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Cet ouvrage fait partie du traité
« Mécanique et ingénierie des maté-
riaux » de la série « Matériaux et métal-
lurgie ». Six auteurs y ont contribué,
sous la coordination d’Anne-Marie
Pensé-Lhéritier, chacun y apportant sa
propre expérience universitaire ou indus-
trielle pour donner au lecteur, par une
approche scientifique multidisciplinaire,
une vision rationnelle des multiples
aspects de la formulation, un domaine
tres vaste qui embrasse de nom-
breux secteurs d’activité de l'industrie
chimique, parachimique, alimentaire et
pharmaceutique.

Le terme de formulation a été long-
temps relié a des recettes associant
des produits naturels afin d’obtenir une
composition recherchée pour ses ver-
tus décoratives, gustatives, antisep-
tiques, thérapeutiques, ou méme par-
fois magiques...

Cette situation a fortement changé au
XX siecle lorsque la chimie de synthe-
se a mis a la disposition des artisans
un grand nombre de matiéres nou-
velles, et quand le développement des
sciences analytiques et de la physico-
chimie a permis d’établir des liens
entre les caractéristiques structurales
et les propriétés fonctionnelles. La for-
mulation est alors devenue « la scien-
ce d'ajouter, de répartir, d’homogénéi-
ser différents additifs au produit de
base pour en optimiser les propriétés,
les stabiliser, permettre sa mise en
ceuvre et une utilisation finale. » Ce
passage de I'empirisme au raisonne-
ment est aussi a l'origine de l'intégra-
tion de la formulation dans les proces-
sus de développement industriel.

La premiére partie du livre est consa-
crée a un examen de la place de la for-
mulation dans I'élaboration des médica-
ments, produits cosmétiques, produits
alimentaires, peintures et matériaux
polymeéres. Tout en précisant les spéci-
ficités des cahiers des charges pour
chacune de ces diverses industries, on

s’attache a faire ressortir les approches
et les points communs pour esquisser
une démarche générale, propre au
métier du formulateur, dans laquelle
figurent des aspects scientifiques,
techniques, mais aussi économiques
et réglementaires.

La deuxiéme partie de I'ouvrage exa-
mine les diverses problématiques liées
a la présentation des formulations et
fait une large part a la physico-chimie
et aux techniques de caractérisation.
Sont ainsi abordées les solutions
aqueuses et organiques, avec la ques-
tion fondamentale de I'obtention d’une
concentration suffisante de soluté dans
le milieu. On montre que I'on peut agir
sur les parametres physiques qui régis-
sent I’énergie de cohésion des molé-
cules en présence et faire appel a des
modeles comme celui de Hansen pour
sélectionner un solvant pertinent. Mais
d’autres approches faisant intervenir
des interactions du soluté avec des
additifs peuvent aussi constituer des
réponses pertinentes : la micellisation,
la formation de microémulsion et de
complexes d’inclusion (cas des cyclo-
dextrines) sont présentées dans cet
esprit.

Suivent les dispersions colloidales
(émulsions/suspensions) fluides, avec
les grandes problématiques que sont :
+ Le contréle de la stabilité et de la vis-
cosité de ces systémes. Les effets de
la gravité, des forces d’interactions
entre particules (modele DLVO), ainsi
que de la diffusion moléculaire (miris-
sement d’Ostwald) sur la stabilité sont
explicités. Sont également introduites
les techniques optiques (microscopie,
diffusion de la lumiére), chromatogra-
phiques, électriqgues et mécaniques,
qui permettent d’accéder a la taille des
particules, a la charge de surface et
au comportement rhéologique de ces
systémes.

* Le choix des agents de surface pour
élaborer une émulsion ou une suspen-
sion stable au moindre colt énergé-
tique. Les concepts de HLB et de HLB
requis et de température d’inversion de
phase (TIP) sont présentés pour le cas
des émulsions préparées en présence
de tensioactifs, ainsi que les méca-
nismes de stabilisation stérique par les
polyméres pour le cas des suspen-
sions.

* Le choix des équipements pour réali-
ser la dispersion : divers types d’appa-
reils de broyage (broyeurs a billes),
moulins colloidaux, homogénéiseurs
haute pression ou a ultrasons, couram-
ment utilisés dans l'industrie, sont
décrits et discutés quant a leurs perfor-
mances.
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Puis les dispersions dans les matrices
polymeres, qui nécessitent de mélan-
ger intimement des solides ou des
liquides tels que des charges, des anti-
oxydants, des agents de vulcanisation,
au sein d’'une matrice de trés grande
viscosité. C'est ce type de dispersion
qui doit étre réalisé pour la formulation
des polyméres et cela nécessite la
prise en compte des propriétés thermo-
mécaniques particulieres de ces
milieux. On trouvera donc dans cette
section les éléments théoriques et pra-
tiques pour modéliser le comportement
rhéologique et thermique des poly-
meres chargés. Suivra une présenta-
tion des outils de mélangeage adaptés
a la formulation des polymeres et élas-
tomeéres. Ce type d’équipement est
illustré par la description des extru-
deuses a vis sans fins, des mélangeurs
a cylindres et des mélangeurs internes.
La derniére partie de l'ouvrage est
moins conceptuelle que les précé-
dentes. Le lecteur est amené a décou-
vrir sur des cas trés concrets les
diverses facettes du métier de formula-
teur dans l'industrie, les types de sujets
qui lui sont confiés et la maniére dont il
les aborde. On découvrira ainsi le rble
du galéniste dans l'industrie pharma-
ceutique lors du processus de mise au
point d’'un comprimé, les multiples
étapes du développement d’une nou-
velle formulation cosmétique depuis les
études laboratoire jusqu’a la mise sur
le marché, la fagon dont peut étre pris
en compte le cahier de charge com-
plexe associé a la mise au point d’'une
formulation alimentaire, et enfin le tra-
vail du formulateur dans l'industrie du
caoutchouc.

Tout cela donne un panorama assez
large de ce que représente actuelle-
ment la formulation et situe bien son
importance industrielle. Les concepts
de base sont explicités assez simple-
ment pour permettre une lecture aisée
a un non-spécialiste. L'ouvrage est
bien illustré et renvoie a des références
pertinentes pour des compléments
d’information. On ne peut cependant
s’empécher de penser qu’une concer-
tation plus étroite entre les divers
auteurs aurait conduit a plus d’équilibre
entre les chapitres et aurait renforcé la
cohérence de I'ensemble. On regrette-
ra aussi le « manque d’ampleur » de la
conclusion. La prise en compte des
problémes environnementaux, la mise
en place de nouvelles réglementations
(REACH) constituent des défis pour les
formulateurs, mais ce sont aussi des
moteurs d’innovation puissants; ces
sujets auraient mérité plus ample
discussion, nous semble-t-il.
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Ce livre s’adresse principalement a un
lectorat d’ingénieurs et techniciens de
industrie. Les débutants y verront ras-
semblés a la fois des concepts, des
méthodologies et des éléments tech-
nigues utiles, voire indispensables pour
exercer leur métier. Les plus chevron-
nés y trouveront certainement matiére
pour compléter leurs connaissances,
élargir leur réflexion et peut-étre trou-
ver de nouvelles solutions a leurs pro-
blémes en intégrant les approches ou
les outils qui sont aujourd’hui bien en
place dans d’autres secteurs d’applica-
tion que les leurs ou la formulation
constitue aussi une démarche essen-
tielle pour le développement des pro-
duits. Nous le conseillerons également
aux étudiants qui ont recu une forma-
tion solide en chimie et physico-chimie
et se soucient de leur orientation pro-
fessionnelle.

Jean-Claude Daniel

Sustainable
Industrial Chemistry
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Wiley-VCH, 2009

Ce livre émane d’un groupe de contri-
buteurs de lindustrie chimique et de
'université dans I'esprit d’'un réseau
d’excellence européen. L'objectif de
NoE IDECAT était de renforcer la
recherche de solutions catalytiques
pour des procédés durables en mettant
en commun des savoir-faire et des
capacités de recherche scientifique, et
en assurant leur dissémination. Ces
derniéres années, un gros effort a été
fait en Europe pour définir une feuille
de route de l'industrie chimique grace a
des discussions au sein de I'European
Technology Platform for Sustainable
Chemistry. Repenser le modéle de
développement de l'industrie chimique
est nécessaire non seulement pour
produire durablement, mais aussi pour
assurer le rbéle de la chimie comme
« driver » de l'innovation. Les auteurs
promeuvent une nouvelle approche de
la chimie dans l'industrie permettant
le développement de technologies
a moindre colt d’investissement, de
facon a les introduire plus rapidement

sur le marché, tout en assurant une
meilleure durabilité du secteur entier.
Le livre débute par une vue générale
des nouvelles tendances devant
conduire a des procédés plus bénins
pour I’environnement tout en étant fai-
sables économiquement. Il est organi-
sé en trois parties principales. Dans les
cing premiers chapitres sont discutés
les principes et les outils nécessaires
pour assurer la durabilité d’'une indus-
trie chimique. Les chapitres 1 a 3 met-
tent notamment I'accent sur les diffé-
rences entre chimie verte et chimie
durable, la deuxiéme approche étant
moins restrictive que la premiere.
Plusieurs exemples industriels en cata-
lyse homogeéne, hétérogéne et en bio-
catalyse sont discutés de fagon a mon-
trer la versatilité de la catalyse comme
moyen principal d’arriver a des procé-
dés durables. Le concept d’intensifica-
tion des procédés, qui est directement
lié a leur durabilité, est également mis
en valeur, avec la miniaturisation des
réacteurs et équipements, mais aussi
l'intégration de plusieurs fonctions. Par
exemple, 'emploi de membranes per-
met de coupler en une seule étape les
réaction/séparation des produits (ou
réactifs) dans un méme procédé. Ce
qui est plutét original dans un livre sur
les procédés catalytiques est le cha-
pitre 5, dans lequel les aspects tech-
nico-économiques sont abordés de
facon extensive. En effet, la notion de
durabilité nécessite d’évaluer les diffé-
rentes alternatives envisageables afin
de rendre compte de I'impact effectif
global et des bénéfices apportés par
I’'adoption de nouvelles solutions.

Deux cas emblématiques de la chimie
de base pour des productions de plu-
sieurs millions de tonnes par an sont
ensuite étudiés aux chapitres 6 et 7,
qui montrent comment on transforme
un procédé polluant et dangereux en
procédé durable. Pour transformer le
propene en oxyde de propylene, la voie
chlorohydrine (utilisation de chlore, for-
mation de chlorure de calcium comme
déchet principal) a été, sinon supplan-
tée partout, du moins transformée en
procédé durable catalytique grace a la
découverte du catalyseur zéolithique
au titane (TS-1) par Enichem. On verra
plus loin que la variété des zéolithes
synthétisées ont permis de grandes
avancées pour nombre de réactions.
Le deuxieme cas est I'acide adipique
(précurseur des nylons), pour la pro-
duction duquel plusieurs alternatives
sont possibles, certaines satisfaisant
aux critéres de durabilité mais d’autres
non.

Une série d’études de cas traitées de

m I"actualité chimique - avril 2012 - n°® 362-web

fagon plus courte compléte les deux
premieres parties, en fournissant une
bonne vue de lintroduction de nou-
veaux procédés dans divers secteurs
de la production chimique. Dans le sec-
teur des sources d’énergie, une bonne
place est faite aux nouveaux carbu-
rants, représentés par I'utilisation des
molécules issues de la biomasse (pro-
duction de gazoles et d’ETBE), mais
aussi a l'exploitation de gaz naturels
issus de nouveaux champs pétroliferes
mais contenant de grandes quantités
d’acides (H,S, CO,), qui peuvent étre
traités en améliorant la technologie
diéthanolamine. Divers exemples en
pétrochimie, chimie fine et de spéciali-
tés sont traités. Grace a l'utilisation de
zéolithes dont I'acidité peut étre modu-
Iée, on est passé ainsi de la voie liqui-
de avec HF et H,SO, & la voie solide

pour I'alkylation des oléfines/paraffines
ou lacylation Friedel-Crafts d’éthers
aromatiques. Des procédés d’oxyda-
tion tels que la transformation directe
catalytique du benzene en phénol sur
zéolithe a propriétés redox, qui a per-
mis de supplanter le procédé cuméne
en trois étapes, et la production de
nicotinates par ammoxydation directe
d’alkyl-pyridines sont aussi présentés.
Les parameétres permettant de mesurer
la durabilité tels que I'’économie
d’atomes, le « E-factor », etc. sont utili-
sés pour évaluer deux voies possibles
de formation d’alcools d’Elliott, intermé-
diaires pour fabriquer des insecticides
pyrétroides. Enfin la production de
polypropyléne se rapproche continuel-
lement de I'objectif durabilité, grace a
I'association de catalyseurs toujours
plus performants et de la technologie
Spherizone qui produit des polymeres
sphériques pouvant étre manipulés
plus aisément.

Ce livre couvre donc les nouvelles ten-
dances dans la conception de procé-
dés intégrés dans l'industrie chimique
permettant de réduire les risques et
I'impact environnemental, tout en assu-
rant aussi la durabilité du point de vue
économique. Il met I'accent sur le réle
de la catalyse et présente les nouvelles
opportunités offertes par les matériaux
et technologies catalytiques avancés.
Ainsi la réduction des risques et du
nombre d'étapes dans les procédés
chimiques, mais aussi la diminution du
co(t énergétique, les opportunités
offertes par les microréacteurs et les
approches intégrées réaction/séparation
doivent conduire a une chimie industriel-
le durable et économiquement viable.
Ce livre peut servir a la fois de guide
pour améliorer les pratiques courantes
dans lindustrie chimique, et aussi bien



pour concevoir des systemes industriels
futurs comme les parcs éco-industriels.
Le niveau élevé des notions présentées
en restreint la lecture aux chimistes
R & D et aux ingénieurs en développe-
ment de procédé et en production dési-
rant appliquer les principes de chimie
durable, et aux chercheurs et ensei-
gnants, voire aux étudiants en doctorat,
dans le domaine de la catalyse et pro-
duction industrielle. Les praticiens dans
les industries associées (parachimie,
pharmacie, peintures et pigments, cos-
métiques, etc.) pourraient aussi y trou-
ver des méthodes pour contribuer a la
durabilité de leurs procédés.
Elisabeth Bordes-Richard
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Sacha Tomic a extrait ce livre dense et
riche de sa thése construite sous la
direction de Bernadette Bensaude-
Vincent. Les origines de la chimie orga-
nique, l'auteur les situe dans I'analyse
immédiate (végétale et animale), a
laquelle il ne reconnait pas d’autono-
mie dans le champ des disciplines de la
chimie. Néanmoins, ce faisant, il rend a
I'analyse sa place dans la chimie orga-
nique aux c6tés de la synthése, une
place défendue avec énergie par
Chevreul contre un Berthelot enclin a
la fabrication de dogmes, le méme
Chevreul qui bataillait contre la distinction

de la chimie pure et appliquée.
Aujourd’hui d’ailleurs, I'énorme déve-
loppement des méthodes d’analyse,
structurale et séparative, n’est pas
moins central dans les avancées de la
chimie organique.

S. Tomic se situe dans un courant d’his-
toriens de la chimie attachés a I'étude
des pratiques et a leur fonction dans la
marche de la recherche chimique, cou-
rant renouvelé par Frédéric Lawrence
Holmes (1932-2003). L'auteur est spé-
cialement attentif aux échanges entre
les communautés des chimistes et des
pharmaciens. L'un de ses objectifs est
de ramener les débats théoriques a une
juste place. Dans son introduction, il
pose une foule de questions qu’il se
propose de résoudre, parfois éton-
nantes pour les chimistes formés au
cours du XX° siecle. Ceux-ci savent
bien que les pharmaciens n’ont pas été
a la remorque des chimistes aprés la
Révolution chimique ; ils savent bien
aussi qu'’il ne s’est pas rien passé entre
1785 et 1835 en chimie organique.
Ceci dit, les questions auxquelles
S. Tomic veut répondre témoignent du
recul de I'enseignement historique de
la chimie aprés 1970, et il faut se
réjouir que des études comme celle-la
contribuent a y remédier. L'auteur a
dépouillé un grand nombre de pério-
diques anciens qui ne l'avaient pas été
avant lui avec autant de soin et d’ex-
haustivité, sans omettre les syntheses
et opinions plus récentes. Ce seul
aspect, qui n’affecte pas la fluidité de la
lecture, rend déja cet ouvrage incon-
tournable. Un index des noms figure a
la fin. Par sa richesse bibliographique,
cet ouvrage est donc une véritable
somme sur l'analyse immédiate orga-
nique. |l se présente en quatre cha-
pitres. Le premier expose les instru-
ments d’un laboratoire de chimie :
ustensiles et instruments de mesure,
réactifs et solvants. Alors que les
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anciens appareils de physique ont pu
souvent étre conservés dans des
musées et collections, leur fragilité a
fait disparaitre de nombreux instru-
ments de chimie. Original, trés docu-
menté, assorti de schémas et de la
description de leur fonctionnement, ce
chapitre intéressera vivement tous les
chimistes.

Le second chapitre porte sur les
méthodes d’analyse immédiate, le
nombre de produits isolés passant de
quelques dizaines a plusieurs cen-
taines en une génération. Le troisieme
est centré sur la découverte des alca-
loides et ses conséquences quant a la
création de l'industrie organique (phar-
macie et chimie fine).

Le dernier chapitre décrit les perfec-
tionnements successifs de I'analyse
élémentaire, la redéfinition de I'espéce
chimique et du classement des pro-
duits organiques, enfin I'élaboration de
la notion de radical appelé groupe
aujourd’hui. Un glossaire, avec for-
mules, est une aide précieuse pour la
lecture. A noter toutefois que le sucre
de raisin le plus abondant, dextrogyre,
est le glucose et non le fructose. Une
riche bibliographie est classée en bio-
graphies, histoire de la chimie, histoire
de la chimie générale, histoire de la
pharmacie et de la médecine.

Une thése de I'auteur ne me parait pas
adoptable : « pour « circonscrire » une
espece, Chevreul, dit-il, considére six
classes de propriétés qu'il hiérarchise
par ordre de priorité décroissante », le
groupe des propriétés organoleptiques
adjoint aux propriétés physiques et aux
propriétés chimiques venant en der-
nier. « En plagant ces propriétés en
dernier, Chevreul met un terme, selon
S. Tomic, a la prééminence tradition-
nelle de I'analyse sensorielle ». Il relé-
ve toutefois I'appel de Chevreul aux
pharmaciens et médecins pour que
leurs recherches fassent mieux
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connaitre les propriétés pharmacolo-
giques et physiologiques des espéces
chimiques. Je crois au contraire, avec
d’autres (G. Roque), que le concept
des propriétés organoleptiques « qui se
manifestent lors du contact d’'un corps
avec les organes des étres vivants »,
inventé par Chevreul, propriétés aux-
quelles il attribue un statut aussi
« scientifique » que celui des deux
autres, est une idée géniale qui a rendu
envisageable de fonder une science
sur quelque chose d’aussi subjectif, a
son époque, que la perception des cou-
leurs dites « accidentelles » ou l'effet
thérapeutique de plantes médicinales.
Dans ses Considérations générales
sur l'analyse organique (1824, p. 43),
Chevreul ne nous dit pas qu’en faisant
un groupe a part de ces propriétés, il
leur donne moins d’importance qu’aux
propriétés physiques et chimiques,
mais il dit avoir voulu « fixer l'attention
sur elles, [...] engager les chimistes a
rassembler dans leurs traités des
observations qui sont éparses dans les
ouvrages de physiologie, de matiére
médicale et de thérapeutique [...], ces
propriétés sont intéressantes a noter a
cause de leurs rapports avec nous-
mémes. »

==

Le lecteur chimiste pourra étre décon-
certé par I'emploi (hors citations) de
certains termes non actualisés : acide
minéral, hydrogéne sulfuré, éther
pour ester. Il relevera quelques erreurs
de perspective comme « [l'introduction
massive » dans les laboratoires d’ins-
truments physico-chimiques colteux,
RMN et spectroscopies, dans la pério-
de 1930-1950, ou regrettera que I'au-
teur gomme un peu rapidement les
controverses qui ont précédé sa
période, entre Macquer, Baumé et les
Rouelle par exemple. Quelques mal-
adresses de style et de grammaire
non corrigées agaceront les puristes.
Mais ce serait dommage de se priver
de lire cette étude unique et essen-
tielle pour comprendre comment s’est
constituée la chimie organique.
Josette Fournier
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