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Résumé Le CO, supercritique a de nombreuses applications industrielles dans des domaines aussi variés que
I'agroalimentaire, la cosmétique, la pharmaceutique ou encore les matériaux. Les procédés utilisant le
CO, supercritique s’adressent entre autres a I'extraction, I'imprégnation, la formulation, la stérilisation et
le nettoyage.

CO, supercritique, dioxyde de carbone, industrie, procédés, extraction, imprégnation, stérilisation,
formulation, nettoyage.

Mots-clés

Abstract Supercritical CO, and its industrial applications
Supercritical CO, has industrial applications in a wide range of areas including food, cosmetics,
pharmaceuticals and materials. Supercritical CO, based processes include extraction, impregnation,
formulation, sterilization and cleaning among others.
Supercritical CO,, carbon dioxide, industry, processes, extraction, impregnation, sterilization,

formulation, cleaning.
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intérét croissant porté aux questions environnemen-

tales a permis I’émergence de solutions innovantes
s’engageant définitivement dans le développement durable.
Ainsi les procédés chimiques respectant les douze principes
fondateurs de la « chimie verte » [1-2] (voir encadré 1) ont
connu un remarquable essor au cours de ces vingt derniéres
années. Les fluides supercritiques en sont I'exemple idéal,
illustré maintenant par de nombreux apports dans notre vie
quotidienne. Pc
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Au-dela d’une pression et d’une température dites « cri-

tiques », un fluide donné se trouve en phase « supercritique »

(figure 1). Il présente alors un comportement intermédiaire

entre celui de I'état liquide et de I'état gazeux. Cela lui _;_ Température

confére des propriétés particuliéres : une masse volumique ¢

élevée comparable a celle des liquides, un coefficient de

diffusivité intermédiaire a celui des liquides et des gaz, et

une faible viscosité proche de celle des gaz.

Le dioxyde de carbone est le fluide supercritique le plus
utilisé car il présente des avantages notables : il est non
toxique, non polluant, non inflammable, et est largement dis-
ponible & haute pureté et a des colts modérés. De plus, ses
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coordonnées critiques sont modérées (température critique
Tc =31 °C, pression critique Pc = 73,8 bar), ce qui en fait un
solvant « vert » ayant des applications industrielles tout a fait
innovantes [2].



Encadre 1

n-2]

Ce concept a été introduit en 1998 par les chimistes américains
Paul T. Anastas et John C. Warner appartenant a I’Environmental
Protection Agency (EPA) [1]. Les douze principes fondateurs de la
« chimie verte » visent a :

1. La prévention de la pollution a la source en évitant la
production de résidus.

2. L’économie d’atomes et d’étapes qui permet de réaliser, a
moindre co0t, I'incorporation de fonctionnalités dans les produits
recherchés tout en limitant les problemes de séparation et de
purification.

3. La conception de synthéses moins dangereuses grace a
I’utilisation de conditions douces et la préparation de produits
peu ou pas toxiques pour ’homme et I’environnement.

4. La conception de produits chimiques moins toxiques avec
la mise au point de molécules plus sélectives et non toxiques
impliquant des progrés dans les domaines de la formulation et de
la vectorisation des principes actifs et des études toxicologiques
a I’échelle cellulaire et au niveau de I'organisme.

5. La recherche d’alternatives aux solvants polluants et aux
auxiliaires de synthése.

6. Lalimitation des dépenses énergétiques avec la mise au point
de nouveaux matériaux pour le stockage de I'énergie et la re-
cherche de nouvelles sources d’énergie a faible teneur en carbone.
7. L'utilisation de ressources renouvelables a la place des produits
fossiles. Les analyses économiques montrent que les produits
issus de la biomasse représentent 5 % des ventes globales de pro-
duits chimiques et pourraient atteindre 10 2420 % en 2010 (d’apres
les données de 1998, [1] p. 30). Plusde 75 % de I'industrie chimique
globale aurait alors pour origine des ressources renouvelables.

8. La réduction du nombre de dérivés en minimisant I’utilisation
de groupes protecteurs ou auxiliaires.

9. L'utilisation des procédés catalytiques de préférence aux pro-
cédés steechiométriques avec la recherche de nouveaux réactifs
plus efficaces et minimisant les risques en terme de manipulation
et de toxicité. La modélisation des mécanismes par les méthodes
de la chimie théorique doit permettre d’identifier les systéemes les
plus efficaces a mettre en ceuvre (incluant de nouveaux cataly-
seurs chimiques, enzymatiques et/ou microbiologiques).

10. La conception des produits en vue de leur dégradation finale
dans des conditions naturelles ou forcées de maniéere a minimiser
I’incidence sur I’environnement.

11. La mise au point des méthodologies d’analyses en temps réel
pour prévenir la pollution, en contrélant le suivi des réactions
chimiques. Le maintien de la qualité de I’environnement implique
une capacité a détecter, et si possible a quantifier, la présence
d’agents chimiques et biologiques réputés toxiques a I'état de
traces (échantillonnage, traitement et séparation, détection,
quantification).

12. Le développement d’une chimie fondamentalement plus slre
pour prévenir les accidents, explosions, incendies et émissions
de composés dangereux.

Les premiers développements industriels utilisant des
fluides supercritiques apparaissent au début des années
1970 [3]. Le principe de I'extraction de solides utilisant le
dioxyde de carbone supercritique (CO, SC) repose sur la
forte variation du pouvoir solvant du CO, en fonction des
conditions opératoires (température et pression), ce qui per-
met d’extraire sélectivement les molécules selon leur nature
chimique. Tres faiblement polaire, le CO, se révéle étre un
excellent solvant des molécules apolaires ou peu polaires
dans les conditions supercritiques [3]. Partant de ce principe,
une fois le composé désiré dissous dans le milieu CO, SC, il
sera aisé d’obtenir I'extrait pur par une simple dépressuri-
sation qui entraine alors la séparation du CO,, redevenu

gazeux, et de I'extrait, récupéré sous forme liquide ou solide.
Les procédés supercritiques s’acquittent des opérations
d’élimination des résidus de solvant (extraction, imprégna-
tion, formulation), opérations indispensables lorsque ce
solvant est un composé organique. De plus, les faibles
températures mises en ceuvre (en général de 40 a 60 °C)
permettent de conserver l'intégrité chimique des molécu-
les thermosensibles traitées [2].

L’utilisation la plus ancienne et la plus développée a
I’échelle industrielle du CO, SC est celle de solvant d’extrac-
tion de produits naturels, notamment dans le secteur agro-
alimentaire (figure 2) [4].

Pour la décaféination du café, du CO, SC est introduit
dans I'extracteur contenant les grains de café. Une premiére
extraction au CO, SC permet de récupérer I'ensemble des
aromes. Puis lors d’une seconde extraction, la caféine,
soluble dans le CO, SC en présence d’eau, est extraite puis
récupérée « pure » (avec un rendement de 99,5 %) en sortie
de I'extracteur suite a I’évaporation du CO, a température
ambiante [5]. Le café ainsi décaféiné est aromatisé avec
I’extrait obtenu lors du premier traitement. Du fait des faibles
températures mises en ceuvre et de I'absence de solvant
organique, il présente un profil aromatique complet. La
société Maxwell (Etats-Unis) décaféine ainsi 80 000 tonnes
de grains de café par an. De son c6té, la caféine extraite est
revendue aux industries pharmaceutiques ou alimentaires.
Il N’y a donc que trés peu de déchets formés a I'issue de
ce procédé, le rendant économiquement et écologiquement
viable depuis maintenant une trentaine d’années [3].

Actuellement, la demande des consommateurs porte
essentiellement sur I'utilisation de produits naturels en lieu et
place des additifs de synthése. Ainsi, I'extraction d’arbmes a
partir de produits naturels (vanille, thym, épices) s’avére par-
ticulierement intéressante. Dans certains cas, comme par
exemple pour I'extraction de capsaicine a partir de piment
rouge, le rendement d’extraction est particulierement élevé
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(56,0 % massique). Par ailleurs, I’'arbme obtenu par extrac-
tion au CO, SC peut étre qualifié de « pur » dans la mesure
ou il est dépourvu de solvant organique et ou les conditions
d’extraction permettent de maitriser sa composition [6]. Les
rendements obtenus par extraction supercritique sont, dans
la plupart des cas, supérieurs a ceux obtenus par les procé-
dés de distillation conventionnels (par solvants organiques
ou hydrodistillation), et ce principalement en raison du fait
que les extraits obtenus par extraction supercritique
contiennent des composés actifs en concentration plus
élevée et sont exempts de résidus de solvants indésirables.

De méme que I'extraction par CO, supercritique permet
d’obtenir des extraits de haute valeur ajoutée, elle peut per-
mettre de retirer un composé indésirable de maniere sélec-
tive et propre. Cela apparait trés pertinent lorsque les
composés dont on veut se débarrasser peuvent avoir une
influence sur la santé du consommateur. C’est le cas des
pesticides organophosphorés ou organochlorés, solubles
dans le CO, SC et donc aisément
extraits par de tels procédés. Des appli-
cations permettent ainsi, par exemple,
d’éliminer ces pesticides dans les pro-
duits agricoles [7]. Une large gamme
de pesticides (pyréthroides, carbinols,
organophosphorés, organochlorés...)
peut en effet étre extraite par extraction
supercritique a partir de divers fruits,
léegumes et céréales en quelques
heures. On peut par exemple citer la
cyperméthrine, un insecticide qui peut
étre récupéré avec un rendement de
89 % a partir de farine de blé, ou encore
le bromopropylate, un acaricide qui
peut étre extrait avec un rendement de
98 % a partir de tomates.

Sur le méme principe, le CO, SC
s’avere un allié de la diététique ou de la
nutraceutique, par exemple lorsqu’il
s’agit de retirer les lipides des jaunes
d’ceufs ou pour obtenir des fractions de
matiere grasse du lait sans cholestérol.
La combinaison de I'utilisation du CO,
supercritique pour ses propriétés de stérilisation et pour
’extraction des lipides a d’ailleurs été exploitée par une
équipe de recherche universitaire et fait I'objet d’'une com-
mercialisation de boissons et céréales « biodiététiques » en
Corée du Sud [8].

N’oublions pas de citer le trichloroanisole, molécule lar-
gement détestée des amateurs de vin. En effet, contenue
naturellement dans le liege qui constitue le bouchon des
bouteilles, elle peut contaminer le vin et altérer ses propriétés
organoleptiques des lors que 5 ng/g y sont présents. Cela
meéne inévitablement a ce que I’on appelle « le golt de bou-
chon ». La société francaise Diam Bouchage extrait cette
molécule dans le liége grace a I'utilisation du CO, SC [9] et
propose ainsi des bouchons Diam® « garantis sans gout de
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bouchon » aux viticulteurs. Elle produit déja plus d’un milliard
de bouchons par an (figure 3).

L’utilisation des algues comme sources alternatives de
« fuel » connait une forte croissance. L’augmentation du prix
du fuel issu de I'industrie pétrochimique, la crainte d’un épui-
sement en ressources pétrolieres ainsi que les différents
désastres environnementaux qui ont eu lieu ces derniéres
années ont accru la sensibilité des pouvoirs publics et des
consommateurs au développement de sources d’énergie
alternatives. Le CO, SC se présente alors comme un solvant
de choix pour I’extraction d’huiles (biofuel) a partir de microal-
gues. L’absence d’utilisation de solvants organiques permet
de garantir I'obtention d’un biofuel parfaitement biodégra-
dable [10]. Récemment installée aux fles Canaries (dont les
cobtes sont riches en algues), la société CleanAlgae utilise les
technologies des fluides supercritiques pour produire des
biofuels (et autres principes actifs) a partir d’algues. Les ren-
dements d’extraction en triglycérides (biohuiles) obtenus par
extraction au CO, SC de microalgues sont de I'ordre de
100 %. En plus de permettre une extrac-
tion particulierement efficiente des tri-
glycérides, I'extraction par CO, SC est
également sélective puisqu’elle aboutit a
une faible extraction en composés indé-
sirables pour la production de biocarbu-
rants tels que les pigments (dont les
rendements d’extraction par CO, SC
n'exceédent pas 15 % dans les cas les
plus défavorables) et les phospholipides
(qui ne sont pas extraits) contrairement
aux procédés d’extraction traditionnels.

Les applications en cosmétique sont
nombreuses si I'on en croit le désir du
consommateur d’un retour vers des
produits issus du naturel et notamment
des cosmétiques labellisés « bio ». Aussi,
les molécules antioxydantes telles que
les polyphénols, les tocophérols (vita-
mine E) ou encore les caroténoides, trés
présentes dans de nombreux fruits et
légumes (béta-caroténe dans la carotte,
lycopéne dans la tomate...), peuvent
étre extraites sélectivement par CO, SC. Les rendements
varient d’'un composé a l'autre, mais on peut noter par
exemple que I'extraction supercritique de lycopene a partir
de tomate peut étre obtenue avec des rendements de I'ordre
de 85 % lorsque I'on utilise du CO, SC pur (et peut méme
atteindre 100 % de rendement en présence de co-solvant).
Par ailleurs, de par I'absence de traces de solvants orga-
niques, les textures mémes des extraits obtenus (de thym,
romarin, lavande, camomille...) correspondent mieux aux
exigences des formulations cosmétiques que les procédés
dits « conventionnels » [11].

Dans le secteur pharmaceutique, les huiles obtenues sur
certaines plantes médicinales traitées par CO, SC peuvent



étre particulierement riches en molécules bioactives. Dans le
spectre des extraits obtenus a partir de plantes, on peut citer
les diterpénes (antioxydants), les triterpénes (phytostérols)
ou encore les tétraterpénes (caroténes) qui peuvent présen-
ter un intérét pour le secteur pharmaceutique [12]. Le
CO, SC peut également intervenir pour I’élaboration de
poudres fines, en particulier pour la formulation de principes
actifs. Le recours aux procédés supercritiques permet en
particulier de contourner les problémes liés a I'utilisation de
solvants, de limiter les effets secondaires, mais également
de limiter les rejets de molécules actives qui entrainent
aujourd’hui les problémes de micropolluants dans les
milieux naturels [13].

Ainsi, la société Pierre Fabre, qui développe I’élaboration
de poudres par CO, SC (figure 4), a regu en 2009 le prix
Pierre Potier « pour I'innovation en chimie en faveur du déve-
loppement durable », récompensant son procédé Formul-
pIex® (qui utilise entre autres du CO, SC pour augmenter la
biodisponibilité des principes actifs) [13].

Dans le domaine des plastiques, la diffusion du CO, SC
dans les polyméres s’accompagne d’un gonflement de ces
matériaux ainsi que d’une modification de leurs propriétés
physico-chimiques. Le CO, SC est en particulier un bon
agent plastifiant car il diminue la température de transition
vitreuse. Les fluides supercritiques sont également adaptés
al'imprégnation de prothéses de hanche ou de genou qui les
rendra plus résistantes au cours du temps [14]. Les proprié-
tés du polymere obtenu sont ainsi améliorées (résistance,
stabilité thermique, pureté). La société Critical Pharmaceuti-
cals qui a vu le jour au Royaume-Uni en 2002 propose des
matériaux polyméres biocompatibles et biodégradables
(copolyméres d’acide polylactique et de polyméthylmétha-
crylate, PLA/PMMA) synthétisés en milieu CO, SC pour des
applications médicales et pharmaceutiques [15].

Le principe consiste en un balayage d’un matériau solide
poreux (polymeéres, bois, textiles...) par du CO, SC dans
lequel la substance active a imprégner est préalablement
dissoute. Cette étape est suivie d’une détente qui provoque
le passage du CO, a I'état gazeux, laissant le matériau

« cible » imprégné de la substance active. Ainsi, imprégner
une matrice solide avec un composé actif est aisé en utilisant
une technologie basée sur I'utilisation des fluides supercri-
tiques [16].

La société danoise Superwood traite du bois de maniere
industrielle afin d’imprégner celui-ci a 'aide de fongicides
dissous dans le CO, SC (figure 5).

L’utilisation du fluide supercritique comme vecteur
d’imprégnation permet ici d’imprégner le bois a cceur, garan-
tissant ainsi une absence de moisissure et évitant les longs
bains ou badigeonnages. Cela permet de limiter et donc
d’économiser des quantités non négligeables de fongicides
de par la capacité du CO, SC a rendre sa répartition homo-
géne [17].

Notons dans le méme ordre d’idée le tannage des peaux
pour les transformer en cuir par CO, SC, évitantainsil'utilisation
de grandes quantités de solutions aqueuses souvent difficiles
atraiter. Les sels de chrome, voire méme des tanins naturels,
peuvent imprégner une peau a cceur lors de I'étape qui la
transformera en cuir [18].

Dans I'industrie du textile, I'opération de teinture donne
lieu a de grandes quantités d’effluents aqueux. Ce probléme
écologique et économique est traité lorsque le CO, SC est
utilisé comme solvant de teinture. En effet, la possibilité de
recycler la teinture par séparation aisée avec le CO, et
I’'absence d’opération de séchage (trés énergivore lorsqu’on
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Encadré 2

IFS (Innovation Fluides Supercritiques) est une association loi
1901 qui a pour objectif de promouvoir I'utilisation et le transfert
des technologies des fluides supercritiques du laboratoire vers
I’industrie. Elle propose un véritable lieu d’échange entre experts
scientifiques et utilisateurs industriels a travers notamment I'appui
aupres de ses entreprises et laboratoires membres, mais aussi la
mise en ceuvre d’actions d’envergure nationale et internationale,
et la structuration d’une base de connaissance mondiale.

IFS se positionne comme interface technique pour les entreprises
afin de les informer, de les former et de les accompagner sur
I'utilisation de la technologie des fluides supercritiques et sur les
applications industrielles de cette technologie (agroalimentaire,
cosmeétique, pharmaceutique, chimie, matériaux...).

Dans le cadre de ses activités scientifiques, IFS dispose d’un
pilote d’extraction par CO, supercritique permettant I'extraction
de composés naturels (arébmes, parfums, huiles, colorants...) a
partir de matiére premiere végétale (plantes aromatiques, fleurs,
épices, fruits...).

L’ensemble de ces ressources permet a IFS de proposer des
formations et des études exploratoires aux entreprises et
laboratoires désireux de mieux appréhender les potentialités
techniques et économiques des technologies supercritiques.

o www.supercriticalfluid.org

utilise un solvant aqueux) sont autant de caractéristiques
favorables. D’autre part, la faible viscosité et la grande diffu-
sivité du CO, SC permet une diffusion rapide et a cceur de
la teinture, entrainant ainsi un gain de productivité tout en
réduisant les quantités de teintures utilisées [19]. Parmi les
textiles teintés par CO, SC, on peut citer le Kevlar® et le
polypropyléne qui ont pu étre imprégnés de colorants rouges
de facon trés efficace en utilisant de faibles quantités de
colorants par rapport aux procédés de teinture de textiles
traditionnels. A titre d’exemple, la société néerlandaise
FeyeCon, de par ses succés dans le domaine de la teinture
(de polyester notamment) par CO, SC (procédé DyeCoo®),
n’a cessé de croitre depuis sa création il y a déja vingt ans.

Méme si son pouvoir solvant est limité, le CO, SC est uti-
lis€ comme solvant de nettoyage de textile (nettoyage a sec)
grace a I’addition de tensioactifs spécifiques afin, une nou-
velle fois, d’éviter I'utilisation de solvants chlorés comme le
trichloréthylene. Pour des raisons environnementales, ce sol-
vant toxique est soumis a de nombreuses limitations sani-
taires et réglementaires, laissant la place a des solvants
« verts » dans ce secteur. Bien que seuls des solvants de type
hydrocarbures soit aujourd’hui capables de répondre a la de-
mande du marché en substitution aux solvants chlorés, I'uti-
lisation de CO, sous pression ou supercritique se présente
comme une alternative industrielle aux solvants chlorés
classiquement utilisés, commercialement développée no-
tamment aux Etats-Unis (figure 6).

D’un point de vue technique, tout est disponible pour per-
mettre le développement de cette technologie verte pour le
nettoyage a sec de textiles dans d’autres parties du globe [20].

Les technologies faisant intervenir le CO, SC s’impli-
quent dans des applications tres variées et en plein
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développement [21]. De nombreuses filieres industrielles
sont concernées telles que la cosmétique, la pharmacie, les
matériaux, la chimie ou I’énergie. D’autres domaines sont en
développement rapide comme le nettoyage de pieces méca-
niques ou la préparation des surfaces en microélectronique
[22]... Il faut noter pour I'avenir que I'eau, qui présente des
coordonnées critiques plus élevées que celles du CO,
(Tc =374 °C, Pc =221 bar), est néanmoins beaucoup étu-
diée comme milieu réactionnel, trouvant des applications en
développement durable, principalement pour la valorisation
et le traitement des déchets. Ces procédés sont au stade
industriel en Asie [23].
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