois jours,
plus de 50 personnalités — des chercheurs renommés, notam-
ment les chimistes Thomas Ebbesen, Médaille d'or du CNRS
2019, et Jean-Frangois Lutz, Médaille d’argent 2018, mais
également des artistes et des auteurs — vous donnent rendez-
vous pour un week-end exceptionnel qui vous fera découvrir
comment la recherche et I'art peuvent réparer, réinventer et
réenchanter notre monde.

Le Forum du CNRS s'articulera autour de trois expériences :
les « CNRS Masterclass », conférences-débats proposées a la
Cité des sciences et de l'industrie ; des démonstrations et des
expériences immersives dans l'espace « Lab » ; et une soirée
spéciale engagée, « Peut-on réparer le monde ? », qui se tien-
dra le 25 octobre au Ground Control.

« Du 25 au 27 octobre 2019 a Paris, acces libre.

http://leforum.cnrs.fr

Chimie écologique, les coulisses d’'une révolution

AL

Ce film documentaire, réalisé par Valérie Cibot et Michel
Coqgblin, raconte « 'histoire invraisemblable d’une nouvelle voie
en chimie. » LU'héroine que les réalisateurs ont suivie, Claude
Grison, est une chimiste entourée de valeureux chercheurs,
tous croyant pouvoir changer le monde avec des plantes.
Pendant que les raffineries continuent de forer... un autre
monde semble possible. « A force de les suivre, de les voir expéri-
menter, déchouer, de réussir... on finit par y croire ! »

- Coproduction Mille et Une Productions & la chaine viaOccitanie, visible en ligne jusquau
12 novembre.

https://viaoccitanie.tv

Variations autour du tableau périodique

A l'occasion du 150¢ anniversaire du tableau périodique des
éléments célébré dans le monde entier, Pierre Braunstein et
Robert Guillaumont ont organisé pour ’'Académie des sciences
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une conférence-débat dans la Grande salle des séances de
I'Institut de France (Paris). Le tableau périodique des élé-
ments est largement connu, mais I'histoire de la découverte
de chaque élément et les grandes étapes de sa construction
le sont beaucoup moins. Lobjectif de cette séance est d'en
éclairer quelques facettes grace aux interventions de Pierre
Avenas, Marco Fontani, Robert Guillaumont et Valeria Pershina.
+ 19 novembre 2019, 14 h 30-17 h, sur inscription.
www.academie-sciences.fr/fr/Colloques-conferences-et-debats/variations-autour-du-tableau-
periodique.html

Les substances naturelles : la panacée ?

N
\Les ;JE'fISQ
Chimie)

Les Substances
Naturelles :

La Panacée ?
Mercredi 27 Novembre 2019

Les substances naturelles sont a l'origine de la découverte de
principes actifs dans de nombreux domaines : pharmacie, trai-
tement des plantes, cosmétique, substituts biodégradables
de composés industriels issus de la pétrochimie. La tendance
actuelle a en privilégier |'utilisation par rapport a des produits
chimiques dérivés ou de synthese pourrait conduire a des
difficultés liées a leur composition complexe et a la présence
de composants indésirables.

Dans le cadre de ses « Défis de la chimie », la Fondation de la
Maison de la Chimie organise un nouveau colloque qui aura
pour objectif de présenter a la fois les problémes a prendre
en compte et les bénéfices que la mise en ceuvre de ces
substances naturelles va continuer a apporter dans plusieurs
domaines industriels.

+ Maison de la Chimie (Paris), entrée gratuite sur inscription :
https://inscriptions.maisondelachimie.com/defisdelachimie/evenements/substances-naturelles
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Prussian blue-type nanoparticles
and nanocomposites
Synthesis, devices, and application
Y. Guari, J. Larionova (eds)

314 p., 139 £ (eBook 125,10 £)

CRC Press, 2019

L'histoire du bleu de Prusse débute a
Berlin en 1706 et na pas fini de nous
surprendre tant les découvertes se sont
succédées ! Ce pigment bleu, a base
de fer et de cyanure, a été obtenu par
hasard mais il a incontestablement
révolutionné l'industrie des colorants,
reléguant au second plan la chimie du
pastel et de l'indigo. Lart s'en empare et il
est utilisé par les artistes contemporains
de sa découverte, Watteau ou Lancret,
mais continue de séduire les peintres des
XVIIIe et XIX¢ siecles, comme en témoi-
gne La Grande Vague de Kanagawa du
Japonais Hokusai qui illustre la premiere
page de l'ouvrage.

Le bleu de Prusse est considéré comme le
premier composé synthétique issu de la
chimie de coordination. Sa composition,
sa structure et le secret de sa couleur
nont pas été si faciles a déterminer. Il a
également fallu du temps pour résoudre
le paradoxe du bleu de Prusse évoqué
par Davidson en 1937 qui s'interrogeait
sur les similarités avec le bleu de Tunbull.
La lecture du livre permet de dévoiler
ces mysteres.

Le magnétisme moléculaire a apporté
au bleu de Prusse une dimension
supplémentaire en lui associant une
température de Curie de 5,5 K, tempé-
rature qui n'a fait qu'augmenter au cours
du temps en modifiant en partie la
composition du produit. Les analogues
du bleu de Prusse, obtenus a partir de
métaux différents, se sont ainsi révélés
des aimants moléculaires performants,
comme le vanadium-chrome qui a atteint
une température de Curie de 376 K, bien
au-dessus de la température ambiante !
Les chercheurs vont également
démontrer les effets de la lumiere
sur l'analogue cobalt-fer, produisant
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ainsi des aimants photocommutables.
Le travail des chimistes s'est poursuivi
avec la mise en forme du bleu de Prusse,
sous différents aspects, en des objets
nanoscopiques de toutes formes et
de toutes couleurs : nanoparticules,
architectures coeurs coquilles, greffage
sur surface... Les nanocomposites
font ensuite leur apparition et le
travail de recherche se prolonge avec
la valorisation du produit : batteries,
condensateurs, électrodes, encres... Les
applications industrielles se succedent.
Les nanoparticules de bleu de Prusse
sont aujourd’hui utilisées pour la
décontamination du césium radioactif
et se révelent extrémement prometteu-
ses pour la théranostique, une nouvelle
arme contre le cancer, ou pour diverses
applications biomédicales.
Lobjectif des éditeurs, qui était de
présenter la dimension historique,
artistique et scientifique du bleu de
Prusse, est atteint. Les articles sont
rédigés par les principaux acteurs du
domaine, frangais ou étrangers (A. Kraft,
M. Verdaguer, T. Mallah, A. Bleuzen,
M. Okubo, J. Larionova, Y. Guari...). Le
livre se lit comme la belle histoire d'un
composé si remarquable tant par sa
couleur que ses propriétés !

Valérie Marvaud

Paul Sabatier
Un chimiste visionnaire
1854-1941
A. Lattes
206 p., 21 €
Nouveau Monde éditions, 2019

Armand Lattes signe une biographie
bien documentée de Paul Sabatier (1854-
1941). Professeur émérite de chimie a
I'Université Paul Sabatier de Toulouse,
ancien président de la Société Francaise
de Chimie, il se trouve en terrain
connu pour relater la jeunesse de son
prédécesseur a Carcassonne, ses études
secondaires a Toulouse et son entrée a
I'Ecole normale supérieure de Paris.
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livres et médias

Aprés l'agrégation de physique puis
la soutenance d'une these dirigée
par Marcelin Berthelot, Paul Sabatier
revient assez rapidement a Toulouse ou
il effectuera toute sa carriére. Lauteur
rappelle, avec pertinence, la part de
Sabatier dans la création de trois écoles :
un Institut agronomique, un Institut de
chimie et un Institut délectrotechnique
et de mécanique appliquée, dont il suit
les évolutions jusqu’a nos jours. Paul
Sabatier ne dédaigne pas la vulgarisation
et donne des cours du soir d’agriculture
en relation avec I'économie locale. Ses
recherches portent principalement sur
la catalyse hétérogéne. Un précieux
rappel historique sur lintroduction du
terme « catalyse » et son histoire permet
d'apprécier l'apport de Sabatier qui
recoit en 1912 le prix Nobel de chimie,
conjointement avec Victor Grignard
(1871-1935). L'année suivante, il publie
La catalyse en chimie organique et
I'Académie des sciences, qui souhaite
l'accueillir comme membre, doit
modifier ses statuts, car il ne veut pas
quitter Toulouse et se faire Parisien...
Les différents travaux expérimentaux
et théoriques quil méne avec l'abbé
Senderens puis avec Alphonse Mailhe
et Marcel Murat figurent en annexe.
Plusieurs encarts précisent aussi bien
le role du nickel, la médaille Nobel
que la biographie de certains de ses
contemporains, avec qui il a échangé ou
qui ont un rapport avec ses recherches.
Paul Sabatier entretient une relation
amicale avec le Pere jésuite Eduardo
Vitoria dont il partage les convictions, et
lors de la création de I'Institut de chimie
de Sarria, des liens sont tissés entre
cet Institut et celui de Toulouse. Des
étudiants espagnols viennent terminer
leur cursus a Toulouse, préfigurant ainsi
les échanges Erasmus actuels.
Cet ouvrage, tres agréable a lire,
reconstitue le cadre historique dans
lequel Paul Sabatier sest illustré et
met en relief les applications de ses
découvertes, comme l'obtention de l'eau
dans la station spatiale internationale
obtenue grace a sa réaction, ainsi que
sa modernité comme enseignant et
chercheur qui vise une chimie appliquée,
comme en témoignent les nombreux
brevets déposés.

Catherine Paquot-Marchal



Limits of detection
in chemical analysis
E.Voigtman
368 p., 144 €
Wiley, 2017

On peut étre surpris de découvrir qu’un
sujet aussi pointu que les limites de
détection en analyse chimique mérite
plus de 300 pages de texte. On sera
d'autant plus surpris quand l'auteur
précise des le début qu'il ne traitera
que des mesures univariées classiques,
pas du tout des limites de détection
associées aux mesures multivariées
de plus en plus utilisées pour les
contréles de qualité industriels. Mais
en fait, on aurait tort d'étre surpris. En
parcourant le livre, on se rend compte
trés rapidement de la nécessité d'avoir
des méthodes non biaisées et valides
pour éviter des calculs erronés.

Ce livre traite, dans un langage clair
et avec un style tres accessible, tout
I'historique du concept de limite de
détection, I'évolution de sa définition,
I'influence des différents types de bruit,
et surtout les différentes méthodes
de détermination en fonction de
I'information dont on dispose.

L'auteur présente le sujet en une série
de chapitres de complexité croissante.
I commence avec des systémes de
mesure et leurs erreurs associées, puis
leurs réponses et nettes réponses,
et ensuite les limites de détection
traditionnelles. Il termine ce chapitre
en énumérant les nombreuses
simplifications dangereuses qui sont
couramment faites dans ce cas.

Le chapitre suivant sur les limites de
détection modernes est particuliere-
ment intéressant. Ces limites sont
basées sur la théorie de Curie qui met
l'accent sur le choix a priori d’'une
probabilité acceptable de faux négatifs.
Le chapitre 6 introduit la théorie de
courbe de ROC et présente comment
utiliser ces courbes pour déterminer
des limites de détection de systemes
ou la fonction de réponse et le bruit
sont inconnus.

Les chapitres 8 a 14 traitent de la théo-
rie et donnent des explications sur les
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procédures a suivre dans des situations
de plus en plus compliquées, comme
par exemple si l'ordonnée a l'origine
est inconnue, si la pente est inconnue,
si les deux sont inconnues, etc. Lauteur
fournit aussi des exemples pratiques de
détermination des limites de détection,
par exemple sur une méthode a base
de Bootstrap (chap. 15).
Le chapitre 19 sur la limite de
quantification (LOQ) est également
treés intéressant car I'auteur y décrit une
méthodologie qui assure qu’un analyte
présent au niveau de la LOQ serait
quantifiable avec au moins un chiffre
significatif.
Tout le livre est illustré avec de
nombreuses figures qui aident a la
compréhension des concepts parfois
ardus. Un site Internet est associé
a l'ouvrage, avec des vidéos, des
animations, des fichiers pour utilisation
avec Excel, Mathematica, ainsi qu’un
logiciel pour réaliser des simulations et
faire des calculs.
Pour conclure, ce livre intéressera
tout analyticien qui tient a fournir
des résultats valides et non biaisés,
et personnellement, j'attends avec
impatience une suite ot I'auteur traitera
des systéemes de mesures multivariées.
Douglas N. Rutledge

Mechanism and theory
in food chemistry (2" ed.)
D.W.S. Wong
450 p.,

Springer, 2018

Pour ceux qui s'intéressent aux
composés constituant les aliments ou
aux modifications moléculaires qui ont
lieu quand des ingrédients alimentaires
sont transformés en aliments, il y a
cette excellente introduction qu'est
le Food Chemistry, initialement publié
par H.D. Belitz et W. Grosch, rejoints
récemment par P. Schieberle pour
la 4¢ édition. Egalement publié par
Springer, c’est un livre absolument
remarquable, qui s'intéresse d’ailleurs
surtout a la composition des ingré-
dients alimentaires ou des aliments ou
aux transformations mises en ceuvre
dans les industries alimentaires, et
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qui fait l'impasse sur la gastronomie
moléculaire. Par exemple, dans le
chapitre consacré au vin, il n'y a rien
sur la cuisson de ce dernier, alors qu'il
intervient dans plus de 40 % des sauces
classiques francaises ; ou encore, on
trouve de nombreux développements
sur la production de vin, de biére et
de saucisses, mais rien sur la cuisson
des viandes.
Avec le livre de D.W.S. Wong, le point
de vue est différent : on se focalise sur
les mécanismes réactionnels. Destiné a
des étudiants notamment, il est organi-
sé en dix chapitres : lipides, protéines,
sucres, colorants, enzymes, aromati-
sants, édulcorants, toxiques naturels,
additifs, vitamines, avec trois annexes
qui explorent I'autoxidation des lipides,
la question de [loxygéne singulet
et celle des radicaux, sujets que les
étudiants trouvent souvent difficiles.
Suis-je parfaitement convaincu ? Pas
certain. Si je prends la partie consacrée
aux réactions de Maillard comme
exemple, il est écrit que ces réactions
se confondraient avec des réactions de
brunissement non enzymatique, et cela
n'‘est pas juste, car la caramélisation
est un brunissement non enzymatique
qui n‘a rien a voir avec des réactions
de Maillard. Dailleurs, il faut ajouter
que le chauffage d'un sucre tel que
l'acide galacturonique dans l'eau, a
seulement 100 °C, conduit également
a la formation d'une solution d'un
brun trés foncé... et que mille autres
réactions qui font intervenir des
composés organiques conduisent a
des brunissements. Il est dit que « la »
réaction de Maillard est « une des
réactions les plus importantes » que l'on
trouve dans les aliments, mais cela est
une sorte de catéchisme qui est répété
sans justification. De surcroit pour de
I'enseignement, il serait bon de donner
I'exemple en donnant des faits précis
(« une des plus »...) et en remplagant
les adjectifs et les adverbes par la
réponse a la question « combien ? ».
Surtout, quand vient la description du
mécanisme, il n'y a aucune référence, et
cela est pire, car d'ou l'auteur sort-il sa
description ? Et comment nous assurer
qu'elle est juste ?
On a compris que ce livre rendra
certainement des services, mais que
I'on attend avec impatience un autre
ouvrage qui ne souffrira pas des défauts
de celui-ci.

Hervé This



Protecting-group-free
organic synthesis
Improving economy and efficiency
R.A. Fernandes (ed.)

288 p., 12430 €
Wiley, 2018

Le livre du Pr Fernandes (Université
de Bombay) aborde la synthése totale
organique avec le souci de limiter
le nombre d'‘étapes de protection
fonctionnelle qui tendent a diminuer le
rendement global de la réaction.

Lart de la synthése organique, ou la
synthése idéale, épouse actuellement
les principes d'économie de réactions
et d’atomes avec des recherches de
chimio-, régio- et stéréosélectivité de
plus en plus fines, tout en obéissant a
des critéres de chimie verte de plus en
plus exigeants.

Louvrage est constitué de neuf
chapitres. Les trois premiers présentent
la synthése de plus de soixante produits
naturels  acycliques, cycliques, vy
compris les macrocycles, sans oublier
les alcaloides, terpénes et hétérocycles,
avec des applications dans les domaines
pharmaceutiques (avec une mention
particuliére sur les synthéses de produits
identifiés et utilisés dans les méde-
cines traditionnelles avec des principes
actifs  classiquement extraits des
plantes), mais aussi dans des produits
remarquables par leurs propriétés
optiques (diodes électroluminescentes,
cellules photovoltaiques).

Les trois chapitres suivants abordent
plus particulierement des synthéses
de produits a grande application en
chimie médicinale, comme par exemple
le raltegravir inhibiteur du virus HIV,
le sitaphitine utilisé dans le traitement
du diabéte 2, la paroxetine pour les
troubles de l'anxiété, le vitiracetam
pour lutter contre I'épilepsie.

Puis deux chapitres abordent la chimie
des sucres, ou les auteurs indiquent en
moyenne diminuer de plus de deux tiers
le nombre d'étapes réactionnelles pour
synthétiser des dérivés issus du glucose
(par exemple les céphalosporolides).
On peut mentionner un bon déve-
loppement sur l'aménagement fonc-
tionnel de la fonction anomérique
par voie enzymatique. La synthése de
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Bulletin de I'Union des professeurs de physique et de chimie (« Le Bup »)
La rédaction de LActualité Chimique a sélectionné pour vous les articles suivants :

N° 1014 (mai 2019)

- Remarques concernant les tests d’hypothése : hypothéses, rejet, risque
et niveau de confiance, par L. Lopes.

- Utilisation d’un tampon universel pour |'étude d'indicateurs colorés
acido-basiques (par spectrophotométrie UV-visible). Partie A : Famille
des sulfonephtaléines, par J. Piard, R. Bi, A. Brion, R. Perrin, L. Shi, C. Doré
et G. Clavier.

- Projet d'ajustement et de clarification des programmes (cycle 3) :
comparaison du programme de 2015 avec le projet de 2018, par F. Goitia.

N° 1015 (juin 2019)

- Le 67¢ congres national des professeurs de physique et de chimie
(Grenoble, 28-31 octobre 2019), par C. Gautier et M. Lacave.

- Vous pouvez le dire en francais... : une nouvelle liste de termes sur les
nanomatériaux et les machines moléculaires, par C. Andrieux.

- Utilisation d'un tampon universel pour I'étude d'indicateurs colorés
acido-basiques (par spectrométrie UV-visible). Partie B : Famille des
azonaphtalénes, par J. Piard, R. Bi, A. Brion, R. Perrin, L. Shi et C. Doré.

- Parlons chimie 2019 : les Olympiades nationales de la chimie, par A. Gilles.

N° 1016 (juil.-aolt-sept. 2019)
Numéro spécial :
Les 150 ans du tableau périodique - Le concours « Mendeleiev 2019 »

- 118 éléments, 432 professeurs et 13 000 éleves : bilan du concours
« Mendeleiev 2019 », par G. Minier.

- Résultats du concours « Mendeleiev 2019 », par les correspondants
régionaux.

- La fresque Pixeleiev, par M. Facq et B. Tiphaine.

- Anamorphose autour des éléments du tableau périodique, par G. Lothon
et les éléves de 2DMA.

- Lénigme Mendeleiev, par N. Mantegazza.

- Une classification périodique géante au lycée de Bois d'Olive, par P. Konareff.

- Les éléments chimiques et les métiers de la route, par S. Cervellin.

- Un tableau périodique... « grandeur nature » |, par J. Petit.

- Classification aimantée a plusieurs facettes, par P. Rémy et M. Defour.

- Magazine : le tableau périodique expliqué, par M. Gaborit.

- The periodic table song, par B. Voreaux et R. Amid.

- Enquéte sur Mendeleiev au college Puygrelier, par C. Bernard.

- Atomes & Co, par A. Colin et C. Guillemin.

- Mendeleiev prend l'air, par C. Capelle et M. Kerzérho.

- « L'alphabet de la chimie » de Mendeleiev a aujourd’hui, par B. Robin.

- Elémentaire, mon cher Watson !, par P. Grasser.

- Le tableau périodique connecté, par O. Belmharem et C. Deyssard.

- TimElements, par G. Bresolin, M. Pasquet et M. Robreteau.

- Sauvez les travaux de Mendeleiev !, par C. Picco.

- La matiere et ses transformations, approche macro/micro : journée nationale college

UdPPC, par C. Dussine et F. Goitia.

- Sommaires complets, résumés des articles et modalités d‘achat sur www.udppc.asso.fr

dérivés glycosylés a partir du saccha-
rose offre un trés beau moment de
simplification en oubliant les étapes de
protection, d’activation, de substitution
et de déprotection avec la réaction de
Mitsonubu. Les glycopolyméres et des
glycoconjugués (peptides ou protéines)
sont illustrés par des synthéses rapides
et efficaces.

Le dernier chapitre présente le
concept de la « réaction latente »
utilisé dans les rétrosynthéses, avec
par exemple ['utilisation d'un ester
homopropargylique comme accepteur
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de Michaél ou du triméthylsilylallyl-
anion comme acyle-anion.
Lelivre bénéficied'unebelletypographie
des enchainements réactionnels clairs.
Chaque synthese est complétée par une
bibliographie détaillée, et un index de
sept pages termine l'ouvrage. Plus d'une
centaine de synthéses de molécules
sont ainsi traitées dans cet ouvrage
qui peut étre utilisé avec profit par
des étudiants « avancés » en synthése
organique, ou servir a élaborer de beaux
sujets d'examens de synthese totale.
Jean-Pierre Foulon



Materials chemistry (3™ ed.)
B.D. Fahlman
815 p., 103,99 €
Springer, 2018

Cet ouvrage résulte d'un travail consi-
dérable que peu de personnes auraient
pu mener seules. Cette nouvelle édition
comporte avec beaucoup d'a propos
une section sur la soutenabilité, le
stockage de I'énergie, les applications
médicales des polymeéres. Il aurait été
sans doute intéressant de signaler brié-
vement limportance économique et
sociétale de matériaux traditionnels
comme le platre ou le béton. Ce dernier,
produit a la cadence de dix milliards de
m? par an, a vu ses performances s'amé-
liorer considérablement par l'incorpo-
ration d'adjuvants souvent organiques :
un bel exemple de synergie minéral-
organique a grande échelle. Il n'est pas
mentionné non plus l'importance des
caractéristiques des granulats alors que
leur recyclage fait I'objet d'efforts impor-
tants dans le contexte mondial d'urba-
nisation. Il est un peu étonnant aussi de
trouver le platre dans la rubrique « Bio-
materials » et non dans le sujet sociétal
de la prévention contre le feu.
Nous recommandons néanmoins cet
important ouvrage généraliste, en par-
ticulier en R & D, les matériaux qui nous
entourent faisant l'objet d'une expan-
sion rapide.

Philippe Pichat

FETITES HISTOIRES
TQUES
el CHIMIE |

Petites histoires caustiques
de la chimie
X. Chillier
232p., 19,90 €
Editions Jourdan, 2018

Cet ouvrage qui s'adresse a un trés large
public ayant un peu de culture générale
scientifique se présente sous la forme
d'un abécédaire de la chimie. Lauteur
prend le parti d’illustrer chaque lettre
de lalphabet par un fourmillement
d’anecdotes savoureuses sur des
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chimistes judicieusement choisis, tout
en présentant des explications tres
pédagogiques sur des phénomeénes
chimiques.

Les images sont audacieuses. Par
exemple pour A comme alliage, le
bronze (Cu-Sn) est un clafoutis aux
cerises et abricots, ou encore | pour
isotopes est représenté par un sandwich
(du jambon et du pain avec plus ou
moins de cornichons...).

Parmi les anecdotes croustillantes, on
trouve a la lettre D les heurs et malheurs
de Carl Djerassi, le pere de la pilule
contraceptive qui n'a pas recu le prix
Nobel aprés son divorce malheureux
avec une aristocrate suédoise...
E comme éthanol mérite le détour
avec une discussion sur l'association
alcool-absinthe - un terpene nommé
a-thuyone dont le seuil de toxicité
n'était jamais atteint alors que le danger
provenait de la présence de méthanol,
alcool neurotoxique !

Notons a la lettre J [I'histoire d'un
professeur  extraordinaire, Christian
Jorgensen, avec les expériences

ahurissantes qu'il réalisait en amphi
pour illustrer sa grande découverte dans
la chimie des complexes avec la théorie
du champ cristallin et puis du ligand. M
comme musique avec des phrases tres
belles comme « la chimie est la musique
delavie »:ainsiles bases nucléiques sont

les notes et 'ADN en est la partition. Et
aussi un petit couplet sur la sonochimie !
A O comme odeurs, on trouve que le
parfum estaux odeurs ce que la musique
est aux notes ou la gastronomie aux
aliments, avec une belle image pour
I'interprétation de l'olfaction utilisant
certes Iimage classique de la clé mais
avec une porte tapissée de serrures...
Pour P comme Pasteur, 'auteur insiste
avec raison sur la notion de dissymétrie
plus exacte que la notion d’asymétrie
que l'on retient le plus souvent dans les
cours de stéréochimie.
Bref, un livre qui se lit d’un trait car source
de petites blagues fort rafraichissantes
mais aussi de réflexions personnelles
plus profondes sur les grandes idées qui
ont jalonné I'histoire de la chimie.
Jean-Pierre Foulon

A signaler

Dans le secret des
labos

J.-Y. Duhoo

192p, 23 €

Dupuis, 2019

Avec le concours du CNRS, Jean-Yves
Duhoo a visité les plus grands sites
scientifiques et techniques de France
et de ses alentours pendant plusieurs

Iy,

Nouvelle parution de la collection « Chimie et... »

Chimie, nanomatériaux, nanotechnologies
M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier, P. Rigny (coord.)
240 p., 25€
EDP Sciences, 2019

On rencontre les nanotechnologies partout : dans nos

@ Chimie.
nanomabéria,
manslechnologies

T S
o N

étonnantes et

ou polymere pour

smartphones, les nouveaux médicaments, l'alimentation
ou les cosmétiques, dans les nouveaux matériaux pour
le batiment, 'automobile ou Iénergie... lls intriguent, ils
inquietent, ils enthousiasment, mais que sont-ils ?

Cet ouvrage reprend les exposés d'experts de lindustrie
et des laboratoires qui font comprendre les propriétés
prometteuses
theme coordinateur
de la chimie dans tous ses aspects — organique ou
supramoléculaire pour la
la nanoélectronique -,

des nanomatériaux. Le
de ces exposés est lutilisation
nanomédecine, inorganique
sa puissance d'innovation et

son réle clé pour mettre a notre disposition cette spectaculaire richesse

de propriétés.

Les questions sur la sécurité des nanomatériaux ne sont pas absentes : on voit le soin
qui est déployé dans les laboratoires pour qu'ils soient caractérisés et pour mesurer les
risques potentiels évalués. Lambiguité premiére (les nanomatériaux sont-ils utiles ?
Ou dangereux ?) nous confronte a nous-mémes : sommes-nous pour le progrés ? Ou
sommes-nous en face d’innovations au simple but de développer la consommation ?
De quoi apprendre le nouveau monde technologique et réfléchir !

« En librairie ou en ligne sur laboutique.edpsciences.fr
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années. Cette BD est ainsi un reportage
unique en son genre qui révele la
face cachée des grands laboratoires
scientifiques, avec des enquétes écrites
et dessinées permettant de mieux
comprendre la recherche. Parmi les
sujets traités le temps atomique,
les trous noirs, la matiere flottante,
la lumiere, les cristaux, l'analyse des
sols, la sécurité sanitaire, les voitures
écologiques, le déchets nucléaires, et
bien d’autres encore.

Les découvreuses

20 destins de femmes
pour la science

C. Pécout et M. Moinard
9 p., 17 €

Editions 21g

Derriere la personnalité forte et
emblématique de Marie Curie, cetalbum
présente l'aventure exceptionnelle de
vingtfemmesquiontpermisal’humanité
de réaliser des bonds en avant dans les
disciplines scientifiques les plus variées :
physique, chimie, télécommunications,
biologie, exploration de l'espace... Une
BD a offrir a toutes les petites filles pour
les émerveiller et leur donner envie

IS

. 6 l c 00

de devenir elles aussi déminentes
scientifiques.
CHEAICATEHEM ChemCatChem

Special issue on woman
on catalysis
memaanzizs | D.E. Fogg, PE. de Jongh,
=" m| L-Z.Wu (eds)
Vol. 11(16), 2019

Ce numéro célebre les réalisations des
femmes dans le domaine de la catalyse,
mettant en lumiére certaines de leurs
meilleures recherches. Parmi elles
Sophie Carenco, Céline Chizallet, Muriel
Durandetti, Hélene Gérard, et bien
d‘autres a travers le monde.

- https://onlinelibrary.wiley.com/toc/18673899/2019/11/16
Editorial a lire sur :
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201901187

[ [———
ONONRERSRLL

Women in their
element

Selected women'’s
contributions

to the periodic system
A.Lykknes, B.Van Tigge-
len (eds)

556 p. 88 $

World Scientific, 2019
Alors que peu de textes ftraitent

des contributions des femmes au
tableau périodique de Mendeleiev

Winnen
et
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- dont on célebre cette année le 150¢
anniversaire —, cet ouvrage offre un point
de vue original, avec de courts articles
illustrés sur leur role dans la construction
et la compréhension du tableau et des
éléments eux-mémes, rappelant ainsi
leur contribution dans I'histoire.

Sciences

Batir de nouveaux
mondes

D. Guthleben (dir.)
224p.,24€

CNRS Editions, 2019

Cet ouvrage, publié pour les 80 ans
du CNRS, présente comment |'établis-
sement, et plus généralement Ia
recherche publique, ont accompagné
les grandes mutations de la société et
contribué a batir de nouveaux mondes.
Fruit d'une aspiration partagée par de
nombreuses personnalités politiques
et scientifiques, le CNRS a demblée
rassemblé  hommes et femmes
autour d'une méme conviction, celle
que l'humanité tirera profit d'une
meilleure organisation de la recherche
scientifique, et d'un méme idéal, celui
de la liberté.

Depuis sa création, le CNRS s'est
développé et profondément transformé,
mais une constante demeure. Dans tous
les domaines, les hommes et les femmes
du CNRS continuent de chercher des
réponses aux enjeux contemporains,
a faire avancer les connaissances et a
innover, tout en partageant des valeurs
fortes : liberté de la recherche, travail
en équipe, excellence scientifique et
diffusion de la culture scientifique
comme antidote aux contre-vérités et
a l'obscurantisme.

De la liberté au changement climatique,
en passant par les atomes, I'économie
ou linformatique, le livre invite en
vingt chapitres a explorer le monde
en compagnie de grands noms de la
recherche francaise. Confiés aux experts
de chacun des domaines considérés,
80 textes retracent le chemin parcouru
et esquissent celui qui reste a explorer.

Le grand livre de

Gra“ﬂw; "% notre alimentation
. notre Avec 25 experts de
alimentation| I"Académie d’Agriculture

o
e ¢ v e

de France
416 p., 23,90 €
Odile Jacob, 2019

Quefaut-ilmanger? Peut-onfaire confiance
a la nourriture que nous achetons ? Que
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penser des produits allégés, du gluten,
des oméga-3, des surgelés ou des OGM ?
Loeuf est-il mauvais pour le cholestérol ?
Qui est en charge de l'authenticité de nos
aliments et de notre sécurité alimentaire ?
Au-dela des querelles, controverses et
débats passionnés autour de la qualité
de nos aliments ou des mérites comparés
du bio et de I'agriculture industrielle, vous
trouverez dans ce guide les avis informés
et les meilleures recommandations des
plus grands spécialistes.

Je lance ma start-up !
Comment transformer
mon idée en succes de
Aaz

S. Zamoum, C. Blazquez
191 p. 20 €

Gereso Edition, 2018

Qu'est-ce qu’une startup ? Quels sont
les facteurs clés du succes ? Une startup
reste une structure fragile qui nécessite
de s'entourer convenablement, d‘établir
une solide stratégie pour réussir dans ce
domaine convoité mais encore sélectif.
Ce livre permet aux débutants comme
aux initiés de structurer leur démarche
en suivant des mécanismes, outils et
méthodes éprouvés. Et parce que la
startup ne se limite pas uniquement
au domaine du numérique, les
créateurs de tous les secteurs d’activité
sont concernés. Avec une approche
innovante, des cas pratiques et des
témoignages réels, I'objectif des auteurs
est de vous faire gagner du temps (et de
I'argent), pour vous accompagner sur le
chemin du succes.

La quéte de I'entre-
prise rayonnante

B. Rost (ed.)

128 p., 18 €

2019

Capitaine d'industrie le jour, Bruno
Rost* n'hésite pas a se transformer en
humoriste la nuit, ol sous le nom de Toni
Rostini, il raconte sa vision souriante de
I'entrepreneuriat. Plus sérieusement, il
nous livreici, avec des exemples concrets
et éprouvés, les enseignements d'un
management « rayonnant », qui pose
les bases d'un management alternatif
pour demain. De quoi inspirer les chefs
d’entreprises, managers, étudiants et
startupers.

*Voir son article « Dans ma vie, jai créé plusieurs
startups. .. », LAct. Chim., 2019, 438-439, p. 90.



Agenda

13 novembre 2019

Chimie et nouvelles thérapies
Paris

Dansla collection des colloques « Chimie
et...» a la Maison de la Chimie.

https://actions.maisondelachimie.com/
colloque/chimie-et-nouvelles-therapies

13-14 novembre 2019
5t Future of biogaz Europe
conference

Amsterdam (Pays-Bas)
www.wplgroup.com/aci/event/
future-biogas-europe

13-14 novembre 2019
European methanol summit
Dusseldorff (Allemagne)

www.wplgroup.com/aci/event/
european-methanol-summit

13-15 novembre 2019

Microfluidics 2019
From laboratory tools
to process development

Rueil-Malmaison
www.rs-microfluidics.com

14-15 novembre 2019
Metals in medicine workshop

Paris
http://frenchbic.cnrs.fr/2018/11/09/
metals-in-medicine-workshop

15 novembre 2019

Winetrack® 2019

Tracabilité et authentification des vins
Reims

Journée scientifique organisée par la
Société des experts chimistes de France
(SECF) et I'Union des (Enologues de
France (Région Champagne).
www.chimie-experts.org/Manifestations/
Manifestations-a-venir

18-19 novembre 2019
NSMW 2019

International conference on
nanoscience and materials world
Barcelone (Espagne)
https://coalesceresearchgroup.com/
conferences/nanoscience

18-20 novembre 2019

ANNIC 2019

Applied nanotechnology and
nanoscience international conference
Paris

https://premc.org/conferences/annic-
nanotechnology-nanoscience

20 novembre 2019
L'histoire des alcaloides
Paris

Réunion du Groupe d'histoire de la
chimie et de la Société d’histoire de la
pharmacie.

Voir p. 119.

danielle.fauque@u-psud.fr

25-29 novembre 2019
48 Congres annuel du Groupe
francais des polyméres (GFP)
Mulhouse

Voir p. 119.
www.gfp.asso.fr

26-28 novembre 2019
Insectinov 3

Romainville
www.adebiotech.org/ins3

27 novembre 2019

Les substances naturelles :

la panacée ?

Paris

Dans le cadre des « Défis de la chimie ».
Inscription gratuite obligatoire.
https://inscriptions.maisondelachimie.com/

defisdelachimie/evenements/substances-
naturelles

28 novembre 2019

Journées de l'interdivision
Energie

Amiens

Voir p. 120.
stanislas.pommeret@
societechimiquedefrance.fr

28 novembre 2019

Le numérique pour la chimie
analytique

Paris

Voir p. 120.

nicole jaffrezic@isa-lyon.fr

2-3 décembre 2019
Frontiers in chemistry and

drug discovery

Madrid (Espagne)
https://scholarsconferences.com/
chemistry-frontiers

10-12 décembre 2019

SFNano C’'Nano joint meeting
Nanomedicine, nanotechnology,
nanoscience

Dijon

www.sfnano.fr

11 décembre 2019
Drug discovery in the RNA
world

Paris
www.sct-asso.fr/fall_one_day_symposium.html

17-18 décembre 2019
Nonmetallic 2¢ international
symposium

Lyon
https://nonmetallic-2nd-symposium.
b2match.io

16-17 janvier 2020

SUM 2020

15¢ Colloque des utilisateurs de SOLEIL
Saint-Aubin
www.synchrotron-soleil.fr/fr/evenements/
sum-2020-colloque-des-utilisateurs-de-soleil

23-24 janvier 2020

JCC 2020

Journées de chimie de coordination
Marseille

Voir p. 120.
http://frenchbic.cnrs.fr/JCC2020

31 janvier-1° février 2020
Torkil Holm symposium
Visions in chemistry

Copenhague (Danemark)
https://atv.dk/konferencer-events/
visions-in-chemistry-the-torkil-holm-
symposium-2020

6 février 2020

Forum Horizon Chimie
Rencontre industriels-étudiants
Paris
https://forumhorizonchimie.fr

Vous trouverez de nombreuses autres manifestations sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Manifestations.
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Michel Che nous a quittés

Apres un diplome d'ingénieur de I'ESCIL
(Ecole supérieure de chimie industrielle
de Lyon, maintenant CPE Lyon), Michel
Che a rejoint I'lnstitut de Recherches sur la
Catalyse (IRC, CNRS, Lyon). Il a obtenu son
doctorat en 1968 a I'Université de Lyon,
suivi d'un postdoctorat a I'Université de Princeton (1969-
1971) avec le professeur J. Turkevich. En 1975, il quitte I'lRC
pour assumer le réle de professeur a I'Université Pierre et
Marie Curie-Paris 6, ou il crée le Laboratoire de Réactivité
de Surface (LRS), dont il devient directeur. En 1995, il est
nommé membre senior de I'Institut Universitaire de France.
Michel Che a été tres actif au service de la catalyse et de
la communauté scientifique au sens large. Président de la
division Catalyse (1989-1994) puis vice-président de la SCF
(2007-2009), président-fondateur de I'EFCATS (1993-1995)
- la Fédération européenne des sociétés de catalyse qui
a joué un réle déterminant dans l'ouverture des congres
biennaux EuropaCat -, président de I'lACS (Association
internationale des sociétés de catalyse) (2000-2004).

Il a recu de nombreux prix internationaux, notamment de
Chine, de France, d'ltalie, d’Allemagne, du Japon, des Pays-
Bas, de Pologne, du Royaume-Uni et des Etats-Unis, et a été
un membre proactif de nombreux comités scientifiques,
en particulier en Chine, France, Japon et Royaume-Uni.

Il a été le pionnier d'une approche moléculaire de la
conception de catalyseurs en comblant le fossé entre
catalyses homogéne et hétérogene a travers le nouveau
domaine de la chimie de la coordination interfaciale basé
sur l'utilisation combinée de complexes métalliques de
transition, d'isotopes spécifiques et techniques physiques,
et a grandement contribué a améliorer la compréhension
de l'étape élémentaire qui se produit a l'interface solide-
liquide (gaz).

Michel Che avait des liens particulierement étroits avec la
Chine, ol son pére était né avantd’émigrer en France. Il a été
I'un des premiers scientifiques étrangers a visiter la Chine
des 1977, lorsqu'elle s’est de nouveau ouverte au monde.
En raison de sa grande contribution au développement
scientifique du pays, en particulier de la coopération franco-
chinoise, il a recu le Prix de la Coopération internationale
de Chine - la plus haute distinction pour les scientifiques
étrangers — qui lui a été remis par le président chinois.

En plus de sesimportantes contributions et reconnaissances
scientifiques, Michel était tres apprécié de tous pour ses
qualités humaines et son humour. Tous ses étudiants l'ont
reconnu comme un mentor exceptionnel. En tant que
président de nombreux comités, il a utilisé son influence
avec beaucoup d'efficacité, notamment en définissant des
stratégies de recherche, en favorisant les collaborations
internationales, et en éduquant des générations de
jeunes scientifiques a devenir des scientifiques actifs et
de premier plan, a travers le monde. Comme I'a écrit Sir
John Meurig Thomas : « Cétait un étre humain noble et un si
bon scientifique. »

Jacques Védrine

actualités de la SCF

En direct du Bureau

Trois nouveaux groupes thématiques

Lors de I'Assemblée générale de juin dernier, trois nouveaux
groupes thématiques ont été créés:

- le groupe de Chimie supramoléculaire, rattaché aux divisions
Chimie organique et Chimie de coordination ;

- le groupe francais de Chémobiologie, rattaché a la division
Chimie organique ;

- le groupe francais de Chimie bioinorganique, rattaché a la
division Chimie de coordination.

Tout membre de la SCF peut étre affilié a un ou plusieurs de ces
nouveaux groupes thématiques : n’hésitez pas a les rejoindre*.

*www.survio.com/survey/d/E3W9Z4W9V3W5F2C2U

Prix des divisions 2019
Chimie du solide

Prix Jeune chercheur

« Gwenaélle Rousse

Enseignante-chercheuse a Sorbonne Univer-
sité, Gwenaélle Rousse méne ses recherches
au laboratoire Chimie du Solide et Energie du
College de France.

Ancienne éleve de I'ESPCI, elle a soutenu
une thése en chimie du solide en 2000 a
I'Université Paris XI-Orsay, sous la direction de C. Masquelier,
puis a été co-responsable d'un instrument de diffraction de
neutrons a I'Institut Laue-Langevin (Grenoble). En 2002, elle
est recrutée maitre de conférences a I'Université Pierre et
Marie Curie, d'abord au Laboratoire de Physique des Milieux
Denses puis a l'Institut de Minéralogie et de Physique de la
Matiere Condensée. En 2012, elle rejoint le laboratoire Chimie
du Solide et Energie associé a la chaire de Jean-Marie Tarascon
au Collége de France.

Gwenaélle Rousse est experte dans les affinements et la
résolution de structures (cristallographiques ou magnétiques)
a partir de diffraction sur poudre. Loriginalité de ses travaux
se situe dans une approche structurale avancée, couplant
diffraction de rayons X et de neutrons. Ces analyses
cristallographiques permettent d'obtenir des informations
fines sur la structure de nouveaux matériaux pour batteries
Li-ion et sur les transformations structurales accompagnant
les cycles de charge et de décharge des batteries. En paralléle,
une partie de son activité de recherche concerne la résolution
de structures magnétiques d'oxydes de métaux de transition
et leur compréhension en termes de topologie.

Co-autrice de plus de 160 publications (h = 40), membre de
plusieurs comités d'expertise, notamment a l'Institut Laue-
Langevin et a la future source de neutrons européenne ESS,
elle est membre junior de l'Institut Universitaire de France
depuis 2016.
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Prix de these

« Estelle Glais

Estelle Glais est titulaire des dipléomes du
magistére de physico-chimie moléculaire de
I'Université Paris-Sud et de I'ENS Cachan. Ses
travaux de thése financés par le Labex Matisse
de Sorbonne Université et la Direction géné-
rale de 'armement (DGA) ont été précurseurs
d une nouvelle thématique en collaboration entre deux labo-
ratoires : le Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de
Paris (LCMCP, Sorbonne Université), expert dans la synthése,
la caractérisation structurale et la mise en forme de nano-
matériaux, et I'Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP,
PSL Université, équipe MPOE), spécialisé notamment dans la
caractérisation optique des matériaux.

Durant ces trois ans, elle a étudié la sensibilité thermique
de la luminescence de certaines nanoparticules pour des
applications en tant que capteur thermique. Le potentiel
de nanoparticules de gallate de zinc dopées chrome a été
exploité pour déterminer localement la température de
nanosources de chaleur. En effet, leur profil d'émission, de
méme que leur temps de vie de luminescence, varient dras-
tiquement en fonction de la température, permettant ainsi
une calibration précise sur une gamme allant de I'ambiante
a 200 °C. Des mesures de répétabilité et de réversibilité ont
permis de mettre en évidence la fiabilité et la robustesse de
ce nanothermomeétre. De méme, elle a réalisé des mesures de
température a partir des nanothermometres au contact de na-
nosources de chaleur (batonnets d'or). Les valeurs déduites de
cette expérience, bien supérieures a celles obtenues avec une
caméra thermique, montrent un important gradient de tem-
pérature au voisinage des batonnets d'or en fonction de la dis-
tance entre I'émetteur et la sonde, en accord avec les valeurs
théoriques de la littérature. Cette réponse locale a permis de
valider le concept de nanothermométrie, ouvrant la perspec-
tive d’un meilleur controle de I'élévation de température dans
le traitement du cancer par hyperthermie, ou encore en cata-
lyse hétérogene par induction magnétique.

Suite a lI'obtention de son doctorat, elle a poursuivi ses travaux
sur la thermométrie durant trois mois au sein d’un nouveau
projet européen, NanoTBTech.

« Viet Huong Nguyen

Né au Vietnam, Viet Huong Nguyen a obtenu
un double dipléme de master en nanosciences
et nanotechnologies et d'ingénieur en science
et génie des matériaux en 2015 (major de
promotion) de I'INSA de Lyon. Puis il a obtenu
son doctorat en science des nanomatériaux de
I'Université Grenoble Alpes (2018) sous la direction de David
Mufoz-Rojas et l'encadrement de Daniel Bellet et Delfina
Munoz. Il est actuellement enseignant-chercheur aI'Université
de Phenikaa a Hanoi (Vietnam).

Son travail de thése a été consacré a I'étude de matériaux
conducteurs transparents (TCM) sans indium, qui consti-
tuent des composants clés de nombreux dispositifs opto-
électroniques comme les cellules solaires, les LED et les
fenétres intelligentes. Son activité porte sur le développement
d'une nouvelles méthode de synthése nommée « spatial
atomic layer deposition » (SALD), qui partage les principaux
avantages de I'ALD classique, mais permet de déposer a l'air
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libre et avec de grandes vitesses des couches minces d’'oxyde
métallique trés conforme, uniforme et de haute qualité.
Des films d'oxyde de zinc dopés a I'aluminium (ZnO:Al) ont
été fabriqués et optimisés avec la SALD. Le mécanisme de
transport des porteurs libres limité par les joints de grains
dans ZnO fortement dopé a été identifié comme étant un
phénomeéne de tunneling quantique plutét que d'émission
thermoionique, grace a un nouveau modéle physique basé
sur la méthode d’« airy function transfer matrix » (AFTMM).
Des matériaux transparents conducteurs stables et flexibles
basés sur des nanofils argent/cuivre (AgNWs/CuNWs) avec
un revétement de quelques dizaines de nanometres du ZnO,
ALLO, ou ZnO:Al ont été également fabriqués et étudiés dans
le cadre de cette thése, montrant la possibilité de fabriquer
des TCM tres performants mais a bas colt par des approches
chimiques telles que la SALD.

Ces travaux ont déja donné lieu a 16 publications et a un
brevet déposé en 2019. Son activité actuelle reste liée au
développement des nanomatériaux par des techniques de
fabrication bas colt et innovantes pour des applications
dans la conversion et le stockage de I'énergie, les capteurs
de gaz, le revétement et la fonctionalisation de surface et les
matériaux biomédicaux.

Enseignement-Formation

Appel a candidatures

Le prix de la division permet de reconnaitre et de valoriser de
maniére exceptionnelle l'investissement pédagogique d'un
enseignant ou d’'une équipe pédagogique. Il récompense
des travaux et/ou un engagement reconnus en matiére
d'enseignement et/ou de formation en lien avec la chimie.
Les candidats doivent étre membres de la SCF Les
candidatures peuvent étre faites a titre individuel ou par une
équipe pédagogique et doivent étre accompagnées d'une
description argumentée des activités denseignement, des
responsabilités dans le domaine de I'enseignement et d'une
réflexion sur les pratiques pédagogiques mises en place.
Date limite d’envoi des candidatures : 15 novembre 2019.

- www.societechimiquedefrance.fr/Prix-de-la-DEF-Appel-a-candidature-DL-15-novembre.html

Subdivision Electrochimie

Prix Jeune chercheur

Les prix ont été remis lors des Journées délectrochimie 2019
qui se sont tenues a Toulouse en juillet dernier.

e Yann Leroux

Aprés un DEA d’Electrochimie de I'Université
Pierre et Marie Curie, Yann Leroux a effectué
sa thése au Laboratoire Interfaces Traitements
Organisation et DYnamique des Systémes
(ITODYS - UMR 7086) de I'Université Paris
Diderot, sous la direction de Jean-Christophe
Lacroix.Ses travaux de recherche portaientalors sur laréalisation
de dispositifs plasmoniques actifs et de contacts atomiques par
voie électrochimie. Il a effectué ensuite un stage postdoctoral
dans le groupe de Marcel Mayor a I'Université de Basel (Suisse)
sur la synthese d'oligo(phényléne éthynyléne) et I'utilisation
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du couplage de Sonogashira comme méthode de modification
de surfaces. En 2009, il est recruté comme chargé de recherche
au CNRS au sein de IInstitut des Sciences Chimiques de
Rennes (ISCR - UMR 6226) ou il rejoint le Laboratoire Matiére
Condensée et Systemes Electroactifs (MaCSE).

Ses travaux actuels sont centrés sur la modification de sur-
faces, utilisant principalement la réduction de sels d‘aryles
diazonium, et le développement de la microscopie électro-
chimique SECM (« scanning electrochemical microscopy »).

elvanT. Lucas

Ivan Lucas a obtenu en 2007 un doctorat
de chimie-physique et chimie analytique a
Sorbonne Université (UPMC) sous la direction
de Pierre Turg au Laboratoire PHENIX
(Li2C). Ses travaux autour de lélectrochimie
et [électrocinétique de nanocolloides
(ferrofluides a base de maghémite) visaient a comprendre
le role des interactions de double couche sur le transport
des colloides chargés vers I'électrode et la transformation
électrochimique de nanoobjets constitués de plus de 10 000
atomes. Puis il a rejoint (2008-2012) le groupe de Robert
Kostecki au Berkeley National Lab (LBNL, Californie) afin
de travailler sur les systemes de stockage électrochimique
de l'énergie. Il a notamment développé les analyses par
spectroscopies et microscopies en champ proche appliquées
a l'étude des propriétés interfaciales et de transport au sein
de matériaux d'électrodes en fonctionnement.

Nommé maitre de conférences en 2012 au Laboratoire
Interfaces et Systémes Electrochimiques (LISE, Sorbonne
Université), il obtient en 2013 un financement européen
« Carrier Integration Grant », soutient son habilitation a diriger
les recherches (2018), dirige depuis trois théses et travaille en
collaboration avec de nombreux partenaires académiques
et industriels (SAFT, Renault, Horiba).

Ses activités de recherche s'articulent autour de la
caractérisation des interfaces électrochimiques, Iétude des
mécanismes électrochimiques et du comportement en
fonctionnement de matériaux électroactifs (films moléculaires,
nanoparticules, matériaux nanostructurés). Il développe pour
cela et en condition in situ/operando des méthodes originales
présentant une sensibilité, une résolution spatiale voire
temporelle adaptée a I'étude des interfaces électrochimiques
et a la caractérisation des nanomatériaux fonctionnels
sous polarisation. Parmi ces techniques, on peut citer les
spectroscopies Raman exaltées, techniques émergentes

ou argent (pointe AFM/STM métallique pour le « TERS » et
nanoparticule a structure coeur/coquille pour le « SHINERS »)
permettant de sonder la composition des interfaces
électrochimiques a l'échelle nanométrique. Si les progres
autour des mesures TERS ont explosé ces derniéres années,
leurimplémentation en condition électrochimique représente
un défi important qui a pu étre relevé dernierement au LISE,
ouvrant ainsi la voie de la caractérisation des nanomatériaux
en fonctionnement. Initialement dédiés a I'étude de films
moléculaires électroactifs, les travaux d’lvan Lucas les plus
récents portent sur I'étude de matériaux pour le stockage de
I'énergie (analyse des interfaces électrode/électrolyte dans
les batteries au lithium : « SEl et CEl ») et s'orientent a présent
également vers I'électrocatalyse.

Manifestations

20 novembre 2019
L'histoire des alcaloides
Paris

Cette journée, commune au groupe d’Histoire de la chimie et a
la Société d’histoire de la pharmacie, permettra de brosser un
cadre général sur I'ensemble des alcaloides sans s'appesantir
spécifiquement surla quinine. Caren 2020, la Société d’histoire
de la pharmacie célébrera spécifiquement le bicentenaire
de la découverte de la quinine, avec deux journées d'étude
accompagnées d'expositions prévues l'une au Val de Grace
(12 mai), l'autre a la Faculté de pharmacie (26 juin).

- danielle.fauque@u-psud.fr

25-29 novembre 2019
48¢ Congres annuel du GFP
Mulhouse

La réunion annuelle du Groupe francais des polymeéres
aura cette année une dimension internationale et réunira
universitaires et industriels sur tous les domaines liés aux
polymeéres (synthése, caractérisation, propriétés, mise en
ceuvre, applications), autour de cing grandes thématiques :
Polymer interfaces and (nano)composites ; Macromolecular
and supramolecular engineering ; Polymers and sustainable
development ; Polymer materials: from structure to proper-
ties ; et Polymers and light (qui devrait en particulier intéresser
la communauté des photochimistes).

qui utilisent des nanoamplificateurs plasmoniques en or  -www.gfpasso.fr
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28 novembre 2019

Journée de l'interdivision Energie
Amiens

En partenariat avec l'industrie et les organismes de recherche,
cette journée contribuera au nécessaire rapprochement
entre la recherche scientifique, la recherche technologique
et le développement industriel. Elle sera introduite par deux
personnalités de renom, un scientifique et un industriel, et sera
l'occasion de remettre leurs prix aux lauréats de l'interdivision.
- stanislas.pommeret@societechimiquedefrance.fr

28 novembre 2019

Le numérique pour la chimie analytique
Paris

Cette journée, organisée dans le cadre de laction
« Convergence » de llInstitut de chimie (INC-CNRS), en
partenariat avec la SCF (subdivision Chimie analytique et
division Enseignement-Formation), I'AFSEP, la SFSM et le
Groupe francais de chimiométrie, abordera les thématiques
suivantes : La chimiométrie dans la chimie analytique
de demain ; Interface numérique : format des données ;
Structuration et traitement des données ; Formation et

23-24 janvier 2020

JCC 2020

Journées de chimie de coordination
Marseille

Le programme de ces journées, organisées par la division
Chimie de coordination, comprendra une vingtaine de
communications orales, une session posters et six conférences
pléniéeres : Talal Mallah (Université Paris-Sud, prix Chercheur
confirmé), Matteo Mauro (Université de Strasbourg, prix Jeune
chercheur), Audrey Auffrant (Ecole polytechnique), Murielle
Chavarot-Kerlidou (Université Grenoble Alpes), Vincent Robert
(Université de Strasbourg) et Christelle Hureau (Université de
Toulouse).

« http://frenchbic.cnrs.fr/J(C2020

SCF21

Le prochain congreés de la SCF
28-30 juin 2021

Cité des congres de Nantes

plateformes logicielles.

Inscription gratuite obligatoire avant le 15 novembre*.

*nicole jaffrezic@isa-lyon.fr

« Save the date! »

E3

Témoignages de chimistes : la série continue!

Retrouvez 'ensemble des vidéos :
www.societechimiquedefrance.fr/Temoignages-de-chimistes.html

Robin Pouyet, Arnaud Haudrechy et Jean-Hugues Renault (membre
du Bureau du groupe Chimie durable de la SCF) sont chimistes a I'Institut
de Chimie Moléculaire de I'Université de Reims Champagne-Ardenne
(URCA). lls nous décrivent leurs recherches : valorisation de ressources
végétales pour la synthése de nouvelles molécules, nouveaux matériaux
biosourcés, études des mélanges et de leurs propriétés, chimie dans le
végétal, etc.

« https://youtu.be/VGFpl4TLOQA

Lauréate de la bourse L'Oréal-Unesco Pour les Femmes et la Science
2018, Caroline Rossi-Gendron est agrégée de physique-chimie et a
réalisé une these de doctorat puis un postdoctorat a I'ENS. Elle nous
raconte comment l'expérience de la recherche nourrit I'enseignement
et l'aide a transmettre la chimie de maniére concréte aux jeunes ainsi
qu‘au grand public.

« https://youtu.be/R9wwDKgk0Q4

Freddy Minc, professeur de chimie au lycée Galilée de Genneviliers (92),
anime un « atelier jeunes talents » au sein de I'établissement : un espace
de création musicale pour ses étudiants.

En 2019, « Année de la chimie, de Iécole a I'université » en France et
« Année internationale du tableau périodique de Mendeleiev », il a
également mené des projets de peinture et de danse avec eux.

« https://youtu.be/emXby07UGAI
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un point sur n° 69

Le filet « chiral » d’eau dans des canaux transmembranaires :

un procédé de dessalement!

a pénurie d'eau et les problémes liés au manque d’eau potable
L sont bien connus comme une priorité de premier ordre [1]. Les
mers et les océans, qui représentent 97,5 % de la quantité totale
d’eau du globe, sont de loin la source la plus abondante [2].
Aujourd’hui, environ cent millions de m3 d’eau dessalée sont produits
chaque jour, et cette production augmente chaque année de plus de
10 %. Produire de I'eau potable a partir de I'eau de mer est devenue
une priorité. Plusieurs technologies de pointe ont été explorées: les
procédés thermiques ou les procédés membranaires - osmose
inverse (RO), électrodyalyse (ED), distillation membranaire (MD) et
osmose directe (FO), le procédé RO étant le plus employé pour le
dessalement de I'eau de mer ou des eaux saumatres [3]. Ces procédés
sont tres énergivores et les colts du dessalement sont considérable-
ment plus élevés que ceux liés a l'utilisation des eaux de surface ou
souterraines. Augmenter l'efficacité du dessalement dans les années
a venir est possible en modifiant les conditions du procédé de
production ou en améliorant les membranes.

Procédés de dessalement de '’eau de mer

Le dessalement par RO, qui utilise des membranes composites,
a beaucoup évolué au fil des années, permettant de réduire considé-
rablement les colts. L'osmose inverse en circuit fermé permettra
bient6ét de fonctionner a des régimes de récupération élevés, mais
avec des exigences énergétiques effectives probablement plus
grandes. Dans tous les cas, une augmentation de la perméabilité
induit toujours une baisse de la sélectivité sans que les deux perfor-
mances soient simultanément améliorées par rapport a celles des
membranes RO traditionnelles. Il a été récemment souligné que la
sélectivité compte autant, sinon plus, que la perméabilité [4]. Il faut
donc innover dans le domaine des membranes.

Plus d'un demi-siecle s’est écoulé depuis la conception de la premiére
membrane en polyamide (PA) en couche mince (« thin film compo-
site », TFC) pour osmose inverse [5]. De nouveaux matériaux ont été
mis au point par la suite pour accroitre la productivité accrue dans
le dessalement, conduisant a des champs de recherche émergents
comme par exemple les membranes nanocomposites («thin film
nanocomposites», TFN) qui englobent des nanoparticules de
zéolites et présentent une perméabilité améliorée (2-3,5 LMH/bar,
LMH= Lm2h™"), mais en méme temps des sélectivités réduites
avec un taux de réjection* du chlorure de sodium (NaCl) diminué a
95-97 % [6]. L'objectif de la membrane du futur est d’augmenter
synergétiquement la perméabilité a I'eau de trois a cinqg fois par
rapport aux meilleures membranes RO traditionnelles (1 LMH/bar),
tout en assurant un taux de réjection de NaCl supérieur a 99 %.

Membranes bio-assistées et aquaporines

Dans notre société actuelle, les technologies inspirées par la nature
sont nombreuses. Au sein des organismes vivants, les processus phy-
siologiques sont régis en partie par les transferts d'ions et de molé-
cules de part et d'autre de la membrane cellulaire, la membrane la
plus efficace par excellence. Les membranes cellulaires contiennent
des canaux protéiques, dédiés spécifiquement a ces échanges. A titre
d’exemple, s'inspirer des canaux protéiques biologiques, les trans-
porteurs les plus parfaits dans notre monde, devient trés important
pour la conception future de nouveaux systémes artificiels, permet-
tant un transfert optimal a travers la membrane.

Le transport de l'eau a travers la membrane cellulaire se produit
spécifiquement le long des aquaporines (AQP), des protéines
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membranaires connues pour leur haute perméabilité a 'eau osmo-
tique et leur rejet parfait des ions. Ces travaux, qui ont valu le
prix Nobel a Peter Agre en 2003 [7], ont inspiré l'incorporation
d'aquaporine dans des membranes RO destinées au dessalement.
Une premiére tentative de production d'une membrane polymére
incorporant de lI'aquaporine a été réalisée. Par rapport aux producti-
vités de la membrane RO classique (1 um/s/bar) et de la membrane
support polymere sans AQP (2 um/s/bar), la membrane polymere
avec AQP affichait une productivité de 167 um/s/bar [8a]. Par contre,
cette amélioration de la perméabilité d’environ deux ordres de gran-
deur ne conduit pas forcément a une diminution de la consommation
d’énergie par le méme facteur. Dans une deuxiéme étape, visant a
obtenir des membranes en AQP a haute stabilité et performances
élevées, une stratégie différente a été appliquée via l'utilisation d’'une
approche a matrice mixte de trois composants principaux : AQP, lipo-
somes dans lesquels les AQP sont incorporées a des fins de protec-
tion, et un support en polyamide (PA) englobant les liposomes [8b].
Les membranes hybrides PA-AQP se sont révélées plus perméables
(4 LMH/bar), mais avec une sélectivité diminuée (réjection de 97 %
en NaCl) [8c]. Cependant, les applications a grande échelle de tels
systémes souffrent toujours des colits élevés de production des AQP,
de la faible stabilité des AQP incorporés dans des membranes artifi-
cielles et des contraintes de fabrication des conditions de fonctionne-
ment de la membrane et du dessalement [8d].

Membranes biomimétiques et canaux artificiels d’eau

Aprés avoir approfondi leurs recherches sur les AQP englobées dans
des membranes bio-assistées (le transport a travers des membranes
est assisté par des produits naturels), les scientifiques se sont intéres-
sés au fonctionnement des machines biologiques dans I'espoir de
reproduire leurs fonctions. Un moyen possible d’améliorer les perfor-
mances consiste a remplacer le matériel biologique, les AQP, par
des canaux synthétiques performants et a les incorporer dans des
membranes biomimétiques (le transport a travers les membranes est
effectué par des canaux d'inspiration biologique), c’est-a-dire en
s'inspirant des modeles biologiques, apprendre le fonctionnement
du vivant (AQP) afin d'améliorer les membranes RO traditionnelles
pour le dessalement [9a]. Dans ce contexte, de nombreuses mem-
branes artificielles ont permis de réguler la conduction d'ions a tra-
vers des canaux ioniques spécialement dédiés a cette fonction. En
revanche, trés peu d’exemples de membranes synthétiques sont par-
venus a mimer les canaux d’eau naturels d’aquaporine, dont le réle
est d'assurer le transport sélectif de I'eau. Avec I'ambition de mettre
au point des technologies de rupture appliquées a la filtration et la
purification de I'eau, les chercheurs ont développé des membranes
dotées de canaux artificiels en s’inspirant des protéines constituant
les pores des membranes biologiques : les aquaporines.

Les canaux artificiels d'eau (« artificial water channels », AWC) ont été
proposés comme alternatives aux AQP pour la premiere fois par
notre groupe [9b] et leur intérét s'est considérablement accru durant
les huit dernieres années [9c]. Les recherches sur les AWC se sont
axées sur la conception de nouveaux canaux offrant des perfor-
mances améliorées de transport de I'eau et de réjection de sels.
lIs sont composés d'un canal central pour le passage sélectif de
I'eau et d'une coque hydrophobe pour l'insertion dans les mem-
branes.

Il existe deux types de canaux artificiels d’eau : des canaux molécu-
laires, entité unique pouvant couvrir la longueur de la membrane,
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Les canaux constitués des quartets d'imidazole (I;) permettent I'alignement des molécules d'eau dans des tubes chiraux
de molécules d’eau insérés dans des membranes bicouches lipidiques, pour créer des canaux artificiels d’eau (AWC).

et des canaux supramoléculaires, auto-assemblés a partir de plu-
sieurs briques moléculaires.

Dans la deuxiéme catégorie, les alkyluréido-imidazoles forment, par
auto-assemblage de canaux d'imidazole-quartet (I-quartet), un canal
d’eau constitué d’'un empilement tubulaire de quartets (l;) de molé-
cules d'imidazole, stabilisés mutuellement par des molécules d’'eau
(voir figure) [9d]. Les I-quartets présentant des structures similaires
aux AQP, avec une taille de pores d’environ 2,6 A, sont capables de
transporter ~1,5x 106 molécules d’eau/s/canal a travers la mem-
brane bicouche, soit deux ordres de grandeur de moins par rapport
aux AQP (108 molécules d'eau/s/canal). Mais le plus important est
qu'ils rejettent tous les ions [9e]. Cette sélectivité par exclusion d’ions
est extrémement importante pour la construction des membranes
AWC a haute sélectivité. Elle est basée sur des raisons stériques
dimensionnelles dans les pores dans le canal d’AQP, alors que les
effets hydrodynamiques semblent moins importants.

Dans ces canaux se forment des fils d’eau moléculaires, enchaine-
ments de molécules d’eau orientées et liées entre elles par liaison
hydrogéne entre canaux-eau et eau-eau. Notre équipe a montré que
la réjection d'ions est étroitement lié a I'arrangement des molé-
cules d'eau, et plus particulierement a leur polarisation. Ainsi, une
propriété de dissymétrie comme la chiralité peut engendrer des
arrangements dipolaires asymétriques de clusters d'eau. Les expéri-
mentations menées en laboratoire, étayées par les calculs de dyna-
mique moléculaire, ont montré que les clusters chiraux présentent
des propriétés de transfert supérieures a leurs congénéres achiraux,
ou l'eau montre un agencement moléculaire aléatoire. En d'autres
termes, la chiralité de filets de molécules d’eau engendre une plus
grande mobilité dans les nanocanaux, favorisant ainsi le transport
de I'eau avec un apport énergétique extérieur réduit.

Ces clusters supramoléculaires d’eau avaient déja pu étre observés
dans des structures a I'état solide de composés naturels ou artificiels,
mais sont difficilement observables quand les canaux sont disposés
dans la membrane, ou les molécules d’eau sont trés mobiles. Identi-
fier de I'eau chirale dans les canaux artificiels de ces membranes
lipidiques, dans des conditions physiologiques proches des pores
naturels, était un tour de force. Nous avons pu observer que dans
I'espace trés restreint de ces canaux traversant la membrane,
les molécules d’eau s'organisent de facon trés réguliére, en filet molé-
culaire orienté appelé «eau chirale» [9f]. Nous avons utilisé une
technique spectroscopique innovante, la SFG (« sum-frequency
generation »), qui consiste a utiliser deux « photons incidents » avec
des longueurs d’ondes en lumiére visible et infrarouge qui interagis-
sent avec I'échantillon pour émettre un « photon résultant » qui est la

Cette fiche a été réalisée par Mihail BARBOIU, directeur
mihail-dumitru.barboiu@umontpellier.fr).

somme de deux, quand ceci coincide avec la fré-
quence de résonance de I'échantillon. Cela permet
d'identifier des bandes de vibration orientées pour les
groupes O-H des fils de molécules d’eau qui, du fait
de leur ordre dipolaire, sont fortement amplifiées
pour les échantillons contenant de I'eau chirale. Plus
fascinant encore, le «spin d’hydratation » se mani-
feste a travers des vibrations des liaisons O-H qui sui-
vent une direction préférentielle le long des fils d’eau
chiraux. Le tour de force pour cette expérience était
d'identifier de I'eau chirale orientée dans les canaux
artificiels insérés dans des membranes lipidiques
sous conditions physiologiques trés proches de celles
observées avec les canaux naturels.

Vers des membranes hautement
sélectives pour le dessalement

Ces quartets d'imidazole semblent donc étre des canaux d’eau syn-
thétiques prometteurs pour le transport sélectif d’eau trés pure, sans
ions, comme dans les aquaporines, les canaux d'eau naturels. Cette
découverte ouvre un vaste champ d'applications pour la filtration
et la purification de I'eau.

On pourrait par exemple envisager leur utilisation pour la production
d’eau ultra pure, nécessaire pour la fabrication des vaccins ou des
composants en microélectronique, mais aussi en dessalement de
I'eau saumatre ou de I'eau de mer. Actuellement, les chercheurs
développent des membranes d’osmose inverse, couramment utili-
sées pour désaliniser I'eau de mer, obtenant déja des résultats trés
prometteurs en termes d'amélioration de la perméabilité et de la
sélectivité, les deux critéres incontournables de la filtration. A I'heure
actuelle, aucune membrane biomimétique, quelle que soit sa nature,
ne satisfait les exigences drastiques des procédés de dessalement par
RO. Bien que des études sur les membranes biomimétiques soient
publiées dans la littérature, il subsiste encore des verrous technolo-
giques a lever. Des membranes d’'osmose inverse, couramment utili-
sées pour le dessalement d’eau de mer, sont maintenant en cours de
développement au laboratoire a base de ces canaux d’eau artificiels.
Cela se traduit en particulier au niveau de 'augmentation synergé-
tique de la perméabilité de I'eau (4-5 LMH/bar) ainsi qu’au niveau
sélectivité/réjection des NaCl (< 99,5 %) et de leur stabilité a long
terme. Des résultats extrémement prometteurs ont déja été obtenus
(amélioration de la perméabilité et de la sélectivité). Trés bientot,
des membranes bio-inspirées permettront de convertir de I'eau de
mer en eau potable grace a l'incorporation d’AWC : une nouveauté
importante dans le domaine [10].

* Réjection : quantité de sels retenue par la membrane, souvent exprimée en %.
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un point surn° 70

Propriétés et utilisation des fluides supercritiques

en milieux industriels

Application aux parfums

D epuis plusieurs années, la demande de produits naturels de la part
des consommateurs croit et afin d'y répondre au mieux, les indus-
triels déploient les outils technologiques a leur disposition pour préser-
ver la qualité et les caractéristiques originelles de la matrice végétale.
Toutefois, les acteurs majeurs de la parfumerie et des matiéres premieres
associées sont confrontés de nombreux obstacles tels que la nouvelle
reglementation sur les allergénes (SCCS), l'interdiction de certaines
matieres premiéres, les pesticides... Dans ce contexte, |'utilisation des
fluides supercritiques pour l'extraction et la caractérisation de ces
extraits se positionne comme un outil complémentaire aux technologies
actuelles.

A travers ses douze principes, la chimie verte définit les précautions
nécessaires pour la protection de 'homme et de I'environnement en se
basant, en particulier, sur les technologies d’extraction dites « vertes »,
I'utilisation d’extraits naturels et de solvants respectueux de I'environne-
ment [1]. Dans la continuité de cette philosophie s'inscrit également
I'éco-extraction et ses six principes : favoriser I'innovation par la sélection
variétale et I'utilisation de ressources végétales renouvelables, utiliser des
solvants alternatifs, réduire la consommation énergétique par l'assis-
tance de technologies innovantes et favoriser la récupération d’énergie,
favoriser la création de co-produits au lieu de déchets pour intégrer
la voie de la bio- ou agro-raffinerie, réduire les opérations unitaires grace
a lI'innovation technologique et favoriser les procédés sirs, robustes et
controlés, privilégier un produit non dénaturé, biodégradable et sans
contaminants. Les fluides supercritiques s'inscrivent naturellement
dans cette démarche.

Qu'est-ce qu’un fluide supercritique ?

La physique définit que tout corps pur se trouve a I'état liquide, solide ou
gazeux, en fonction de trois parametres thermodynamiques (pression,
température et volume). Un fluide supercritique est un fluide porté a
une pression (Pc) et une température (T¢) au-dela de celles de son point
critique. Il présente des propriétés physico-chimiques proches de celles
des gaz ou des liquides (voir tableau).

Caractéristiques thermodynamiques des gaz, liquides et fluides supercritiques de différents corps purs.

Etat du fluide Densité (g/cm®) | Diffusivité (cm?/s) | Viscosité (g/cm/s)

1325 bar,

Liquide P = 1,01325 bar,

-5
T=288,15-303,15 K (0220010

0,6-1,6

Fluide supercritique
P=Pc:T~T¢

Fluide supercritique

-3
P=4Pc:T~Tc 0.2x10

0,4-0,9

Les densités sont proches des valeurs pour un liquide, et de maniére
générale, en augmentant la pression a température constante, on va aug-
menter la densité du fluide et son pouvoir solvant par la méme occasion.
Les diffusivités des fluides supercritiques sont généralement d'un a deux
ordres de grandeur supérieures a celles des liquides, conduisant a des
propriétés de transfert de masse intéressantes. De plus, une viscosité
proche de celle du gaz permet aux fluides supercritiques de pénétrer
facilement dans un matériau a matrice microporeuse pour extraire les
composés désirés. La combinaison synergique de grandes densité et
diffusivité, de faibles viscosités permet aux fluides supercritiques d'avoir
des capacités d’extraction intéressantes.

L’extraction en fluide supercritique

L'extraction en fluide supercritique (SFE) permet de controler précisé-
ment I'extraction spécifique de familles de composés dans une matrice
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complexe grace a un contrble précis de plusieurs paramétres clés tels
que la température, la pression, le débit et le temps d’extraction.

Parmi les corps purs déja décrits en SFE (butane, propane, eau...), le
dioxyde de carbone présente de nombreux avantages comme solvant
d’extraction :il est totalement inerte chimiquement, naturellement abon-
dant et avec peu d'impact sur I'environnement, faiblement toxique,
peu colteux et potentiellement recyclable. Ses température et pression
critiques (Tc = 304,15 K, Pc = 74 bar) permettent de conserver l'intégri-
té chimique des molécules thermosensibles traitées.

Le principe de I'extraction SFE utilisant le CO, supercritique (SC) repose
sur la variation de son pouvoir de solvatation en fonction des conditions
opératoires (température et pression), permettant I'extraction des molé-
cules de maniére sélective selon leur nature chimique. Apolaire, le CO,
est un excellent solvant des molécules apolaires ou moyennement
polaires dans les conditions supercritiques. Si un co-solvant d’extraction
(alcool par exemple pour limiter 'impact environnemental) est ajouté au
CO, SC, ses capacités d'extraction peuvent étre améliorées en termes de
rendement et de cinétique d'extraction et permettent d'étendre la
gamme de molécules extractibles. Ceci est facilité par le fait que le CO, SC
est miscible avec la plupart des solvants organiques (méthanol, éthanol,
acétonitrile...).

Les applications dans le domaine de la parfumerie

Les propriétés du CO, SC font de I'extraction par fluide supercritique une
alternative écologiquement et économiquement viable par rapport aux
procédés de distillation, extraction par solvant volatile, enfleurage... Les
plus grandes sociétés de matieres premieres de la parfumerie (Robertet,
IFF, Firmenich, Mane...) proposent dans leur compendium une gamme
d’extraits CO, SC avec l'intention de substituer 'utilisation de solvants
organiques tels que I'hexane, ce type de solvant étant a la base de
I'obtention des concrétes apres une étape supplémentaire de purifica-
tion a l'alcool absolu.

Une extraction directe de fleurs fraiches contenant une grande quantité
d’eau (~ 85 % (p/p)) et une tres faible quantité de parfum (~ 0,15 % (p/p))
n’est pas une méthode appropriée a I'échelle industrielle pour des
raisons économiques et logistiques [2]. C'est pour cela qu’en
2013, la société Charabot a breveté une méthode utilisant le
CO, SC pour des applications en parfumerie et cosmétique,
concernant l'obtention d'un extrait parfumé de fleurs fraiches,
de tétes florales et/ou de feuilles d’'une plante humide [3]. Elle
consiste a cueillir les fleurs, les cimes florales et/ou les feuilles de
la plante et a les infuser dans au moins un bain comprenant un
solvant alcoolique, a moins de 323,15 K, pour obtenir un mélange
alcoolique. Ce mélange est ensuite filtré pour récupérer une infu-
sion florale alcoolique. La méthode comprend également la réali-
sation d’une extraction supercritique en CO, de l'infusion florale
alcoolique pour éliminer I'eau et des sucres extraits lors de la pre-
miere étape, donnant ainsi un extrait plus limpide. Cet extrait par-
fumé présente alors un taux d’alcool d’au moins 75 %. Cette
technologie innovante a permis de développer un extrait CO, de jasmin
francais qui répond aux besoins récents des clients de la parfumerie.
De nouveaux extraits de fleurs avec des caractéristiques organoleptiques
différentes des absolus traditionnels sont également possibles. La com-
paraison olfactive d'un extrait CO, et d'un extrait hexane a l'aide de
descripteurs olfactifs est représentée sur la figure 1, avec la notion d'inten-
sité de ces descripteurs notée sur une échelle de 0 a 5 [2].

Un certain nombre de parfums présentent ce type d'extrait dans leur
composition : extrait de poivre rose pour Pleasures d'Estée Lauder (1998),
de vétiver pour Grey Vetiver de Tom Ford (2009) et de petit grain bigara-
dier pour Yuzu Man de Caron (2011). En 2019, Blauer UN1T3D USA Man
de Bauer utilise un extrait de cardamome produit par la société Mane au
sein de sa gamme Jungle Essence™.

Les appareils modernes a I'échelle laboratoire permettent de travailler a
des pressions pouvant atteindre 1 000 bar pour des cellules d’extraction
de 25 & 100 mL (voir figure 2 en annexe*). A I'échelle pilote, la pression
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Figure 1 - Olfactogramme de Jasminum grandifiorum indien extrait par (0, SC versus processus
traditionnel.

maximale est d’environ 700 a 800 bar pour des cellules jusqu’a 10 L. Fina-
lement, a I'échelle industrielle, la pression reste limitée a 300-400 bar,
mais avec des extracteurs multi-cellules pouvant atteindre 4 000 L et
plus. Ces pressions influant sur le pouvoir de solvatation du CO, SC, cela
laisse envisager l'acces a de nouveaux extraits avec des caractéristiques
organoleptiques différentes de celles des extraits actuels.

CO, supercritique et chimie analytique

Les propriétés du CO, SC peuvent aussi étre mises a profit pour le déve-
loppement de méthodes chromatographiques. La chromatographie en
fluide supercritique (SFC) s'apparente a une chromatographie en phase
normale qui utilise le CO, SC comme phase mobile. La polarité du CO, SC
est modulée par I'ajout de quantité croissante de co-solvant polaire
(alcool le plus souvent). Elle est utilisée pour I'analyse et la purification de
molécules de bas poids moléculaire (typiquement < 500 Da), ainsi que
des molécules thermolabiles. Les principes sont similaires mais non iden-
tiques a ceux de la chromatographie liquide haute performance (HPLC),
avec une différence majeure : le systéme doit rester pressurisé, méme en
sortie de colonne afin de conserver le solvant supercritique ou subcri-
tique. La faible viscosité et la haute diffusivité du CO, SC induisent moins
de pression en téte de colonne et une élution des composés en des
temps plus courts qu’en HPLC. Ce temps peut étre réduit de moitié
(voir plus), comme illustré par la comparaison sur une analyse de
stéroides en UHPLC et SFC [4]. Il peut étre utilisé en chromatographie
chirale et achirale, a I'échelle analytique ou préparative.

La chromatographie achirale offre de nombreuses applications en parfu-
merie. En effet, les parfums sont des mélanges complexes contenant de
nombreux ingrédients (huiles essentielles, absolus, filtres UV...) de
nature chimique variée et couvrant une large gamme de polarité. Classi-
quement, les analyses de ces produits sont réalisées en HPLC avec des
solvants organiques et des additifs ou en chromatographie gazeuse (GC)
avec de I'hélium, de I'azote ou de I'hydrogéne, analyses qui peuvent étre
remplacées avantageusement par des méthodes SFC.

Une étude portant sur I'analyse d’absolus [5] a permis de mettre en évi-
dence la SFC comme technologie complémentaire a la GC classiquement
utilisée dans ce secteur industriel. Les absolus sont des mélanges com-
plexes quasiment a part égale de composés volatils et non volatils. La pre-
miére fraction est parfaitement définie et connue, alors que la partie non
volatile est encore souvent ignorée. La méthode développée a permis
d’obtenir en une seule injection des informations sur les composés vola-
tils (ex. jasmone dans I'absolu de jasmin), mais également les acides gras
présents sans dérivatisation préalable ou bien les triterpénes tels que le
squaléne. La SFC couplée a la spectrométrie de masse et a |'utilisation
d’'analyses statistiques telles que I'analyse en composantes principales
(ACP) permet d’'obtenir également des informations sur la provenance
de ces extraits (origine géographique, période de récolte, méthode
d’extraction...).

La publication en 2012 par le Scientific Committee on Consumer Safety
(SCCS) proposant une nouvelle liste d'allergénes pour les cosmétiques
[6], faisant passer la liste actuelle de 26 allergénes a environ 60, a été a

I'origine de la réflexion sur la pertinence de I'utilisation de la SFC a ISIPCA
afin d’analyser et/ou de doser I'ensemble de ces composés. Des essais
préliminaires ont permis de montrer que la séparation de tels composés
avec une colonne de silice et un gradient CO,/acétonitrile était envisa-
geable avec une détection en UV. Les co-élutions de certains composés
peuvent étre résolues grace a un analyseur plus spécifique comme un
spectromeétre de masse (voir figure 3 en annexe*).

Une analyse sur matrice complexe (shampooing commercial) apres
extraction liquide/liquide a permis de démontrer la présence de trois
allergénes en accord avec I'étiquetage INCI (International Nomenclature
of Cosmetic Ingredients).

Au-dela d'analyses qualitatives, le couplage SFC-UV ou SFC-MS permet
d'obtenir des informations quantitatives aprés détermination des
réponses pour chaque composé. En effet, les dosages de composants
majoritaires d’huiles essentielles telles que I'eucalyptol dans une huile
essentielle d’eucalyptus ou bien I'eugénol dans des huiles essentielles de
giroflier feuilles ou clou ont été réalisés avec succes en utilisant une
colonne a base de carbone graphitique poreux et un gradient de CO,/
acétonitrile en utilisant une détection UV. Les résultats sont tout a fait
acceptables d’'un point de vue analytique avec un coefficient de variation
(CV) de répétabilité de 0,86 % (pour 5 injections le méme jour dans les
mémes conditions) et un CV de reproductibilité de 1,11 % (5 injections
a des jours différents). Pour la gamme d’étalonnage de I'eucalyptol, la
droite de régression linéaire a un excellent coefficient de détermination
R? de 0,9999. La limite de détection LOD est de 12 ppm et la limite
de quantification LOQ est de 40 ppm. L'analyse d'un échantillon d’huile
d’eucalyptus réalisée en triplicata présente un CV de 0,43 %. La méme
méthode utilisée pour I'eugénol donne un CV de répétabilité de 0,74 %
(5 injections le méme jour dans les mémes conditions) et un CV de repro-
ductibilité de 0,66 % (5 injections a des jours différents). Pour la gamme
d’étalonnage de I'eucalyptol, la droite de régression linéaire a un excel-
lent R? de 0,9998 ; LOD est de 3 ppm et LOQ de 11 ppm. L'analyse d'un
échantillon d'huile réalisée en triplicata présente un CV de 0,83 % pour
celle extraite du clou et de 0,43 % pour celle extraite de la feuille. Les
résultats obtenus en termes de teneur en eugénol sont tout a fait en
accord avec les normes AFNOR de ces deux huiles [7]. Les temps d'ana-
lyses étaient de 15 min lors des premieres expériences mais ont pu étre
optimisées a moins de 2 min pour ces huiles peu complexes.

Il apparait que les fluides supercritiques, étudiés et utilisés en laboratoire
depuis plus de cinquante ans, ont trouvé des applications industrielles
dans divers domaines. Pour I'extraction SFE, des sociétés francaises telles
que SFE Process ou Top Industrie développent de nouveaux outils
capables notamment d'atteindre des pressions d'utilisation a I'échelle
pilote de 600 a 700 bar, ouvrant de nouvelles perspectives d'utilisation
dans le domaine des biocarburants issus de microalgues ou des huiles
végétales. Pour la partie analytique (SFC), alors que I'industrie pharma-
ceutique est tres avancée sur le sujet, d'autres domaines industriels sont
encore peu utilisateurs. Cependant, des améliorations technologiques
laissent entrevoir un avenir florissant dans ce domaine, grace notamment
al'implication des constructeurs tels qu’Agilent, Waters ou Shimadzu qui
offrent des appareils de plus en plus robustes. Le couplage en ligne SFE-
SFC de Shimadzu simplifie la préparation d'échantillon et permet de tra-
vailler sur des échantillons de tres faibles volumes comme une goutte de
sang séché [8], d'améliorer les pressions de travail, ce qui permet des ana-
lyses de plus en plus rapides, et d'améliorer la robustesse des appareils
donnant acces a la validation de méthodes analytiques par la Food and
Drug Administration (FDA).

*Fichier pdf en téléchargement libre sur www.lactualitechimique.org, a la page liée a cet article.

[1] Ravichandran V., J. Young Pharm., 2018, 10, p. 131.
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[3] Lavoine-Hanneguelle S., US20130338241A1, 2013.

[4] Grand-Guillaume Perrenoud A., Veuthey J.-L., Guillarme D., J. Chromatogr. A, 2012, 1266, p. 158.

[5] Santerre C., Vallet N., Touboul D., J. Chromatogr. B, 2018, 1092, p. 1.
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caryophyllus (Sprengel) Bullock et S.Harrison], NFISO 3142:1997, 1997 ; ibid. Huile essentielle de
feuille [....], NFIS0 3141:1997, 1997.
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