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Themes - Chimie Organique — chimie biosourcée — Environnement

Résumé - Ce sujet de thése LIBIOS (Liquides loniques BIOSourcés) répond a la problématique de ['utilisation massive de
solvants organiques d’origine pétroliére dont les toxicités (éco- et cyto-) sont actuellement avérées. Dans une
approche REACH (Registration Evaluation Authorization Restriction of Chemicals), des liquides ioniques seront
préparés a partir de la biomasse, matiéres premieres renouvelables, et ceci en répondant aux principes de la chimie
verte. Ces liquides ioniques éco-congus, "solvants verts", seront utilisés pour : i) Extraire des composés bioactifs
(polyphénols) & partir de biomasses végétales, ii) Etudier la solubilisation et donc la transformation de
biopolymeres en vue de préparer par exemple des agromatériaux innovants, iii) Faciliter [’extraction sélective de
polymeéres lors du recyclage comme dans le cas des textiles usagés, Des études toxicologiques et ACV (Analyse de
Cycle de Vie) font partie intégrante de ce projet de thése en visant un recyclage optimum et pour avoir des procédés
en continu.

Mots clés - solvants verts, liquides ioniques, biosourcé, extraction
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Introduction

Les solvants organiques conventionnels (solvants
organiques volatils et pétrosourcés) offrent la possibilité de
bien contrbler, voire d’influencer les réactions chimiques.
Ils sont utilisés dans de nombreux domaines du quotidien
(dégraissage, nettoyage, décapage, imprimerie, adhésifs,
industries chimiques et pharmaceutiques). Cependant la
plupart d’entre eux présentent des effets nocifs sur
I’homme et son environnement. Face a cette problématique
et en lien avecde nombreuses normes comme REACH
(Registration Evaluation Authorization Restriction of
Chemicals), en Europe ou Clean Air Act aux USA, de
nouveaux solvants qualifiés de solvants  verts,
écologiques, biodégradablesou durables sont apparus. Ces
derniers ont des propriétés analogues a celles des solvants
organiques volatils mais avec des effets nocifs moindres
pour la biosphere. Dans cette problématique, la conception
de liquides ioniques biosourcés (LIBIOS) a partir de
matiéres premiéres renouvelables, comme la biomasse
végétale, s’inscrit dans cette proposition, notamment grace
a leurs propriétés physico-chimiques uniques et
modifiables a souhait.
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Figure 1 : Structure d’un liquide ionique biosourcé

Cette adaptabilité leur confere un grand intérét dans de
nombreuses domaines d’applications tels que la catalyse-?,
’énergie et 1’électrochimie®, les procédés de séparations et
d’extractions® "), des applications biomédicales et
pharmaceutiques®.

Objectifs & Méthodologie

L’objectif principal de cette thése est de concevoir de
nouveaux liquides ioniques biosourcés a partir de
biomasses végétales non concurrentielles a 1’alimentaire,
afin de les utiliser comme solvants verts pour I’extraction
de composés bioactifs et dans des réactions éco-
responsables de synthése organique. Le recyclage, la
biodégradabilité, 1’écotoxicité et la cytotoxicité de ces
LIBIOS seront également étudiés pour pouvoir satisfaire au
maximum deprincipes de la chimie verte (Figure 2).
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Figure 2 : Les 12 principes de la chimie verte

Le premier axe d’étude retenu consistera a concevoir des
liquides ioniques a partir de molécules/entités issues de
bioressources, puis de les caractériser pour déterminer
leurs structures et leurs propriétés physico-chimiques
(viscosité, température de transition vitreuse, température
de dégradation, ...).

Un liquide ionique comporte 2 entités, [’une anionique qui
porte une charge négative et I’autre cationique qui porte
une charge positive. Pour la synthése des LIBIOS
entiérement biosourcés, la partie anionique sera constituée
d’acides (lactique, succinique, levulinique, glycolique,
acétique etc) et la partie cationique de dérivés d’acides -
aminobutyrique et 11-aminoundécanoique (Figure 3).
L’intérét est de sélectionner les LIBIOS ayant les
meilleures propriétés (faible viscosité, bonne stabilité
thermique, ...) et d’optimiser leurs procédés d’obtention.
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Figure 3 : Schéma générale de synthese des LIBIOS

Le deuxieme axe s’attachera a déterminer les champs
d’applications. Le premier champ d’application consistera
a extraire des composeés bioactifs (tels que les composés
phénoliques) a partir de la pelure d’oignon® en utilisant
d’une part les LIBIOS congus et d’autre part des solvants
pétrosourcés en comparaison. Ensuite sera comparée
I’efficacité de I’extraction d’un point de vue rendement,
sélectivité, temps d’extraction et difficultés de



récupérations des molécules cibles. Dans le deuxiéme
champ d’applications, les LIBIOS seront utilisés comme
alternatives aux solvants industriels pétrosourcés dans des
réactions de synthese organique, par comparaison a des
solvants organiques usuels tels que le toluéne ou des
solvants chlorés. Le troisieme axe d’étude consistera a
appliquer ces éco-solvants a la solubilisation et la
modification chimique, de polymeres naturels tels que la
cellulose, le xanthane, I’amidon ou encore la lignine.
L’intérét d’utiliser ces LIBIOS par la suite pour extraire ces
biopolymeres a partir de la biomasse végétale sera abordé.
En paralléle des cotés applicatifs, la cytotoxicité et
I’écotoxicité des meilleurs LIBIOS seront évaluées pour
estimer leur impact sur I’environnement.

La majeure partie des travaux sera réalisée au sein de 'UTA,
avec des collaborations notamment sur les aspectstoxicité en
relation avec des collégues d’autres IUT du domaine
biologie.

Meéthode mise en place pour la préparation des liquides
ioniques (LI)

La neutralisation acido-basique est une méthode de synthése
des LI réalisée en une seule étape « one pot », économique et
sans formation de produit secondaire. Nous avons donc
décidé de tester dans un premier temps cette méthode pour la
préparation de nos LI. Dans cette étude, I’acide -
aminobutyrique, 1’acide 11-aminoundécanoique, I’acide
nitrique et I’acide chloridrique ont été testés dans des
réactions équimolaires, a la fois en milieu aqueux a
température ambiante (TA) et a 60°C ainsi que dans le
méthanol pour la préparation des LI (Figure 4).
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Figure 4 : Schéma de synthése des LI par neutralisation
acido-basique

L’analyse des spectres infrarouges (IR) effectués ne permet
de confirmer la structure des composeés 1, 2 et 3. Une analyse
RMN (Résonnance Magnétique Nucléaire) sera nécessaire.
Les températures de fusion mesurées pour ces COMpOSES
dépassent 100°C avec respectivement 177°C pour 1, 197°C
pour 2 et 192°C pour 3, excluant ainsi leur classification en
tant que LI. Ce constat nous a amené & envisager une
nouvelle méthode de synthése en deux étapes: une
estérification de la fonction acide carboxylique suivie d’une
métatheése (réaction d’échange d’anions). Selon la revue de
la littérature, I’estérification permet de réduire la capacité de
formation de liaison hydrogéne et par conséquent de
diminuer la température de fusion 9, caractéristique
essentielle recherchée ici. Cette procédure est en cours de
réalisation au laboratoire.

Conclusion

L’objectif de cette thése est de concevoir, a partir de
bioressources, de nouveaux solvants verts que sont les
liquides ioniques (LIBIOS) ayant des efficacités proches
voire supérieures a de celles des solvants organiques
conventionnels pétrosourcés, en atténuant les effets néfastes
sur I’homme et son I’environnement. Ces nouveaux
solvants pourront étre utilisés dans différents domaines
d’applications tels que I’industrie des tensioactifs, de la
cosmétique, de la pharmacie pour I’extraction de composés
bioactifs, le prétraitement de la biomasse lignocellulosique,
la biocatalyse, ...
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