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DEVELOPPEMENT D' APPROCHES
D EVALUATION DES DANGERS

(ECO)TOXICOLOGJQUES
DE SUBSTANCES EMERGENTES

ISSUES DE LA CHIMIE VERTE:

les liguides ionigques.

fin de réduire au
maximum les risques
induits par les produits

chimigues pour la santé humaine
et environnementale, la chimie
verte serait une approche alterna-
tive performante et plus respec-
tueuse de lenvironnement. Depuis
quelgues années, les liquides
joniques, également appelés
« solvants verts », constituent un
domaine de recherche en plein
essor lié a la malléabilité de leurs
propriétés fonctionnelles. De plus,
les liquides ioniques sont consi-
dérés comme faiblement volatiles
(pas de diffusion dans 'atmos-
phére, risque d'exposition faible),
non inflammables (réduction des
risques d’accidents) et stables
tout en offrant d’intéressantes
opportunités comme milieu
réactionnel pour une chimie plus
propre. Ces produits chimigues
sont constitués d’anions et de
cations, complexés sous forme
de sels, dont le point de fusion
est inférieur ou égal a 100 °C. lls
font partis de la famille des sels
fondus d’onium avec un cation

et un anion dont au moins I'un
est organique. Ces substances
sont de plus en plus utilisées dans
le cadre de différentes applica-
tions stratégiques telles que la
production d'énergie, la chimie du
végétal ou encore la biocatalyse.
Les propriétés physico-chimiques
nécessaires aux différents procé-
dés peuvent étre atteintes du fait
des nombreuses possibilités de
formulation, conduisant ainsi a un
marché en fort développement.
Du fait d’'une utilisation de plus
en plus large, les liquides ioniques
peuvent contribuer a la contami-
nation de I'environnement via des
rejets accidentels ou chroniques
en lien notamment avec les pro-
cédés de fabrication. Force est
toutefois de constater que peu de
données sont disponibles sur les
effets (éco)toxiques que peuvent
induire ces molécules.

¢/ Méthode

De récents travaux publiés dans
la littérature scientifigue se sont
focalisés sur I'étude des risques

pour les écosystemes aquatiques.
Par exemple, aprés avoir montré
des résultats en écotoxicologie de
10 liquides ioniques de type choli-
nium, Ventural et al [ 1] constatent
le peu d'informations disponibles
sur ces structures chimiques
permettant d’expliquer les diffé-
rences de toxicité entre la famille
des choliniums et celle des imi-
dazoliums. La mise en exergue de
ces différences de capacité entre
les familles de liquides ioniques
suggeére une possibilité de créer
a facon un liguide ionique ayant
les propriétés physico-chimiques
recherchées tout en réduisant I'im-
pact environnemental. Dans ce
cadre, Cvjetko Bubalo et al. [ 2] ont
effectué une bréve revue sur les
principales connaissances concer-
nant l'effet des liquides ioniques en
fonction de leurs applications. Ces
auteurs proposent également les
futures directions pour la création
de liquides ioniques plus strs. Cest
dans ce contexte que s'inscrivent
les travaux menés par I'INERIS.
Dans le cadre de cette thématique,
une approche combinée entre

les tests réglementaires OCDE,
et l'utilisation de biomargueurs
de type immunitaire, plus repré-
sentatifs d’'un impact écosysté-
mique, est proposée. De plus, sur
les aspects liés a I'évaluation des
impacts des activités de la chimie
verte, cet axe d'étude est en forte
synergie avec l'action « Sécurité
des bioraffineries » de I'Institut.

En raison du développement
important du marché des liquides
joniques et au regard des résul-
tats actuellement disponibles sur
I'écotoxicité de ces molécules, il
semble important de développer
des outils et/ou approches d'éva-
luation des dangers spécifiques.
D’autre part, il est également
essentiel d'acquérir des connais-
sances fines sur les mécanismes
d'action de ces molécules et les
déterminants de leur (éco)toxi-
cité. Le travail engagé a I'INERIS
confronte les mesures réalisées
au niveau physiologique avec
les résultats de tests réglemen-
taires afin d’initier une premiere
estimation de I'écotoxicité de ces
molécules émergentes. De plus,

Figure 1

Valeurs d’EC, déterminées
avec la norme OCDE 202 (test
d’immobilisation de 0. magna)
pour chaque liquide ionique
testé.
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To reduce health and environmental risks of chemicals and to minimize the environmental footprint of human activities,
green chemistry searches for alternative, environment-friendly reaction media and at the same time strives to increase
reaction rates and milder reaction conditions. A growing area of research is devoted to ionic liquids often termed as
“designer” solvents due to the extreme tunability of sought functional properties. However, these aspects have
inadequately led many stakeholders to qualify ILs as ‘green solvents’. This qualification was stated without sufficient

caution about versatility of ionic liquid chemical structures which could induce significant variation in risk profiles. Thus, the
Institute proposed a potential industrial accompaniment to reduce ionic liquid harmfulness by a novel combination of OECD
Daphnia magna standardized test and fish immunomarkers. The combination of these two tests allowed multicriteria examination
of ILs impacts in different organisms and trophic levels. The work provided new data for legislation and opened a door towards
an integrative environmental evaluation due to direct implications of immune system in fish and ecosystem health.

ce travail est intégré dans une
thématique plus large visant a
évaluer les impacts environne-
mentaux liés au développement
de la chimie verte et biosourcée
(i. e. le programme OSIRIS financé
par la fondation UTC pour 'inno-
vation). Au cours des premieres
expérimentations, I'écotoxicité de
deux familles de liquides ioniques,
les imidazoliums et les phospho-
niums, a été testée par l'intermé-
diaire de tests de toxicité (i. e. test
d’immobilisation de D. magna,
OECD 202) et d'un test permet-
tant d’évaluer 'impact des subs-
tances sur la capacité de défense
des organismes (i. e. effet ex vivo
sur les capacités de défense de
I'épinoche a trois épines).

¢/ Résultats

Les principaux résultats issus
de cette premiére série d'expé-
rimentation montrent, quels que
soient le test utilisé et le niveau
trophique d'intérét, une sépara-
tion nette et similaire entre les
deux familles de liquides ioniques
en termes de toxicité et d’activité

biologique (Figure 1. Figure 2).
L’impact majeur concernerait
|'effet toxique en lien avec les
propriétés lipophiles des liquides
ionigues. Néanmoins, une plus
forte toxicité est observée pour
la famille des phosphoniums en
comparaison avec les imidazo-
liums suggérant également un
impact fort du type de cation et
de la longueur de sa chaine alky-
|ée. Dans une moindre mesure,
au sein d’'une méme famille de
liguides ioniques, des effets bio-
logiques variables sont observés
en fonction du type d’'anion.

Des études récentes ont mon-
tré la dangerosité potentielle
des liquides ionigues, d'un point
de vue non seulement physico-
chimique [ 3] mais également
(éco)toxicologique [4], tout
en mettant en avant l'influence
des procédés de conception et
de fabrication sur leur toxicité.
Comme les propriétés des liquides
joniques peuvent étre contrdlées
a l'aide de combinaisons d’'anions
et de cations adaptés les uns
aux autres avec des liquides aux

propriétés de polarité et de solu-
bilité différentes, un screening
affiné tout au long de la création
du liguide ionique serait une straté-
gie envisageable pour un industriel
en termes de gain de temps et de
coUt notamment d'un point de vue
de I'évaluation. De plus, une conso-
lidation d’'une base de données
expérimentale favoriserait le déve-
loppement des outils de prédiction
pour mettre en place une « sécu-
rité par conception » des liquides
joniques en vue, sur le long terme,
d’'un enregistrement REACH. Pour
conclure, les travaux menés dans
le cadre de notre recherche ins-
titutionnelle visent globalement
a accompagner la maitrise des
risques associés au dévelop-
pement du bioraffinage. Dans ce
cadre, I'Institut se positionne en
tant que pionnier dans I'évaluation
des dangers des liquides ioniques,
familles émergentes de produits
chimiques dont la commerciali-
sation a débuté dans les années
2000 et dont un brillant avenir
est prévu avec décuplement du
marché d’ici a I'horizon 2020.
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