Chimie verte et catalyse
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The respect of environment in the production of bulk compounds or chemical specialties is a requirement for the
chemistry of the future. Because it is one of the best means to generate selective reactions producing a few
byproducts and induce new reactivities, and because it is sparing of energy and matter, catalysisin all its forms
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Le concept de « chimie verte » est lié & une volonté nou-
velle des chimistes d'exercer une action préventive et
durable sur I’environnement. |l s agit non seulement d avoir
un contréle sur I' utilisation de réactifs non toxiques, mais
aussi de repenser les procédés connus en termes de sélecti-
vité, d’ économie d'énergie et de matiere, et d'en créer de
nouveaux qui répondent a ces critéres. Le traitement des
déchets et le recyclage des solvants constituent pour I'indus-
trie chimique un probléme crucia car il implique des co(ts
de procédés importants, la destruction de ressources et la
protection de I’environnement. 1l est temps de substituer a
cette vision essentiellement curative de la chimie une straté-
gie préventive basée sur I’ élaboration de procédés de synthe-
se propres, économes en matiere et en énergie et respectueux
del’environnement (figure 1).
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Figure 1 - Prévention/production et controle/purification et traitement : il
faut inverser I'importance de ces trois étapes de la production industrielle
du produit chimique pour protéger I’ environnement.

Il faut donc imaginer de nouveaux procédés permettant
d’éliminer I'intervention de produits nocifs, concevoir de
nouvelles réactions chimiques plus sélectives, opérant dans
des conditions douces, limitant les opérations de séparation
et de traitement des sous-produits ou utilisant des matiéres
premiéres nouvelles.

La catalyse représente une aternative pour résoudre de
nombreux problémes versla chimie verte :

— utilisation de réactifs de départ non toxiques,

— colt énergétique plus faible lié a I’ activation des molé-
cules par les catalyseurs,
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— combinai son sélective de molécules avec un haut rende-
ment pour ne fournir que le seul produit désiré sans déchet.

Les possihilités de la synthése chimique par catalyse doi-
vent aussi s'enrichir des possibilités de réactions sans sol-
vants ou en milieu aqueux et de I’ utilisation des solvants de
nouvelle génération comme les fluides supercritiques et les
sels fondus (solvants ioniques) faciles a récupérer ou a éli-
miner, et tirer le meilleur parti de technologies en émergence
telles que les ultrasons ou les micro-ondes.

L’ utilisation de produits naturels et de molécules simples
et abondantes dans notre environnement comme matieres
premiéres non toxiques représente également une voie vers
la chimie propre. La catalyse, par son aptitude a activer des
petites molécules (hydrogene, gaz carbonique, eau, éthyléne,
propyléene...) de fagon sélective, permet leur transformation
en produits a forte valeur gjoutée, tels que des intermédiaires
a propriétés biologiques pour la pharmacie ou les produits
de grande consommation comme les polymeres organiques.

La découverte de nouveaux catalyseurs enrichit chaque
jour la panoplie du chimiste pour la mise au point de nou-
veaux produits inaccessibles jusqu’ aors par la chimie tradi-
tionnelle et I'amélioration des procédés existants pour le res-
pect de I’ environnement.

La catalyse
et l'vtilisation de réactifs non toxiques
sans production de déchets

Le manque de tolérance vis-a-vis de I’ environnement de
certains procédés de synthése de produits de grande utilité
nécessite d’innover pour ouvrir de nouvelles voies d accés a
ces produits indispensables, mettant en oauvre des procédés
propres.

Sans utilisation de réactifs toxiques

Des efforts sont entrepris pour découvrir des voies de
synthése qui remplacent celles impliquant des réactifs
toxiques. Des exemples se rencontrent dans la valorisation
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du CO, pour remplacer les derivés du phosgene. On sait
mettre a profit en chimie fine le dioxyde de carbone pour la
synthése d'intermédiaires de synthese optiquement actifs ou
ala préparation de polycarbonates (matériaux transparents).
Exemple 1:

catalyseur au zinc

CO, + époxyde polycarbonate [1]

biodegradable

Lavaorisation de CO, en synthese organique est particu-
liérement intéressante car elle permet d' utiliser une matiére
premiére non toxique et bon marché, et contribue a en dimi-
nuer les regjets dans I’ atmosphére (effet de serre).

Sans production de déchets

La production de produits secondaires dans un procédé
nécessite toujours la séparation du produit utile des sous-
produits et entraine un codt en énergie (distillation) ou en
solvant (chromatographie, recristallisation...) avec perte de
matiére, de temps et d’argent. Ce type de procédé doit étre
réétudié avec la nécessité de n’' utiliser que des matiéres
premiéres appropriées sans consommation inutile des
ressources.

La catalyse :
un outil d’économie et de sélectivité

Catalyse : économie d'énergie

La catalyse a pour effet d'abaisser |’ énergie d activation
d’une réaction donnée. La conséquence directe est une
économie globale de I’ énergie fournie dans le procédé de
synthése.

Catalyse : sélectivité et économie de matiére

La diminution de I’ énergie a fournir dans un procédé a
aussi | avantage de permettre des réactions chimiques a plus
basse température et d’ augmenter la sélectivité des procédés
pour la formation des produits désirés, ce qui limite la for-
mation de produits secondaires et par conséguent les sépara-
tions colteuses.

Une sélectivité particuliérement intéressante en chimie
fine est I énantiosélectivité qui, grace a des procédés cataly-
tiques performants, donne accés a des molécules optique-
ment actives présentant des applications dans les domaines
de lasanté, des parfums et arbmes.

Des efforts sont entrepris pour la découverte de réactions
impliquant la combinaison de réactifs multiples en un seul
dérivé, s possible sans solvant, detype: A + B —» C sans
déchets. De telles réactions catalytiques se font avec réten-
tion de tous les atomes mis en jeu, donc avec économie de
matiere, ce qui implique absence de séparation, économie
d’ énergie, de temps et d’' équipement.

Par exemple, la maitrise des combinaisons multiples de
trois réactifs en un seul par catalyse (A + B+ C - D) enest
a ses débuts [2] et ouvre la voie aux réactions catalytiques
multi-composants.
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Exemple 2:

catalyseur

au ruthénium &

Catalyse : création de réactions nouvelles

R——H + H——R

+  E-Y

La motivation des chimistes pour atteindre des molécules
ou matériaux utiles par des procédés propres les a entrainés
vers la création de nouvelles combinaisons de réactifs en
présence d'un catalyseur, combinaisons que la chimie clas-
sique ne pouvait imaginer il y a seulement une décennie.

C'est le cas, par exemple, de |’ activation de liaisons car-
bone-hydrogene ou carbone-carbone inertes qui ont conduit
a des créations de liaisons et a des réarrangements carbonés
inusuels[3].

Exemple 3:

catalyseur —

Z = =
] au ruthénium ; [3]
— Z
[

Les développements s orientent vers les réactions en
cascade :

« par laréalisation de plusieurs réactions catalytiques suc-
cessives sous |I'impact de plusieurs catalyseurs dans le
méme réacteur,

* par la création de plusieurs liaisons successivement réa-
lisées par la méme espéce catalytique. De récents exemples
de chimie fine ont été réalisés notamment en présence de
catalyseurs du palladium [4]. Ces nouvelles combinaisons
impliquent généralement des étapes éémentaires dont la
succession est rendue possible par la formation d'intermé-
diaires réactionnels communs (réaction de Heck-carbonyla-
tion [5], réaction de Heck-activation alylique [6]...). Elles
ouvrent un acces a des molécules inédites, éliminent les
étapes de protection des fonctions chimiques et permettent
de raccourcir les synthéses multi-étapes.

Catalyse en milieux inusuels

La nécessité de diminuer I utilisation des solvants orga-
niques et les séparations conduit a rechercher des processus
d’ activation dans des milieux et conditions inusuels.

» Les milieux ioniques (sels fondus tels que des sels
d’ imidazolium [7], des organoaluminates [8]) permettent de
réaliser les réactions catal ytiques et offrent des conditions de
séparation avantageuses par simple séparation de phases.

« Les solvants en phase supercritique tels que |’ eau,
I’ammoniac, certains organofluorés, le dioxyde de carbone...
offrent I’ avantage de solubiliser les partenaires catalytiques,
de conduire a une récupération simple des produits, et par-
fois d’améliorer les performances du catalyseur et de per-
mettre son recyclage a moindre colt [9]. Des exemples
d’utilisation du CO, supercritique, par exemple, ont été
décrits dans des réactions de type hydroformylation d olé-
fines [10], hydrogénation énantiosélective [11]..., et dans
des réactions ou le solvant est aussi réactif comme dans le
cas de la synthese de formiates, d’amides [12] ou de carbo-
nates cycliques[9] a partir de CO,,.




Récupération du catalyseur

Le recyclage d'un catalyseur trés actif donnant I’ accés
sélectif a un produit a forte valeur ajoutée peut ne pas étre
une obligation si son prix de revient représente un codt
modeste par rapport a la valeur du produit formé. C'est le
cas de certains catalyseurs optiquement actifs utilisés en
catalyse asymétrique. Méme si la synthése du catalyseur est
coliteuse, la catalyse permet de produire, en une étape et en
grande quantité, un intermédiaire pharmaceutique optique-
ment actif, sans dédoublement du mélange racémique. Des
rapports produit/catalyseur chiral dépassant 2 000 000 vien-
nent d’étre obtenus [13]. La récupération du catalyseur ne
s'impose pas non plus lorsqu’ une trés faible quantité de
catalyseur est tolérée dans le composé final produit en fort
tonnage comme par exemple les matiéres plastiques obte-
nues par polymérisation des ol éfines en présence de cataly-
seurs métalliques de type métallocénes.

Cependant, dans la majorité des cas, il est nécessaire de
trouver des voies de récupération du catalyseur, soit pour
faciliter la séparation produit-catalyseur pour que les traces
de catalyseur résiduel ne constituent pas une impureté du
produit, soit pour recycler le catalyseur.

» Une voie consiste a fixer le catalyseur sur un polymere
ce qui permet d’ associer les conditions de catalyse homo-
gene alarécupération ultérieure.

» Une autre voie en pleine expansion consiste a fixer le
catalyseur sur un solide ou mieux a |'incorporer dans un
solide poreux. Dans ce cas, on crée ainsi un nouveau cataly-
seur hétérogeéne qui offre des possibilités de séparation
faciles.

Conclusion

Par sa capacité a transformer sélectivement dans des
conditions douces des molécules en produits utiles sans pro-
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duction de déchets, la catalyse sous toutes ses formes repré-
sente une voie incontournable vers la chimie propre et
contribue arestaurer I'image de la chimie.
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