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Les solvants occupent une place importante dans notre société et sont utilisés dans de nombreux domaines,
notamment en chimie ou pour la formulation de produits d’hygiéne et d’entretien, de peintures, d'actifs phyto-
sanitaires, etc. Dans le cadre d'un développement plus durable de notre société, la synthese de solvants biosourcés,
principalement a partir de ressources non alimentaires, et leur utilisation en formulation améliorée font aujourd’hui
I'objet de nombreux travaux. Cet article donne une vision critique des potentialités offertes par I'utilisation de
ces solvants biosourcés en chimie, en abordant également les contraintes et les limitations associées.

Chimie durable, solvants biosourcés, industrie du futur, innovation, formulation, développement.

Bio-based solvents: opportunities and limitations

Solvents occupy an important place in our society and are used in many fields of our daily life, particularly in
chemistry or for the formulation of personal care ingredients, detergents, crop protection agents, paints, etc. With
the progressive transition of our society to a more sustainable development, the production of bio-based solvents,
particularly from non-edible raw materials, and their utilization to obtain improved formulations, is the topic of
numerous investigations. This article provides a critical view on the potentialities offered by these bio-based
solvents in the field of chemistry and also covers the associated constraints and limitations.

Sustainable chemistry, bio-based solvents, industry of the future, innovation, formulation, development.

L es solvants occupent une place stratégique dans notre
société [1]. Dans le domaine des procédés chimiques,
ils permettent par exemple de faciliter le contact entre les
réactifs, de modifier les performances d'une transformation
chimique en stabilisant ou déstabilisant son état de transition,
d'augmenter les transferts de matiere, de mieux maitriser les
transferts de chaleur, de faciliter la purification des produits
de réaction, etc. Les solvants se retrouvent aussi en tant que
composant important dans la formulation des peintures, des
colles, des vernis, des produits d’hygiéne et d’entretien, des
phytosanitaires, des parfums, des cosmétiques... Le marché
annuel des solvants représente environ vingt millions de
tonnes et génere un chiffre d'affaires de plus de dix milliards
d’euros. Le quart de la production mondiale est réalisée
en Europe [2].

La transition de notre société vers un mode de développement
plus durable révolutionne le secteur industriel des solvants qui
est aujourd’hui en pleine mutation. Si I'impact environnemen-
tal des solvants utilisés en chimie estgénéralementlimité grace
a la mise en place de procédés de recyclage (I'exposition des
travailleurs aux solvants restant toutefois toujours un pro-
bleme dans certains cas), cela devient plus critique lorsqu'ils
sont, in fine, destinés a étre dispersés dans la nature (peinture,
colle, cosmétique, détergence, parfumerie...).La mise en place
de la législation REACH en Europe [3], ainsi que des évolutions
danslaréglementation, ont permis, permettent et permettront
une évolution du marché des solvants en privilégiant des pro-
duits plus vertueux. Les exemples les plus illustratifs en sont
certainement le remplacement des solvants chlorés, de la
N-méthyl-2-pyrrolidinone et du diméthylformamide par des
solvants plus respectueux de I'environnement et de la santé.
L'hexane, utilisé a grand échelle pour I'extraction des huiles
végétales, souléve également de nombreux débats. L'évolu-
tion va aussi vers l'introduction de formulations plus concen-
trées, c'est-a-dire avec moins de solvants, ou de formulations
plus complexes permettant d'utiliser 'eau comme solvant.
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Du solvant biosourcé au solvant durable

Limiter I'impact des solvants sur 'environnement et la santé
est devenu une priorité pour notre société. Substituer un sol-
vant utilisé industriellement depuis des années par un « sol-
vant durable » n’est pas chose aisée, chaque solvant ayant ses
propres propriétés de solvatation, mais aussi ses propres
caractéristiques physico-chimiques comme le point d’ébulli-
tion, le point éclair, etc. Parmi les solutions explorées, la
production de solvants biosourcés est devenue un axe de
recherche prioritaire et soutenu financiérement depuis de
nombreuses années a |'échelle nationale, européenne et
internationale. Les solvants biosourcés ont aussi fait I'objet
de travaux en vue de I'élaboration d’'une norme européenne
(CEN/TS 16766:2015). lls peuvent étre produits plus ou moins
directement a partir de ressources agricoles (huiles, sucres)
ou de déchets de l'agriculture ou de l'industrie forestiére,
de maniére a ne pas rentrer en compétition avec les produc-
tions alimentaires de biomasse. Le prix marché de ces solvants
(généralement aux alentours de 1-3 €/kg) est bien entendu un
critére important et doit étre impérativement en phase avec
les propriétés visées pour offrir un meilleur ratio cott/perfor-
mance. Pour un bénéfice durable, deux principaux criteres
doivent étre respectés pour pénétrer le marché, voire en créer
de nouveaux [4] :

- Le solvant biosourcé doit impérativement faire progresser
I'application visée, c'est-a-dire apporter un bénéfice systé-
mique et indéniable. Il doit apporter une innovation scienti-
fique et/ou une solution technique pour répondre a un réel
besoin. C'est une condition importante qui doit lui permettre
de se différencier des solvants d’origine fossile.

- Un solvant biosourcé n’est pas une assurance d’avoir un sol-
vant durable. Il est donc nécessaire d’évaluer le cycle de vie du
solvant considéré en le comparant a la solution fossile actuelle
pour en mesurer le bénéfice. L'ensemble de la chaine de
valeur doit étre prise en compte : filiéres d’approvisionnement
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Figure 1- Les principaux solvants biosourcés étudiés et leurs points d’ébullition.

des matiéres premiéres, processus de transformation ou
d’extraction, recyclage en fin de vie, stockage, toxicité, bio-
dégradabilité, stabilité chimique, etc.

Actuellement, un grand nombre de publications et de brevets
traite des solvants biosourcés. Les principaux solvants qui y
sont décrits sont donnés dans la figure 1 [2] ; ils peuvent étre
classés en six grandes catégories selon leur origine et leurs
procédés de synthése/d’extraction :

- Catégorie 1 : les solvants issus de la fermentation des sucres.
Cette approche permet d'obtenir des acides carboxyliques
ou des alcools qui peuvent ensuite étre estérifiés pour
conduire a une large famille de solvants. A titre d’exemples,
on peut citer I'éthanol, le butanol, le lactate d’éthyle, le succi-
nate de diméthyle, 'acétate d'éthyle, qui sont actuellement
produits a I'échelle industrielle.

- Catégorie 2 : les solvants issus de la conversion catalytique
ou thermochimique des sucres, parmi lesquels on retrouve
le furfural, les esters d'acide Iévulinique, la y-valérolactone,
le méthyl- et le diméthyltétrahydrofurane (MeTHF), le penta-
nediol, le diméthyl isosorbide (DMI), le |évoglucosénone
(cyrene), etc. Certains d’entre eux sont déja disponibles
industriellement comme le MeTHF ou le DMI.

- Catégorie 3: les solvants issus de la conversion catalytique
de la lignine. Ces procédés, aujourd’hui exploratoires, consis-
tent a réaliser une hydrogénolyse catalytique de la lignine
en milieu alcoolique conduisant a la formation d'alkylphénol.
Dans ce cas, il ne s'agit pas de solvants purs mais de mélanges.
A notre connaissance, ces solvants ne sont pas encore
disponibles a I'échelle industrielle.

- Catégorie 4 : le couplage du CO, avec des alcools ou des olé-
fines qui conduit a une large gamme de carbonates cycliques,
parmi lesquels on peut citer le méthyl- et le diéthylcarbo-
nate ou bien encore le carbonate de glycérol régulierement
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mentionné dans la littérature. Bien que ces solvants soient
aujourd’hui disponibles a grande échelle, leur synthése indus-
trielle ne se fait pas au départ du CO, en raison des faibles
rendements de réaction (thermodynamique tres défavorable).
- Catégorie 5 : les terpénes qui sont essentiellement extraits de
la biomasse, comme par exemple le limonéne (aussi appelé
dipentene) ou le pinéne (essence de térébenthine).

- Catégorie 6: les solvants dérivés de la chimie des huiles
végétales, tels que le glycérol et ses dérivés (esters, éthers,
acétals comme la gamme AugeoT'vl de Solvay), les esters gras
comme les EMHV (esters méthyliques d’huile végétale), etc.
lls sont déja utilisés au niveau industriel dans les peintures,
les détergents, etc.

Les freins au développement

Bien que le nombre d'articles et de brevets concernant la
synthése de solvants biosourcés augmente de maniére expo-
nentielle depuis une vingtaine d’années, I'émergence de
solvants biosourcés sur le marché reste difficile, et ce pour au
moins deux raisons principales.

Tout d’abord, depuis plusieurs décennies, la chimie a déve-
loppé des technologies trés performantes pour synthétiser
une multitude de solvants a partir de ressources fossiles. La
transposition directe de ces technologies a la biomasse n’est
pas aisée et, dans de nombreux cas, il est difficile d'atteindre
les spécifications industrielles en termes de sélectivité, rende-
ment, productivité, etc [5]. La synthése de solvants biosourcés
a partir de sucres est un exemple typique, quelle que soit la
voie privilégiée, chimique, fermentaire ou thermochimique.
Dans la plupart des cas, des sélectivités et des rendements de
I'ordre de 70-100 % sont obtenus, ce qui est en soit un bon
résultat. Malheureusement, afin d'atteindre ces spécifications,
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les réactions sont réalisées en milieux trés dilués (concentra-
tion en sucre typiquement inférieur a 1-5 % en poids). Souvent
associées a une désactivation des (bio)catalyseurs, il en résulte
dans la plupart des cas une productivité trop faible pour un
déploiement compétitif au niveau industriel. C'est d‘ailleurs
I'une des raisons expliquant pourquoi les co(its de production
des molécules biosourcées, dont les solvants, sont générale-
ment supérieurs a ceux des molécules d'origine fossile.

La deuxiéme raison provient indirectement de la Iégislation
européenne REACH qui impose I'enregistrement de toute
substance produite ou importée a plus d’'une tonne par an
aupres de I'’Agence européenne des produits chimiques
(ECHA). Quelques 14 000 produits ont ainsi été enregistrés
depuis 2006, et en 2018, pour la derniére échéance de REACH,
ce sont plus de 25 000 substances, incluant les solvants, qui
seront enregistrées. Si cette |égislation permet de mettre surle
marché des solvants toujours plus respectueux de I'environ-
nement et de la santé, les colts d’enregistrement sont sou-
vent trés élevés et les délais d’autorisation de mise sur le
marché sont longs. Pour cette raison, de nombreuses straté-
gies visent a produire des solvants déja existants sur le marché
dans une logique de substitution des ressources fossiles
par des ressources renouvelables, plutét que de réellement
concevoir de nouveaux solvants. La probabilité de succés est
faible car les prix ciblés sont bas. Cela permettra certes d'abais-
ser 'empreinte CO, des solvants disponibles sur le marché
mais cette stratégie n'a que peu d'effet sur I'impact du solvant,
qui restera le méme au final.

La mise sur le marché de solvants biosourcés se heurte donc
a la fois a des problémes scientifiques ou technologiques,
mais également a des enjeux financiers importants.

Focus sur les eutectiques

En 2004, une nouvelle catégorie de solvants biosourcés a été
proposée et mérite un focus plus particulier dans cet article :
il s'agit des solvants eutectiques profonds (« deep eutectic
solvent », DES) [6]. Ils sont obtenus en mélangeant mécani-
quement deux composés, généralement d’origine renouve-
lable, qui ont la particularité de s’associer, souvent par liaison
hydrogéne ou par interaction de type van der Waals, pour for-
mer un eutectique. Cet eutectique est liquide a des tempéra-
tures proches de 'ambiante. Le cas le plus illustratif est trés
certainement celui du mélange entre le chlorure de choline
(Ttusion = 302 °C) et l'urée (Trysion = 133 °C) (figure 2). Lorsque
ces deux composés sont mélangés dans un ratio chlorure
de choline/urée de 1/2, il se forme un eutectique dont le
point de fusion est de 12 °C.

Il existe aujourd’hui une multitude de combinaisons possibles
pour I'obtention de DES. Pour des raisons « écologiques », le
choix se porte trés souvent sur 'utilisation de sucres ou glycé-
rol, qui, en mélange avec des acides carboxyliques naturels
(acide malique, succinique, tartrique, etc.), forment une large
librairie d’eutectiques ayant des propriétés physico-chimiques
différentes. Bien que trés récemment décrits, ces DES sont
I'objet de nombreuses études dans le domaine de la synthése
de matériaux, mais également en électrochimie, dans le
domaine de la catalyse ou de la synthése organique [6]. L'avan-
tage de ces systémes provient de leur synthése qui consiste a
simplementmélanger deux composés danslesbonnes propor-
tions afin d'obtenir un liquide. Ces milieux sont généralement
visqueux, mais leur viscosité décroit trés rapidement en pré-
sence de faibles quantités d’eau. La communauté scientifique
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Figure 2 - Exemple d'un solvant eutectique profond (DES) a base de chlorure de choline
et d'urée.

a aujourd’hui tres peu de recul sur le potentiel offert par ces
nouveaux solvants et I'utilisation des DES en chimie reste un
nouveau champ de recherche a explorer.

Patience et longueur de temps...

Remplacer un solvant actuel par un solvant biosourcé n’est
possible que si ce dernier présente les propriétés physico-
chimiques requises pour répondre au cahier des charges a un
colt acceptable. Parmi les propriétés requises, comme le
point éclair, la toxicité, il y a bien str en premier lieu la fonction
applicative comme la solubilisation du/des soluté(s) par le sol-
vant. L'approche semi-empirique de Hansen mise au point a
partir de I'étude de la solubilisation des polyméres dans les
solvants permet de définir une sphére de solubilité en fonc-
tion de trois indices appelés paramétres de Hansen, représen-
tant la capacité du solvant a établir des interactions a partir
des forces de dispersion, des interactions entre dipoles et des
liaisons hydrogéne [7]. Différents logiciels sont accessibles
pour avoir acces a ces indices (méthodes basées sur les contri-
butions de groupes). Des approches basées sur la chimie
quantique comme COSMO RS (« conductor-like screening
method for real solvent ») sont aujourd’hui plus précises [8].
Les solvants sont généralement classés en fonction de leur
polarité et polarisabilité (m*), de la mesure de leur basicité ou
de leur capacité a accepter des liaisons hydrogéne (B), et de
leur acidité ou de leur capacité a étre donneur de liaisons
hydrogéne (o). Par exemple, les solvants protiques ont un
coefficient oo supérieur a 0,5, alors qu'a l'inverse, le coeffi-
cient o est inférieur a 0,5 pour les solvants aprotiques.

La figure 3 illustre la classification des solvants protiques et
aprotiques usuels en fonction de leurs paramétres ©* et f3,
qu'ils soient pétrosourcés ou biosourcés [9]. Il apparait tres
clairement des quatre graphes présentés que certaines zones
ne sont pas couvertes par les solvants biosourcés, c’'est-a-dire
qu'il n'existe pas aujourd’hui de solutions pour remplacer
certains solvants indésirables. Par exemple, dans le cas des
solvants aprotiques, il manque encore des candidats pour
remplacer les amines, I'hexaméthylphosphoramide, les sol-
vants halogénés et certains solvants aromatiques. Il en est de
méme pour les solvants protiques pour lesquels des solvants
alternatifs ne sont pas disponibles, par exemple pour rempla-
cer des solvants tels que l'acide trifluoroacétique, les alcools
halogénés et certains dérivés phénoliques.
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Figure 3 - Comparaison des propriétés physico-chimiques entre des solvants protiques et aprotiques, d’origine fossile ou biosourcée. Adapté de [9a] avec I'aimable autorisation de la

Royal Chemical Society.

Notre société doit vite évoluer vers un développement plus
durable. Malheureusement, la science n’est pas encore assez
mature pour assurer rapidement cette transition. Des innova-
tions scientifiques dans le domaine des solvants sont en cours
et d’'autres sont attendues, mais comme pour le développe-
ment de la pétrochimie, cela prendra du temps. Sur le court
terme, il est clair que la mise sur le marché de solvants biosour-
cés aura un co(t financier important. La question a se poser
n'est plus le colt de cette transition a court terme mais plutot
qui va payer : le consommateur, les industriels, les gouverne-
ments ? La réponse ne sera pas la méme en fonction des mar-
chés. L'apparition de normes sur le contenu biosourcé et sur la
naturalité des produits va accroitre la sensibilité des pouvoirs
publics et des consommateurs et pourrait étre un catalyseur
pour I'évolution du portefeuille des solvants vers plus de sol-
vants biosourcés a empreinte environnementale bénéfique.

Il est urgent de mettre en contact les mondes de la finance,
de l'industrie, de la recherche, de la formation et les politiques
pour accélérer la mise sur le marché de solvants biosourcés
vertueux et compétitifs. Plus généralement, le modele de
notre économie, basé sur des profits a court terme et sur une
limitation de la prise de risques, n'est pas bien adapté a ces
changements qui nécessiteront des investissements sur le
long terme. La mise en place de normes et de réglementations
est un levier pour faire évoluer les marchés. Le bénéfice global
doit étre tangible et sans équivoque pour étre durablement
accepté.
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L ‘omniprésence des solvants (organiques et aqueux) en chimie de spécialité
génére une quantité de déchets considérable et requiert le développement
de procédés d’extraction souvent colteux et chronophages. De plus, la mise
en place d’une réglementation de plus en plus contraignante conduit le monde
industriel et académique a repenser la « problématique solvant ». Ainsi cette
conjoncture offre 8 ’'lhomme du métier une possibilité d’ouverture et d’évolu-
tion vers une chimie plus durable et plus respectueuse de I’environnement via
la recherche de procédés ou de solvants alternatifs.

Si des approches sans solvants sont aujourd’hui réétudiées, la plupart du
temps la substitution des solvants s’impose. A ces fins, des outils d’aide a la
décision (méthode de Hansen-HSP, approches in silico type COSMO-RS) ont
été développés, mais l'expertise de I'expérimentateur reste un passage obligé.

De tres nombreuses alternatives sont aujourd’hui présentes sur le marché ou
en cours de développement. Cependant, compte tenu du codlt lié au change-
ment d’un procédé, le choix de « LA » solution de remplacement s’avére
souvent crucial et difficile. Néanmoins, cette notion de colt doit étre analysée
avec discernement, et notamment comparée aux colts réels (et futurs) liés au
retraitement et/ou a la destruction des solvants dans les procédés actuels.

Afin d’aider I'utilisateur dans ses choix, nous dressons ici un panorama des
principales solutions de remplacement et discutons de la pertinence de
chacune d’entre elles en termes environnementaux mais également écono-
miques. Les avantages/inconvénients de chacune de ces approches seront
discutés.
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1. La problématique
« solvants »

De nombreuses études s’accordent sur le fait que malgré des
contraintes environnementales croissantes, le marché des sol-
vants est en progression constante et devrait atteindre 31,63 mil-
liards de dollars a I'horizon 2020, avec un taux de croissance de
3,3 % par an de 2014 a 2020 [1]. Ces chiffres correspondent a un
volume de solvants qui atteindra 22,9 Mt en 2020 (contre 18,3 Mt
en 2013). Ce marché est notamment porté par la forte demande
de l'industrie des peintures et du revétement, notamment dans les
pays émergents.

Pourtant, l'utilisation massive de solvants contribue massive-
ment au mauvais impact environnemental de la chimie de spécia-
lité et de la chimie fine (tableau 1).

Afin de modérer cet impact, de nombreuses approches sont
envisageables. A titre d’exemple, le développement de procédés
en milieu concentré, voire sans solvant, est particulierement
séduisant. Ainsi, des stratégies de synthése en phase gaz, en
masse (état fondu) voire méme a I'état solide (mécanochimie)
sont aujourd’hui revisitées.

Lorsque I'utilisation de solvants s'avere indispensable pour des
raisons de processabilité (viscosité, agitation, extraction...) ou de
sécurité (pour contrdler I'exothermie d'une réaction par exemple), il
convient alors de travailler en milieu relativement concentré, mais
également d’utiliser le solvant le plus éco-compatible.

Au cours des vingt derniéres années, un nombre considérable
d’études a été consacré au développement de « solvants verts ».
Cette terminologie tres générale a parfois été utilisée abusivement
et a parfois méme été galvaudée. Qu’est-on en droit d'attendre
derriére le terme « solvant vert » ? Capello et al. furent parmi les
premiers a définir le concept de solvant vert [2]. En effet, en 2007,
ils rappellent qu’a travers le concept de solvant vert, 'utilisateur a

Tableau 1 - Facteurs environnementaux moyens
dans l'industrie chimique

Secteur T::::gle Facteur E(*)
Raffinerie 108108 ~1
Chimie lourde 104108 <15
Chimie fine 102-10* 5-50
Industrie pharmaceutique 10-10° 25-100

(*) E = D Maschet i/Mproduit désiré avec Mggchet ; 1a masse de

I
déchet i produit et Myoduit deésire 1@ masse de produit.

pour objectif de diminuer I'impact environnemental imputable a
I'utilisation de solvants lors d’une transformation chimique. Sur
cette base, de trées nombreuses approches sont envisageables et
seront discutées dans la suite de cet article [3].

Si la nécessité de remplacer les solvants présentant un profil
« Hygiene, Sécurité, Environnement, HSE » défavorable est relati-
vement récente, la prise de conscience est plus ancienne comme
en atteste une longue série de reglementations qui ont été pro-
mulguées au cours des vingt-cing derniéres années. Ainsi, dés
1990, les Etats-Unis adoptaient un amendement au « Clear Air
Act » qui limitait la teneur des polluants dans I'atmospheére sur
I'ensemble du territoire américain. Neuf ans plus tard, I'Union
européenne promulguait la directive européenne COV (1999/13/
CE) suivie des 2001 de la National Emission Ceiling (NEC) qui défi-
nit des plafonds d’émissions pour les NO,, SO, et composés orga-
niques volatils (COV). Enfin, la reglementation la plus exigeante
est sans aucun doute la réglementation REACH adoptée en
juin 2007 qui requiert la justification de l'innocuité des produits
commercialisés.

Le caractere contraignant de la réglementation REACH, ainsi
qu’une prise de conscience dans un environnement de chimie
« éco-responsable » et une demande sociétale croissante sont
sans aucun doute les déclencheurs de tres nombreuses approches
de substitution récentes. Remarquablement, des rapprochements
par branche ont permis la publication de « guides de solvants »
destinés a aider a la substitution. A titre d’exemple, I'industrie
pharmaceutique s’est structurée autour de cette thématique et
I'idée de « guides de sélection des solvants » est apparue des
2008 puis a été reprise par la suite par Pfizer, et Sanofi entre
autres [4][5].

Malgré ces efforts, le remplacement des solvants les plus
toxiques s’avére souvent extrémement complexe. Un exemple
représentatif concerne la famille des solvants polaires aprotiques
utilisés a grande échelle dans de trés nombreuses transforma-
tions. En effet, une majorité des solvants appartenant a cette
famille sont toxiques. Ainsi, I'hexaméthylphosphotriamide (HMPT)
est CMR 2B, la N-méthylpyrrolidone (NMP) est CMR 2, le dimé-
thylformamide est un composé CMR 2B, le dimethylacétmide est
R1B, quant au diméthylsulfoxyde (DMSO), s'il ne fait pas partie
des composés CMR, sa faculté a vectoriser a travers la peau des
produits chimiques et sa réactivité chimique limitent parfois son
emploi (figure 1).

Composé CMR : I'acronyme CMR est issu de la réglementa-
tion sur la prévention des risques chimiques, et caractérise une
substance chimique qui, @ moyen ou long terme, peut induire
des effets cancérogénes, mutagénes ou toxiques pour la repro-
duction.

Afin d’assister I'utilisateur dans sa démarche, des outils d'aide a la
décision pouvant étre particulierement utiles ont été développés et
apparaissent trés complémentaires a |'approche « essai-erreur »
souvent usitée. Sans vouloir étre exhaustif dans un domaine qui a
déja été largement documenté par ailleurs [CHV 4020], nous citerons
en particulier la méthode HSP (Hansen Solubility Parameters) dite
méthode de Hansen qui permet de caractériser une substance a

ﬁ { =
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HMPT NMP

| | o
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Figure 1 - Structure de solvants polaires aprotiques courants
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I'aide de 3 coordonnées (4, dy, et &) et ainsi envisager une substitu-
tion par une espéece présentant des paramétres proches [6]. Plus
compléte et plus récente, I'approche COSMO-RS permet de prédire
la solubilité d'un substrat dans un solvant en déterminant le poten-
tiel chimique d'une espéce en solution [7].

2. Solvants pour une chimie
plus respectueuse
de I'environnement

2.1 L'eau : un solvant idéal ?

Dés 2005, R. A. Sheldon déclarait que « The best solvent is no
solvent » et que si un solvant était indispensable, |'eau était parti-
culierement appropriée. Mais est-ce vraiment le cas ?

Les propriétés physico-chimiques de I'eau sont particulierement
attractives et ont déja été largement exploitées [K1210]. En
revanche, |'eau reste relativement peu utilisée comme milieu réac-
tionnel pour la transformation de molécules organiques [8]. La rai-
son principale a trait a la faible solubilit¢é des molécules
organiques dans |'eau (a l'exception notable de nombreuses
molécules issues de la biomasse). Ainsi, pour la grande majorité
des transformations chimiques, des additifs ou des conditions
réactionnelles particulieres doivent étre mise en ceuvre pour utili-
ser I'eau comme solvant.

Une des approches les plus simples a envisager est la réalisa-
tion de transformations en milieux biphasiques. Cependant, une
telle stratégie se réveéle immédiatement moins intéressante d’'un
point de vue environnemental puisque 1) souvent I'utilisation d'un
co-solvant organique s'impose, 2) I'utilisation d’agents de trans-
fert de phase ou de tensioactifs peut étre nécessaire. Malgré ces
handicaps, des résultats remarquables ont été obtenus, y compris
au niveau industriel. A titre d’exemple, nous rappellerons le pro-
cédé Rhone Poulenc/Ruhrchemie qui permet I’hydroformylation
du propéne dans I'eau en utilisant une phosphine hydrosoluble, la
TPPTS (tris (3-sulfophényl) phosphine) développée par E. Kuntz
avec une trés bonne sélectivité branché/linéaire de 94/6 en milieu
biphasique [9][10]. Ce résultat remarquable a notamment ouvert
la voie a d'autres transformations métallo-catalysées, comme des
réactions de carbonylation [11][12]ou d'oxydation [13].

Plus récemment encore, B. Lipshutz a étendu cette approche en
réalisant dans I'eau des couplages pallado-catalysés de type Negi-
shi alors que les organozinciques sont réputés extrémement sen-
sibles a l'eau! Ce tour de force a été rendu possible par
I'utilisation de tensioactifs qui créent des micelles ou se
concentrent les especes organiques [14]. Dans ce dernier
exemple, la notion de confinement des espéces réactives dans la
micelle apparait comme clé. Cette notion d’effet positif da au
confinement des molécules organiques dans |'eau avait par ail-
leurs déja été envisagée, méme en |'absence de tensioactifs. En
effet, dés 1980, R. Breslow avait observé une forte accélération de
réactions de Diels-Alder dans l'eau et avait évoqué un effet
« hydrophobe » qui a depuis été confirmé [15].

D’autres types d'additifs ont également été proposés pour réali-
ser des transformations de produits organiques dans l'eau. Il
s'agit des hydrotropes.

Composé hydrotrope: un composé hydrotrope est un
composé permettant la solubilisation d'une espéce lipophile
dans I'eau. De structures proches de celles des tensioactifs (une
téte polaire et une courte queue apolaire), les hydrotropes ne
permettent pas en général une auto-agrégation spontanée.

Dans un cadre de chimie verte, des hydrotropes biosourcés ont
été développés comme les amyl xylosides qui ont notamment été
utilisés pour améliorer I'extraction de la pipérine naturelle. Il a,
entre autres, été proposé que |'hydrotrope s’adsorbe probable-
ment sur la paroi cellulosique et induit une désorganisation de la
membranaire cellulaire favorisant, de fait, I'extraction de la pipé-
rine (figure 2) [16].

L'eau est également un milieu réactionnel particulierement
adapté pour la réalisation de réactions biocatalysées. Dans un
contexte de développement durable, la biocatalyse connait
aujourd’hui un regain d’intérét trés marqué puisque la transforma-
tion d'une molécule biosourcée dans I'eau par voie biocatalytique
dans des conditions douces peut apparaitre comme le prototype
d’une transformation idéale. Dans ce domaine, des résultats
remarquables ont été obtenus récemment. Ainsi, nous pourrons
signaler par exemple la synthése de I'acide succinique par voie
fermentaire qui s’avere économiquement aussi compétitive que la
synthese de son analogue pétrosourcé par voie chimique clas-
sique (figure 3).

Enfin, les propriétés physico-chimiques de I'eau peuvent égale-
ment étre profondément modifiées en modulant la température
et/ou la pression du milieu réactionnel. En effet, la température et
la pression critiques de I'eau sont T, =374 °C et P, = 218 bar, res-
pectivement. Au-dela de ces valeurs, I'eau est donc en phase
supercritique avec des propriétés bien différentes de celle de I'eau
a température et pression normales [17]. Méme en dessous du
point critique (conditions subcritiques), les propriétés physico-
chimiques de |'eau évoluent d'une maniére conséquente. A titre
d’exemple, il est estimé qu’a 300 °C, la constante diélectrique de
I'eau n’est plus que de 21 (contre 78 a température ambiante) [18].
Ainsi, a haute pression (et température) le coté polaire de |'eau
diminue, et I'eau est ainsi capable de solubiliser des espéces peu
polaires. Néanmoins, la nécessité d'utiliser des équipements
adaptés associée a un colt énergétique important limite
aujourd’hui l'utilisation de I'eau dans ces conditions exigeantes.

L'autre aspect qui freine encore aujourd’hui |'utilisation de I'eau
comme solvant « universel » a trait a la raréfaction de la resource
(notamment en Asie a cause du développement industriel) et a la
difficulté de traiter I'eau. En effet, avant d'étre rejetée dans la
nature, I'eau doit étre « saine » et la purification de |'eau est

Amyl Xylosides
ELINCS N° : 444-580-4

Figure 2 - Structure d’un hydrotrope
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Figure 3 - Accés a l'acide succinique biosourcé vs pétrosourcé
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d’autant plus onéreuse qu’elle est contaminée. Par ailleurs, I'inci-
nération de |'eau polluée est difficilement envisageable sauf
diluée a de faibles proportions dans des solvants organiques.
Ainsi, si I'eau est utilisée comme solvant, il convient de dévelop-
per en paralléle un systéme de recyclage qui permet de travailler
en circuit fermé.

2.2 Les fluides supercritiques

En dehors de I'eau, tous les corps purs présentent une tempéra-
ture et une pression critiques. A titre d’exemples, nous pouvons
citer le dioxyde de carbone (7.,=31,1°C; P.,=738bar), le
tétrafluoroéthane R134a (T,=101°C; P.=101,6 bar), I'éthane
(T, =32,2°C; P, = 48,8 bar) I'éthyléne (T, =9,5°C; P, =50,8 bar),
et bien d’autres.

Compte tenu de leurs propriétés physico-chimiques remar-
quables, les fluides supercritiques sont particulierement attrayants
et prometteurs. Néanmoins, leur utilisation reste encore limitée de
par la nécessité d’avoir accés a un équipement adapté, et en rai-
son du colt énergétique élevé qu’elle requiert. Une exception
notable concerne le scCO, [IN5]. Du fait de ses températures et
pressions critiques basses et de sa non-dangerosité, I'utilisation
de scCO, a connu un développement rapide au cours de ces der-
nieres années. Ainsi, nous pouvons par exemple citer |'utilisation
de scCO, comme solvant pour I'extraction de la caféine du café a
I’échelle industrielle, pour I'extraction de principes actifs, pour la
teinture de tissus (il faut 150 L d’eau pour teindre un t-shirt) et le
développement de la séparation en phase supercritique (SFC)
[CHV4015][19][J4950].

2.3 Les liquides ioniques

Par définition, les liquides ioniques sont des sels présentant un
point de fusion inférieur a 100 °C. Méme si la découverte des pre-
miers liquides ioniques remonte a plus d'un siecle [20], I'utilisa-
tion de liquides ioniques comme nouveau milieu réactionnel est
bien plus récente. En effet, les premiéres contributions mention-
nant I'utilisation de liquides ioniques comme solvants datent des
années 1990 [21][22]. Les propriétés souvent mises en avant pour
justifier I'utilisation des liquides ioniques comme solvant sont leur
faible tension de vapeur, leur faible inflammabilité, leur stabilité
thermique, le nombre gigantesque de combinaisons cations/
anions et leur propension a dissoudre une trés large quantité de
substrats. Néanmoins, leur prix, leur toxicité éventuelle et la diffi-
culté a les recycler (notamment lorsqu’une réaction produit des
sels) constituent de sérieux handicaps.

Trois procédés industriels importants utilisent les liquides
ioniques [AF6712]. Il s’agit du procédé Difasol™ [23] qui permet
la dimérisation des buténes en octénes avec une bonne conver-
sion (70 %) et une excellente sélectivité. Autre procédé en cours
d’exploitation : la synthese du 2,5-dihydrofurane a partir du mono-
époxyde de butadiéne qui est réalisé dans un iodure de phospho-
nium selon un procédé Eastman Chem Co [24]. Enfin, le procédé
BASIL développé par BASF permet la synthése de phosphites a
partir de la dichlorophenylphosphine et d'un alcool en utilisant le
1-méthylimidazole comme base/liquide ionique [25].

Aprés avoir longtemps été présentés comme des solvants verts
idéaux (cf. propriétés mentionnées ci-dessus), un regard plus cri-
tique vis-a-vis des liquides ioniques a permis de revenir a plus de
modeération. En effet, s’ils apparaissent sans aucun doute comme
une alternative a considérer, deux aspects des liquides ioniques
sont sujets a débat. D'une part, peut-on considérer comme vert un
« solvant » dont la synthese requiert un nombre important
d’étapes de synthése et de purification (et donc un mauvais fac-
teur environnemental) ? A titre d'exemple, Zhang et al. ont
démontré que la synthése de [bmim]BF, nécessitait plus de trente

étapes élémentaires tandis qu’une analyse du cycle de vie plagait
ce liquide ionique parmi les pires solvants [26] !

Une autre inquiétude concerne les sous-produits résultant de la
synthese ou de la dégradation des liquides ioniques. En effet, dés
2003, Rogers et al. ont montré que des impuretés potentiellement
toxiques pouvaient étre massivement présentes dans certains
liquides ioniques et pouvaient ainsi compromettre leur utilisation
dans certains domaines industriels (pharmacie par exemple) [27].
Nous avons par ailleurs démontré qu’a haute température, cer-
tains liquides ioniques pouvaient se dégrader et générer des
espéces toxiques et/ou problématiques en vue de leur recyclage
[28].

Un des autres aspects négatif des liquides ioniques concerne
leur toxicité. Longtemps, cet aspect a été négligé. Ce n’est que
récemment que des études poussées ont mis en évidence leur
toxicité potentielle. A titre d’exemple, une étude de Romero et al.
en 2008 révele que ces nouveaux solvants peuvent s’avérer plus
toxiques que des solvants conventionnels vis-a-vis des cellules, et
que leur persistance dans |'environnement constituait également
un point d’'inquiétude [29]. D'autres études, essentiellement réali-
sées sur des imidazoliums ou des pyridiniums ont confirmé ces
informations [30].

La prise en compte de ces inconvénients a permis de nouvelles
avancées dans l'utilisation de sels comme milieu réactionnel alter-
natif. Ainsi, des liquides ioniques issus de molécules naturelles
ont été proposés. Sans vouloir étre exhaustif, nous pouvons par
exemple citer les sels de cholinium qui ont été utilisés avec succes
pour solubiliser la cellulose microcristalline [31]. Avantageuse-
ment, les alcanoates de cholinium sont peu onéreux, non toxiques
et souvent biodégradables [32].

D’autres sels ont récemment recu beaucoup d'attention: il
s'agit des Deep Eutectic solvents (DES).

2.4 Les Deep Eutectic Solvents (DES)

Par définition, un DES consiste en un mélange eutectique d'un
acide de Lewis ou de Brgnsted avec une base [33]. Ainsi, si les
propriétés physiques des DES rappellent celles des liquides
ioniques, leurs propriétés chimiques different assez fortement.
Comme les liquides ioniques, le cation et I'anion d'un DES
peuvent étre « naturels » et dériver de métabolites primaires
comme les acides aminés, les sucres ou encore la choline. Dans
ces cas, nous parlerons de DES naturels, ou NADES. Du fait de
leur acces facile, de leur faible colt et d'une toxicité limitée (qui
dépend néanmoins fortement de la nature de la paire cation-
anion), les NADES ont récemment été proposés comme « solvants
du XXI®siécle » par certains auteurs [34]. La versatilité des
NADES a récemment été éprouvée dans divers domaines de la
chimie. Ainsi, il a été montré que les NADES pouvaient avanta-
geusement étre utilisés comme milieu réactionnel tant en chimie
organique classique qu’en biocatalyse. A titre d’exemple, il a été
montré que des acylations de Friedel et Crafts ou des réactions de
Perkin pouvaient étre conduites de maniere efficace dans un
NADES [35][36]. De méme, il a été montré que des DES pouvaient
étre utilisés pour réaliser la transestérification biocatalysée (lipase
CALB) d’acides organiques avec une efficacité prometteuse pour
la synthése de biodiesel [37].

2.5 Les solvants perfluorés

Dans les années 1990, l'utilisation de solvants perfluorés a été
plébiscitée notamment apres la publication de Horvath et Rabai en
1994 dans le journal Science qui démontrait, entre autres, I'intérét
des solvants perfluorés en chimie organométallique et en catalyse
en général [38][CHV1530]. Par la suite de nombreuses contribu-
tions ont confirmé cette observation [39][40]. En effet, les solvants
perfluorés sont inertes, thermiquement stables et sont non mis-
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cibles avec I'eau (ils sont peu polaires) et parfois avec les solvants
organiques [41]. De fait, leur utilisation permet en général un iso-
lement aisé des produits de réaction par extraction liquide-liquide,
et un recyclage du catalyseur [42][43].

Si les solvants perfluorés permettent le développement de pro-
cédés relativement verts (isolement des produits), une analyse
compléte du cycle de vie vient cependant ternir le tableau. En
effet, les solvants perfluorés sont généralement préparés a partir
de leurs analogues hydrocarbonés par fluoration électrochimique
ou chimique (CoF3). Comme nous avons déja mentionné qu’une
large proportion de solvants organiques ne peuvent étre considé-
rés comme « verts », il en est ainsi de méme pour les analogues
perfluorés. Par ailleurs, |'étape de fluoration étant onéreuse, les
solvants perfluorés sont généralement beaucoup plus chers que
les solvants non fluorés correspondants.

2.6 Les solvants « commutables »
(switchable solvents)

Sous l'impulsion du professeur Philip Jessop au Canada, I'utili-
sation de solvants « commutables » a récemment pris de I'impor-
tance [44][45][46]. On pourrait définir un solvant commutable
comme étant un solvant dont on peut changer les propriétés par
action d'un additif. A titre d’exemple, on peut envisager de trans-
former un solvant apolaire en solvant polaire ou un solvant hydro-
phobe en solvant hydrophile. Dans un concept de développement
durable, il est généralement souhaitable que cet effet soit réver-
sible afin de favoriser le procédé de traitement. Ainsi, |'utilisation
d'un gaz revét un intérét particulier puisqu’il peut aisément étre
déplacé. Dans cet esprit, le CO, est particulierement intéressant.
Peu cher, peu toxique et inerte, il a récemment été utilisé avec
succes en combinaison avec |'eau ou un solvant organique pour
en changer les propriétés. Les deux exemples de la figure 4
illustrent ces propriétés.

Dans le premier exemple (figure 4a), le bullage de CO, dans le
mélange hétérogene conduit a une augmentation de la polarité du
solvant organique, et permet d’obtenir un mélange homogeéne
avec l'eau. Dans le second exemple (figure 4b), un solvant apo-
laire est transformé (réversiblement) en solvant polaire par addi-
tion de CO,. Cette stratégie est séduisante et permet ainsi de
s'affranchir de systemes complexes pour passer d'un milieu apo-
laire a un milieu polaire. Cette approche peut en particulier étre
mise en ceuvre pour |'extraction de molécules naturelles comme
I’'ont montré Jessop et al. pour I'extraction de |'huile de soja a par-
tir des graines [47].

2.7 Les solvants biosourcés

Les solvants obtenus a partir de molécules issues de la bio-
masse font actuellement I'objet d’intenses développements
[CHV4020]. Une large gamme de structures et de polarités sont
désormais accessibles commercialement. A titre d'exemple, de
nombreux produits dérivés des oligosaccharides donnent accés a
des solvants protiques ou non; nous citerons par exemple les
dérivés de I'acide lactique, la y-valerolactone, les dérivés du glycé-
rol, de l'isosorbide, ou directement les alcools (EtOH) (figure 5).
D’autres solvants, notamment utilisés pour le nettoyage ou la for-
mulation sont issus des huiles. De maniére avantageuse, un grand
nombre d’esters de lipides présentant une large gamme de points
d’ébullition sont disponibles commercialement. Enfin, les ter-
pénes constituent également une source de solvants apolaires,
particulierement prometteurs, notamment pour le remplacement
des alcanes légers, encore utilisés a grande échelle, en particulier
pour I'extraction de substances naturelles.

En termes d’'impact environnemental, I'utilisation de solvants
biosourcés présente un avantage environnemental évident
puisque la plante consomme du dioxyde de carbone pour son
développement. Néanmoins, une analyse du cycle de vie précise
doit étre établie pour s’en assurer car le développement de la

Solvant

Solvant
hydrophobe

hydrophobe

+H,0

@ premier exemple

Solvant
polaire

Solvant
apolaire

@ second exemple

Figure 4 - Principe du solvant commutable

o
S iy
OH
0 ¢} HO \A/OH o—
OH o -
H  oH
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Figure 5 - Molécules plateformes biosourcées
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F F Na,COg, KI, Solvant
Solvant traditionnel : Glycérol formal :
MIBK, LD50 (Oral, rat) 2,1 g/kg LD50 (Oral, rat) 8,6 g/kg
Rendement : 80 % (6 h, 120 °C) Rendement : 97 % (6 h, 90 °C)
R 11, 20-36/37-66 Pas de phrase de risque S23, 24/25
S9-16-29 Biodégradable
Figure 6 - Synthése du pimozide
plante peut nécessiter |'utilisation d’engrais et de pesticides a
grande échelle, et venir de I'autre c6té de la planéte... Par ailleurs,
il est important de rappeler que « biosqurcé » n'est pas synonyme OMe
de non toxique, ni biodégradable. A titre d’exemple, I'alcool NMe;
hydrofurfuryliqgg ql:li a été proposé comme une altenjative pro- 0 0 0
metteuse a l'utilisation de la NMP, du xylene ou du dichloromé- n 0 A
thane est lui-méme classé H351 (suspected of causing cancer) OMe OMe
selon la nouvelle classification GSH.
X n=1,57-67 %
Enfin, la contrainte de co(t constitue toujours un frein impor- o
N s Y i n=2,18-28 %
tant a la substitution. En effet, a I’exception de quelques rares cas, .
les solvants biosourcés sont souvent significativement plus chers n=3,822%
que les solvants pétrosourcés a remplacer. Cependant, une étude Rhodiasolv® RPDE Rhodiasolv® PolarClean
compléte du procédé peut conduire a des résultats inattendus. Un

exemple représentatif concerne la synthese du pimozide, un médi-
cament antipsychotique prescrit pour le traitement de la schizo-
phrénie ou de psychoses chroniques. Une étape clé de la synthése
du pimozide était initialement réalisée dans l'isobutylméthyl-
cétone (MIBK). Le remplacement de la MIBK par le formal de gly-
cérol a non seulement permis I'utilisation d’un solvant moins
toxique (figure 6) mais a corrélativement permis d’obtenir un
meilleur rendement (97 % contre 80 % précédemment) en travail-
lant a plus basse température.

2.8 Les solvants de « seconde vie »

La contrainte du colt des solvants biosourcés mentionnée dans
le paragraphe précédent a été contournée avantageusement en
transformant un déchet en produit a plus haute valeur ajoutée.
Ainsi, le glycérol produit massivement par I'industrie du biodiesel
constitue une plateforme de choix pour le développement de sol-
vants abordables. Ainsi, le glycérol formal et I’Augeo™ SL
191 produits par Solvay constituent des alternatives prometteuses
aux éthers de glycols dans les formulations pour revétements.

D’autres solvants de « seconde vie », pas nécessairement bio-
sourcés, mais présentant une empreinte environnementale favo-
rable ont également vu le jour. Il s’agit en particulier des solvants
Rhodiasolve®RPDE et Polarclean (figure 7). Ces solvants sont des
mélanges d’esters d’acides glutarique, succinique et adipique ou
un dérivé ester/amide a faible tension de vapeur proposés pour
les formulations de résines pour acier laqué ou pour la formula-
tion de produits phytosanitaires. De maniéere tout a fait intéres-
sante, ils sont biodégradables, solubles dans I'eau, et sont issus
de sous-produits de la chaine polyamide.

Figure 7 - Structures du Rhodiasolv®RPDE et Polarclean

3. Conclusion

Dans un contexte de chimie verte, le développement de milieux
réactionnels a faible impact environnemental revét un caractere
essentiel. Au cours des quinze dernieres années, des progres
considérables ont été réalisés, mais la route reste encore longue,
les solutions proposées (quand elles existent) n’étant pas toujours
viables économiquement. En particulier, le remplacement de plu-
sieurs gammes de solvants reste problématique. |l s’agit des
cou|aes d’aromatiques a haut point d'ébullition de type Solves-
s0™ ou Solvarex pour lesquelles il n"existe, pour I'heure, aucune
alternative réaliste. En effet, ces coupes peu polaires largement
utilisées en formulation (peintures, coatings...) n'ont pas d'équiva-
lent dans la nature, et leur coGt trés bas impose I'utilisation d'une
matiere premiere trés peu onéreuse. Leur remplacement nécessi-
tera certainement un changement complet de paradigme, aucune
structure alternative analogue n’étant pour le moment envisagée.
Un autre domaine problématique a trait aux solvants polaires
aprotiques. Une étude des sphéres de Hansen révéle que peu de
solutions de remplacement direct a la NMP, DMAc ou DMF sont
envisageables. Si des solutions ponctuelles de remplacement
pourront étre trouvées, envisager de trouver un solvant « univer-
sel » capable de remplacer la NMP ou le DMF reste pour I'heure
illusoire.

Apres quelques balbutiements et quelques effets de mode
(« green washing »), des progrés tres significatifs ont été
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accomplis, et plusieurs approches semblent trés prometteuses
(biosolvants, NADES, fluides supercritiques...). De plus, la com-
munauté des chimistes bénéficie aujourd’hui d’outils d’aide a la
décision qui permettront une évaluation rationnelle et factuelle
de solutions de remplacement (analyse du cycle de vie — ACV ou
LCA, analyse du colt du cycle de vie — ACCV ou LCC). Il ne fait
aucun doute que la substitution des solvants n‘en est qu’a ses
débuts.

4. Glossaire

Analyse du cycle de vie (ACV) ; Life Cycle Analysis (LCA)

L'analyse du cycle de vie (ACV) est une méthode d’évaluation
des impacts environnementaux globaux d’un produit ou d'une
transformation (procédé). L'analyse du cycle de vie permet d’éva-
luer I'impact environnemental imputable a la production d’un pro-

duit tout au long de sa vie (matiére premiére, transport,
transformation, utilisation, fin de vie...).

Analyse du coiit du cycle de vie (ACCV) ; Life Cycle Cost (LCC)

L'analyse du colt du cycle de vie d'un produit correspond au
co(t total d'un produit tout au long de sa vie, « du berceau a la
tombe » (« craddle to grave »).

Composé CMR ; carcinogenic, mutagenic or toxic to reproduc-
tion compound

L’acronyme CMR est issu de la réglementation sur la prévention
des risques chimiques et caractérise une substance chimique qui,
a moyen ou long terme, peut induire des effets cancérogénes,
mutagénes ou reprotoxiques.

Composé hydrotrope ; hydrotropic agent

Composé permettant la solubilisation d'une espéce lipophile
dans |'eau. De structures proches de celles des tensioactifs (une
téte polaire et une courte queue apolaire), les hydrotropes ne per-
mettent pas en général une auto-agrégation spontanée.
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