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COMMENT PIEGER LE CO, ?

Dans la lutte contre le réchauffement climatique, la régulation
des émissions de gaz a effet de serce [GES) est un enjeu majeur.
Deux équipes dijonnaises, SEDS de 1’UMR Biogéosciences (1) et
SYMCAT de 1’UMR ICMUB (2), s’attachent a trouver des solutions
visant & piéger le dioxyde de cacbone (C0,], principal GES produit
par les activités humaines.

Le cycle du cacbone est régi par les échanges de cacbone entre 1’atmosphére,
les océans, la végétation, les sols et la lithosphére. La Terre a déja réagi a
1’augmentation des émissions de GES liée aux activités humaines en compensant
par des « puits de cacbone » supplémentaires. Ces puits permettent d’absorber
natucellement une pactie des GES atmosphériques ; le C0, est ainsi stocké dans
les océans, les végétaux et les sols, par des mécanismes qui ne sont encoce

que pactiellement élucidés. Les travaux menés par 1’équipe SEDS visent da mieux
cecner les intecractions entre le cacbone organique du sol, la végétation, la
lithosphére et son transfect aux océans par les fleuves. L’équipe a mis en
évidence que le cacbone présent dans le sol, bien que longtemps considécé comme
étant majorcitairement issu des végétaux, serait également en pactie du cacbone
ocganique fossile provenant de 1’érosion des roches sédimentaires. Par an, 46
millions de tonnes de cacbone seraient ainsi mises en cicculation, sans étre
prises en compte dans les modéles actuels du cycle du carbone. Les checcheurs du
SEDS se sont également intécessés a 1’influence potentielle de la végétation sur
le transfert de carbone aux océans. En étudiant les bassins versants du Mocvan
ol les foréts de feuillus sont progressivement remplacées par des plantations
de résineux, ils ont montré que ce changement de végétation conduirait a

une diminution de prés de 50 % du flux de cacbone. En améliorant ainsi les
connaissances, ces travaux visent a pecmettrce le développement de stratégies qui
pouccont augmenter le rendement du stockage natucel des GES, en favorisant par
exemple cectaines cultures agricoles et forestiéres.

Parallélement a ces rechecches, la conception de technologies innovantes de
séquestration « actificielle » du cacbone est elle aussi en pleine expansion.
L’une de ces techniques, visant & incocpocer le C0, dans des céactions
chimiques pour produire des molécules commecrcialisables, est pacticuliécement
prometteuse. Inflammable, non toxique, facile a transpocter et a stocker, le

C02 est un réactif de choix pour 1’industeie chimique. Cependant, 1’obstacle
majeur a son utilisation réside dans sa grande stabilité. Sa conversion en

une forme plus réactive, par des modes d’activation tels que la catalyse, est
alors indispensable. L’équipe SYMCAT s’attache a concevoir des catalyseurs

pour 1’utilisation du C02 dans la synthése de cacbonates organiques. Ses
travaux offrent une avancée spectaculaire dans la compréhension des mécanismes
réactionnels et pecmettent de progresser dans 1’optimisation des systémes
catalytiques rcendant possible 1’utilisation du CO, comme matiére premiére
renouvelable.




INTRODUCTION

La convergence des données scientifiques suc le rdle des activi-
tés humaines dans 1’augmentation céguliéce de la teneur en CO02
dans 1’atmosphece (316 ppm en 1957, 370 ppm en 2003) a conduit
a 1’engagement du Protocole de Kyoto, qui prend fin en 2012. Ce
pecotocole visait a établir des dicectives en faveur du contedle
des gaz a effet de secre. Un nouveau cadee d’action en faveur
du climat doit voir le jour locs de la Confércence des Nations
Unies sur le changement climatique qui se tiendra a Copenhague
en automne 2009.

FAVORISER LA SEQUESTRATION DU CARBONE
EMIS PAR LES ACTIVITES HUMAINES

Les prévisions a 1’horizon 2030 donnent toujoucs une augmenta-
tion de la teneur en CO, en raison de 1’utilisation croissante
de cacbone fossile dans le secteur de 1’énecgie en Asie. Il y a
cependant une cectaine marge de manoeu-

d’autre parct probablement par les plantes teccestres (2,6 GtC).
C’est ce decniec point qui agite la communauté scientifique
depuis 20 ans (2-4). Les océans ont longtemps été considécés
comme le piége essentiel du C02 anthropique jusqu’a ce que les
estimations les plus précises montrent qu’il ne pouvait piéger
au mieux de 1’ocdee de 2,2 Gt de C chaque année. Ou va aloes le
ceste du CO, anthropique s’il n’est plus ni dans 1’atmosphéce ni
dans les océans ? Le regacrd s’est alors porté suc la biosphece
tecrestre qui a tout & fait les capacités de capter capidement
du CO2 atmosphérique via la photosynthése et de le stocker dans
la végétation et dans les sols. Reste que ce puits supplémen-
taire n’a toujours pas été mis en évidence (c’est le « missing
cacbon » ou puits manquant). L’étude de ce vaste compactiment
(plantes teccestres et sols) est devenue un enjeu impoctant en
commencant par la compcéhension des flux entrant et soctant de
ce compactiment. L’objectif est en effet de savoir si la taille
de ce résecvoir de cacbone augmente ou diminue en céponse a
1’augmentation de la concentration de CO, dans 1’atmosphere. I1
est nécessaire pour cela d’identifiec puis suctout de quantifier
les flux entrant et soctant.

vee pour stabiliser les émissions de

C02 a un niveau avoisinant 500 ppm, ce
qui conduica tout de méme & une hausse

de la températuce mondiale de 1’ocdce
de 2°C. Cette stabilisation implique
1’implantation de technologies a faible
émission de cacbone en attendant que

les énecgies cenouvelables atteignent

leuc matucité. D’ailleucs, les indus-
teiels de la chimie ont pris & 1’occa-
sion du Geenelle de 1’Enviconnement des
engagements pour dessiner la chimie de
demain. Ces engagements visent, entce
autees, la réalisation de bilans cac- Ak
bone des activités et procédés d’ici

2010. Les solutions palliatives concecr-

nent essentiellement une meilleuce

efficacité énecgétique, 1’énecgie nu-

cléaire, 1’utilisation des matieéres re-
nouvelables et le captage-séquestration

du cacbone (CSC) (1].
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LE PIEGEAGE NATUREL DU CO2 D’ ORIGINE
ANTHROPIQUE

Sans attendre la mise en place de ces protocoles, le systeme
Tecce a lui-méme déja céagit a 1’augmentation des concentra-
tions de gaz a effet de secce (GES) dans 1’atmosphéce en
compensant cette augmentation pac des puits supplémentaires.
Ainsi, le fonctionnement du cycle biogéochimique du cacbone
(Figure 1] est étroitement 1ié au climat lequel est contrdlé
pac les concentrations de GES. Sans la présence de ces puits, la
concenteation de CO2 dans 1’atmosphéce augmentecait de 3,2 ppmv
pac an, aloecs que cet accroissement annuel n’est que de 1,4
ppmv. Suc les 8 milliards de tonnes de cacbone (8 GtC) rcejetées
chaque année dans 1’atmosphéece par les activités humaines (6,4
GtC par 1’utilisation des combustibles fossiles, 1,6 GtC par la
déforestation), envicon 3,2 GtC seulement cestent dans 1’atmos-
phece. Le sucplus est piégé d’une pact pac 1’océan (2,2 GtC) et
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Figure 1. Le cycle global du carcbone dans les années 1990 (2,5,6).

Les flux sont exprimés en milliacrds de tonnes par an (GtC/an) et les stocks
en milliard de tonne.

En noir, les flux « naturels » estimés pour 1’époque pré-industeielle (1750)
en considérant le cycle a 1’équilibre.

En rouge, les flux d’origine anthropique ainsi que les variations de taille
des réservoirs induites par les activités humaines de 1750 a 1994.

Les valeurs de cectains flux comme 1’érosion des sols (0,4 GtC/an) sont esti-
mées de facon d équilibrer le cycle pré-industriel.

La connaissance du cycle du carbone et la limitation des émis-
sions de CO0, dans 1’atmosphére par les activités humaines re-
quiect des compétences de nombreuses disciplines scientifiques.
Nous nous focalisecons dans cet acticle suc les cechecches
concecnant le captage-séquestration de C0, mais également sur
les efforts réalisés dans le domaine des sciences natucelles
pour mieux comprendre et quantifier les processus de séquestra-
tion naturcels du cacbone dans la biosphece continentale.
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LA SEQUESTRATION GEO-
LOGIQUE DU CARBONE :

LE ROLE CLEF DES
TRANSFERTS DE CARBONE

CONTINENTS-OCEANS

Pacmi les flux soctants du compactiment
végétation+sol, 1’érosion des sols (de
1,2 a 0,8 Gt.C) est un processus géo-
logique d’intensité faible compacé a la
cespication mais il s’agit d’un flux net
qui, de plus, est le seul pecmettant de
transférer du cacbone dicectement de la
biosphéece teccestre vers 1’océan. Il a
été claicement démontcé que la disteibu-
tion spatiale de ces apporcts aux océans
influencait les échanges océan-atmospheéce
(7). Ce transfect est assucé par les fleu-
ves en méme temps que le cacbone issu de
1’écosion des croches. Au total ce sont
chaque année de 0,8 a 1,2 GtC qui sont
appoctées a 1’océan par les fleuves, com-
pcenant 38 % de cacbone inorganique dis-
sous (CID), 17 % de cacbone inocganique
pacticulaice (CIP), 25 % de Cacbone Oc-
ganique Dissous (COD) et envicon 20 %
de cacbone ocganique pacticulaice (COP)
(8). La question essentielle ici est de
distinguer les sources de ces différentes
formes de cacbone : sol-végétation ou co-
ches (Figuce 2).

Corg

végétation

Cmin CorgF

ATMOSPHERE

En effet, si la soucce est le compactiment
lithosphere, son transfecrt des continents
vers les océans n’a pas d’impact sue 1’at-
mosphéce cac du cacbone « géologique »
est transféré a 1’océan ol il rcetoucnera
au rcésecvoir géologique par sédimenta-
tion. Par contre, lorsque le compactiment
sol-végétation constitue la soucce de ce
cacbone, 1’érosion transfére du cacbone
d’origine atmosphécique (photosynthétisé
pac la végétation) a 1l’océan ol il est
piégé par sédimentation dans le réser-
voir géologique. Dans ce decnier cas, du
cacbone est transfécé de 1’atmosphéce
a la lithosphére. Le CIP est considéré
comme entiecement d’origine géologique
et ne cetient pas beaucoup 1l’attention
des checcheurs. Par contre, envicon 2/3
du CID est d’origine atmosphércique (8].
Quant au COD et au COP, bien qu’essentiel-
lement d’ocigine atmosphécique, il a été
cécemment mis en évidence que ses soucces
peincipales pouvaient &tce constituées
d’une pact non négligeable de matiéce oc-
ganique fossile (9). Au-deld de la simple
quantification de ces flux, il faut égale-
ment en détecminer la dynamique spatiale
et tempocelle notamment en fonction des
vaciations climatiques afin de mieux pren-
dee en compte les
rétroactions CO,
atmosphércique/
climat. Ainsi,
locsque la  tem-
pératuce de 1’air
augmente suite a
1’¢lévation de la
concentration en
C0, dans 1’atmos-

Figuce 2. Le piégeage du C0, par les processus géo-
logiques : érosion des sols sur les continents et
sédimentation dans les océans. Les boucles bleue
et noirce n’ont pas d’effet sur la taille des ré-
secvoirs : le carbone retourne au résecvoir d’ol
il vient. La boucle rouge préléve du (0, dans

1’atmosphéce et le piége dans la lithosphére pour

un temps long.

7
w CIP,CID, COD, COP

phéece, 1’érosion
OCEAN des sols s’ac-
croit conduisant

a piéger du CO,
atmosphérique &
long tecme dans
les sédiments.
Cette boucle de cétroaction négative (ne-
gative feedback) a pecmis de réguler les
concentrations en CO0, dans 1’atmosphére
tout au long de 1’histoice de la Ter-
ce (10,11). I1 existe également des ré-
troactions avec la végétation tecrestre.
Ainsi, les flux de COD secaient fortement
influencés par la natuce du couvect végé-
tal (12).

ORIGINE ET QUANTIFICATION DES
FLUX DE CARBONE CONTINENTS-
0CEANS

Les travaux menés au sein de 1’UMR Biogéos-
ciences ont pour objectif de mieux compren-
dre et de quantifier les interactions entre
le carbone organique du sol, la végétation,
la lithosphére et son transfect a 1’océan
par les fleuves.

Du cacbone organique fossile dans le sol

Le sol, fine couche & 1’interface entre Ila
roche et la végétation, résulte des inte-
ractions complexes et pecmanentes entre at-
mosphere, organismes terrestres et substra-
tum géologique. 0On a longtemps considéré
que le carbone organique du sol était en
majorité du carbone issu de la production
primaire net des végétaux (ou production de
litiere]. Pourtant, certaines roches sédi-
mentaires [(en plus des lignites, charbon et
réservoirs pétroliers] affleurant lacgement
a la surface des continents peuvent présen-
ter des concentrations non négligeable en
carbone organique fossile : jusqu’a 1% de la
masse totale en moyenne alors que les sols
en contiennent quelques % au maximum. Lors-
que ces roches sont démantelées par 1’alté-
ration chimique a la sucface des continents,
elles libecent du carbone organique fossile
pouvant étre intégré aux sols. Ainsi, nous
avons estimé que le stock de carbone orga-
nique fossile disponible pour 1’altération
chimique et pouvant potentiellement inté-
grer les sols était de 1100 GtC, soit Iles
2/3 du stock de cacbone des sols (9). Par
ailleurs, lors de la méme étude, un modéle
d’érosion globale a pecmis d’estimer a 0,046
GtC/an la quantité de carbone organique fos-
sile mis en circulation chaque année dans le
cycle supergene [Figure 3).

Influence de la végétation sur les transferts
de carbone organique par les cours d’eau

La végétation est le principal moteur de
1’alimentation des sols en carbone orga-
nigue. On sait cependant peu de choses sur
les conséquences des changements de végéta-
tion sur les flux de carbone organiques dis-
sous [COD) produits dans le sol et évacués
par les eaux d’écoulement vers les fleuves
et les océans. Les hydrosystemes du Morvan
constituent de ce point de vue un excellent
objet d’observation parce que leurs foréts
de feuillus sont progressivement rempla-
cées par des plantations de résineux. Nous
avons pu observer que les conséquences de
ces substitutions sur les quantités de COD




DOC (mg.l")
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transtéré par les cours d’eau ne sont pas négligeables (12). Comme
le montre la Figure 4 de fagon tres nette, les concentrations et
les flux de COD sont divisées par deux sous résineux par capport aux
feuillus. L’étude montre en outre que la qualité du carbone, et no-
tamment sa composition isotopique [ §%C,,], est également modifige.

I1 reste a démontrer si de tels changements de végétation peuvent
se répercuter sur le cycle du carbone a 1’échelle planétaire. Par
ailleurs, on peut également se poser la question de 1’impact de ces
changements sur la qualité des écosystémes aquatiques.

¥

t
&0 nrietey ! A
ey e s
a.-..d'-—-—--‘ss e o :E
- . ST
— EEET 1 1 1 1 1 -
180 1M 0 ] 60 b ] (L]

Figuce 3. Distribution des flux de cacbone organique fossile libérés par al-
tération chimique des roches continentales.
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Figure 4. Evolution des concentrations du cacbone organique dissous (DOC) et

de sa composition isotopique associée [ *°C,.] dans les eaux de quatre petits

boc

bassins versants du Mocvan sous 1’influence de la végétation. D : bassin

versant sous feuillus, R1 et R2 : bassins versant sous rcésineux, M : bassin

versant sous végétation mélangée feuillus et résineux.

LES OPTIONS DE

CAPTAGE-SEQUESTRATION DE CO,

La Figuce 5 présente une vue schématique du concept d’intégra-
tion des possibilités de captage et séquestration a pactir des
émissions anthropiques primaires et secondaires de C0,.

SRCCS Figum TS-1

Figure 5. Schéma des possibilités de captage et séquestration du carcbone

(soucce : GIEC, prix Nobel de la paix 2007).

Le captage de CO0, concecne prioritaicement les soucces fixes
d’émission suc sites industriels ou il est émis en grande quan-
tité, en raison des colts d’investissement élevés des procédés
de concentration et purification. Aprés cette étape de captage,
le C02 doit étre acheminé vers les sites de séquestration soit
pac gazoducs a 1’état supecceitique, technologie déja pratiquée
dans 1’industeie pétroliéce (P>74 bar, T>31°C), soit a 1’état
liquide par bateaux (P = 10bar, T =-40 °C). Deux grands types
de techniques de séquestrcation sont a 1’étude. La premiece
concecne 1’injection dans des gisements d’hydrocacbuces épui-
sés, dans des veines de chacbon inexploitées ou dans les fonds
macins. Ainsi, la société Total consteuit en France un pilote
de démonstration de la chaine captage-transpoct-stockage suc le
site de Lacq avec injection dans le césecvoic de gaz natucel de
Rousse (13). Cette technologie d’enfouissement trés séduisante
quant a ses capacités de stockage nécessite une évaluation et
un suivi de 1’impact enviconnemental ainsi que de 1’étanchéité
des résecvoirs afin d’éviter des dégazages incontrdlés. En ef-
fet, le CO0, étant plus dense que 1l’air, ses émanations dans
1’atmosphéce pourcaient conduice & asphyxie comme au lac de
Nyos au Camecoun en 1986.

La seconde technique de séquestration vise & incocpocer le C02
dans des réactions biochimiques et chimiques pour produice des
molécules commeccialisables. Pac exemple, la cultuce de mi-
croalgues est compatible avec une alimentation en C0, issu des
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sites industriels. Cette biomasse est valorisable en biocarcbu-
rants, ce qui présente 1’avantage d’une cultuce qui n’entrce pas
en compétition avec les terces agricoles (14). En chimie, la
séquestration du CO, peut avoir lieu sous forme de carbonates
inocganiques et organiques. La cacbonatation de résidus alca-
lins industriels en cacbonates inocganiques pouccait conduice
a leur rcecyclage en matériaux de constecuction. De plus, la
production de produits organiques & pactie de CO, contribuerait
a sa séquestration tout en valocisant un déchet en matiece
pcemiéce cacbonée.

L’UTILISATION DE CO, EN CHIMIE]

Dans le contexte actuel, il est impoctant de souligner que
1’utilisation chimique du dioxyde de cacbone comme soucce de
cacbone est pratiquée industreiellement depuis plus d’un siécle.
En outre, les procédés existants en découlent pouc 1’essen-
tiel. La Figure 6 rcepocte les céactions mises en jeu au stade
industeiel.
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Figure 6. Réactions industrielles utilisant C0, et leur production annuelle
mondiale.

L’ucée de foemule (NH,),CO, dont la synthese industrielle date
de 1870 (Figuce 6, voie 1), est utilisée en ageicultuce comme
engrais, en alimentation comme additif (additif E927b), et a
moins grande échelle pour la fabrication de résines thecmoduc-
cissables et de colles ucée-formol. C’est un produit de tres
gros tonnage qui, avec une production annuelle mondiale de plus
de 120 Mt, ceprésente envicon 15 % de 1l’ensemble des produits
chimiques industriels. La demande en ucée agricole est en aug-
mentation en caison du développement de la Chine et de 1’Inde.

Un nouveau macché se structuce dans le secteur de 1’énecrgie.
L’ucée est de plus en plus utilisée sur les autocars et poids
loucds & moteur Diesel comme additif a 1’échappement afin de cé-
duice les émissions d’oxydes d’azote. Pour pacvenic a la nocme
eucopéenne Diesel EURO 5 fin 2009, les constructeurs peivilé-
gient le traitement catalytique des gaz d’échappement avec une
solution aqueuse d’ucée pour convectir 85 % des oxydes d’azote
émis en vapeur d’eau et en diazote (technologie SCR, Selective
Catalytic Reduction].

Le méthanol (CH,OH) est obtenu depuis 1922 pac hydrogénation
d’un mélange CO/CO, en présence de catalyseurs & base d’oxydes
de cuivee et de zinc (Figurce 6, voie 2). Le méthanol sect de
matiece premiére pour 1’obtention de formaldéhyde et d’acide
acétique employés dans les secteurs des polyméres et solvants.
Depuis les années 1980, son macché augmente fortement dans le
domaine de 1’énecgie pourc produire des cacburants et leurs ad-
ditifs tels que le methyl tect-butyl ether (MTBE). En 2006, la
capacité de production annuelle mondiale avoisinait 42 Mt. Son
utilisation devrait connaitre une progression voisine de 3 %
pac an dans les céactions de transestérification de la biomasse
pour commeccialiser du biodiesel et d’autre parct pouc alimen-
ter les piles & combustible. Contcaicement au dihydcogéne, le
méthanol, liquide a températuce ambiante, constitue un moyen
simple et efficace de stockage de 1’énecgie.

Le cacbonate de sodium (Na,CO,) est fabriqué pac le procédé
Solvay, mis au point en 1863 (Figuce 6, voie 3). Actuellement
peoduit & plus de 40 Mt pac an (donnée 2007), c’est un débouché
impoctant pour le C02 dans des secteurs variés tels que 1’in-
dustrie du vecre, de la détecgence, en phacmacie, chimie et

métallucgie. La céaction chimique se césume selon 1’équation
(1].
CO2 + 2NaCl + 2NH3 + H,O - NaxCOs3 + 2NH,CI (1)

Le bicarbonate de sodium (NaHC03), qui est un intecmédiaice
dans le procédé, est vendu pour 1’alimentation humaine et ani-
male, phacmacie, chimie, traitement des eaux, et enviconnement.
Mais, son macché n’exceéde pas 10 % de celui de Na,CO,.

La synthese de 1’acide salicylique, ou céaction de Kolbe-Sch-
mitt (Figuce 6, voie 4), est un pcocédé datant de 1874 qui
pecmet la production d’aspicine et de pacacétamol (64 000 t/an
en 1987]). En outce, 1’acide salicylique sect en cosmétique et
comme antiseptique.

Les cacbonates organiques cycliques sont produits a 1’échelle
de 65 kt/an par des procédés catalytiques depuis 1986. Ils
sont essentiellement utilisés comme solvants, décapants, plas-
tifiants et lubrifiants. Une nouvelle application voit le jour
comme composant d’électcolytes dans les battecies au lithium.
Selon le type de catalyseur employé, il est possible de produi-
ce depuis 2005 des polycacbonates aliphatiques biodégradables
(Figuce 6, voie 5].

AXES DE RECHERCHES ET DEFIS

L’utilisation chimique du dioxyde de cacbone comme soucce de
cacbone suscite un intércét considérable pour des raisons en-
viconnementale et économique changement climatique, valo-
risation des matieces premieces cenouvelables et chimie pour
un développement ducable. Ainsi, la pecspective du recyclage



d’un gaz & effet de secce en matiére pre-
miece cenouvelable est trés séduisante,
d’autant plus que le C0, est ininflamma-
ble, non toxique, facile & transpocter
et & stocker. Ces caractéristiques en
font un céactif de choix pour 1’indus-
trie chimique ainsi que celles des cacbu-
cants et matériaux. Le défi majeur rcéside
dans sa grande stabilité ce qui nécessite
des modes d’activation pacticuliers tels
que photo- et électrochimie, catalyse et
bioconversion. Une autre réalité est que
la consommation de CO, dans des procé-
dés industriels ne concecne que quelques
pouc-cent des émissions actuelles pour
les analystes les plus optimistes. Néan-
moins, il y a des cibles prioritaires
pour lesquelles le CO, est une alternative
de choix pour mettce en place des tech-
nologies innovantes, propres et durcables.
Pacmi celles-ci, nous pouvons citer la
substitution plus systématique de sol-
vants ocganiques toxiques a émission de
composés organiques volatils notamment en
agroalimentaice ; 1’extraction par le C02
de la caféine des grains de café est lac-
gement pratiquée depuis les années 1970.
Mais aussi la substitution de solvant de
polymérisation pour éliminer les traces
de monomére résiduel. Le débat actuel sur
la toxicité potentielle des traces de bis-
phénol-A dans les bibercons serait alocrs
sans objet. D’une maniece plus générale,
la mise en place de la législation euco-
péenne REACH suc les produits chimiques
implique 1’améliocation de nombreuses
réactions industrielles et la conception
de nouveaux chemins céactionnels, de nou-
velles molécules et matériaux.

(a) (b}

Les travaux menés au sein de 1°ICMuB dans
1’équipe SYMCAT concernent plus particulie-
rement la conception, la mise en oeuvre et
1’étude des mécanismes de réactions cataly-
tiques pecmettant d’obtenir des carbonates
organiques & pactir de C02 et d’alcools [éq.
2] afin d’offrir des technologies de subs-
titution a la voie industrielle au phosgéne
(ég. 3).

CO; + 2ROH — (RO):CO + H.0 @)
COCl; + 2ROH — (RO).CO + 2HCI @)
CO + 2CHZOH + %05 > (CH30).CO + H,O  (4)

En effet, le phosgene, employé comme acme
chimique pendant la premiére guecre mondia-
le, est coucamment utilisé pour la produc-
tion de polyuréthanes et polycarbonates (10
Mt/an], de pesticides et médicaments dans
des conditions trés strictes de sécurité.
Outre ce risque majeur, les réactions for-
ment du chlocuce d’hydrogene corrosif [é€q.
3] qui, neutralisé par des bases, donne des
sels qui sont alors des déchets ; jusqu’a
0,8 tonne d’HCI peut étre produit par tonne
de carbonate organique ! De plus, le taux
résiduel d’ions chlocure dans les carbona-
tes est préjudiciable pour certains débou-
chés. Par exemple, le macché des CD et OVD
ne s’est vraiment développé qu’a pactic de
1983 avec des polycarbonates produits par
une voie non phosgene [ég. 4) [15). Cette
voie de substitution a aussi ses contraintes
de sécurité, donc des limitations de produc-
tion, car elle fait intervenir du monoxyde
de carbone toxique et du dioxygene, un tel
mélange non contrélé pouvant étre explosif.
De plus, elle se limite a la production de
carbonate de diméthyle dont le marché est
captif pour la fabrication de polycarbon-
taes (100 kt/an). Oc, le carbonate de dimé-
thyle et ses homologues supérieurs ont des
propriétés physicochimiques extré-
mement intéressantes répondant a
plusieurs critéeces d’une chimie
durable. Leur innocuité (16,17] en
font des intermédiaires ou produits
finals de choix pour des secteurs en
énorme expansion : énergie (18,19)
et bioressources (20). Cette ana-
1yse montre toute la valeur d’une
recherche ciblée sur le dévelop-
pement de catalyseurs pecformants
pour réaliser les réactions a pac-
tir de (0, selon 1’équation 2. Pour
pacvenir a relever les défis dans un
délai raisonnable, 1’équipe SYMCAT

est acteur dans des consortia européens avec
1’Allemagne, la Finlande, le Portugal et la
Suisse (21].

La méthodologie que nous développons consis-
te a élaborer et préparer des précurseurs
catalytiques de type ocrganométallique, a
les caractériser par diverses technigues
physicochimiques (e.g. RMN, IR, diffraction
des rayons-X), et a évaluer leur activite
catalytique. Ainsi, des corrélations struc-
ture-activité peuvent étre établies afin de
déterminer les mécanismes réactionnels, ce
qui permet de progresser dans 1’optimisa-
tion des systémes catalytiques [(22,23).

Nous avons pu démontrec le réle majeur de
la pression de (02 sur la cinétique de la
réaction, en particulier 1’avantage de pas-
ser d’un milieu biphasique liquide-gaz a un
(Figure

milieu monophasique supercritique
/b,c].

Figure 7. [a) Réacteur catalytique de laboratoire
équipé de fenétres en saphir pour obsecver le mi-
lieu réactionnel, (b) milieu biphasique liquide-
gaz, (c) milieu monophasique.

Parallélement, des structures d’intermé-
diaires créactionnels ont été déterminées
par étude radiocristallographique par dif-
fraction des rayons-X (Figure 8a-d).

Ces résultats couplés a ceux obtenus en col-
laboration par des technigques complémentai-
res (e.g. RMN liquide sous pression, RMN du
solide, thermodynamique des phases fluides,
modélisation DFT) ont pecmis une avancée
spectaculaire dans la compréhension des mé-
canismes réactionnels (24,25). Ainsi, de
nouvelles familles de précatalyseurs sont
a 1’étude dans le cadre des contrats en
cours.

Figure 8. Structures d’intermédiaires réactionnels déterminées par diffraction
des rayons-X suc monoccistaux montrant la fixation de C02 (en vert] et les
différentes nucléarités obtenues a parctir de complexes de 1’étain [en violet)
: (a) diméce, (b) trimére, (c) tétramére, (d) décamére.
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CONCLUSION GENERALE

ET PERSPECTIVES

Les enjeux suc la cégulation des émissions
de CO, dans 1’atmosphére appellent une
coopération supradisciplinaire. La “dé-
carbonisation” de 1’énergie et la trans-
formation de matieces premiéces cenouve-
lables en produits finis sont deux enjeux
du développement ducable. Les itinéraices
possibles pour 1’utilisation chimique de
C02 sont en cours d’évaluation expécimen-
tale dans différents laboratoires acadé-
miques et industriels sous la pression so-
ciétale et environnementale. La catalyse,
par son évolution vers la connaissance
et la maiteise nanoscopique de 1’agen-
cement des sites actifs des catalyseurs,
joue un cole central pour développer des
technologies et produits innovants plus
slres, moins polluants, plus économes en
énecgie dont les cycles de vie devront
8tre en adéquation avec la protection des
écosystemes. L’un des enjeux majeucs pour
le chimiste est d’étre capable de réali-
ser la photosynthése actificielle avec des
cendements économiquement satisfaisants.
Patientons jusqu’en 2010 pour le procédé
pilote de la companie japonaise Mitsui
Chemicals basé sur la transfocmation pho-
tocatalytique du systéeme C02/H20 en mé-
thanol (26).

Par ailleurs, le piégeage natucel du CO,
d’ocigine anthcopique (60% du C02 émis)
constitue un moyen efficace de piégerc du
cacbone. Malgré des avancées spectaculai-
res dans la compeéhension du cycle du
cacbone, prés de 30% des rcejets anthropi-
ques sont toujoucs intcouvables. L’effort
doit se pocter sur le stockage-déstoc-
kage de carbone des résecvoirs végéta-
tion continentale et sol en relation avec
le climat. La découverte de ce « puits
manquant » poucrait alors pecmettee de
pcomouvoir des pratiques sylvicoles et
agricoles accélércant cette séquestration
natucelle.
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