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Résumé : Suite a [’épuisement des ressources fossiles, peut-on envisager que les produits
végétaux, derivés de la fraction non alimentaire de la biomasse, remplaceront ceux issus des
matiéeres fossiles dans les domaines de la chimie, des matériaux et de [’énergie. Les produits
végetaux ont l'avantage d'étre renouvelables, biodégradables et leur production ne contribue
pas ou que peu a l'émission de gaz a effet de serre. Cependant, pour se substituer a la
pétrochimie, cette chimie verte doit encore démontrer son efficacité industrielle, économique
et environnementale. Sont décrites ici les attentes concernant [’amidon, les fibres végétales
(cellulose et lignines), les lipides (acides gras insolites et biocarburants), les protéines (usages
alimentaires et biotechnologiques), les méetabolites secondaires (caoutchouc) et les voies de
recherche en cours.

Summary : Following the exhaustion of fossil fuels, can we consider that plant products
derived from non-food biomass, replace those from fossil fuels in the fields of chemistry,
materials and energy. Plant products have the advantage of being renewable, biodegradable
and their production contribute little or no to greenhouse gas emissions. However, as a
substitute for petrochemical, green chemistry has yet to demonstrate its industrial, economic
and environmental efficiency. Expectations are described here on starch, vegetable fibers
(cellulose and lignin), lipids (unusual fatty acids and biofuels), proteins (uses food and
biotechnology), secondary metabolites (rubber) and avenues of research in course.

La chimie verte est devenue un axe prioritaire de recherche et de développement dans le
monde entier. L'Amérique ne s’y est pas trompée, |’Académie américaine des sciences a déclaré
en 2005 que les sciences biologiques vont vraisemblablement avoir le méme impact sur la
formation de nouvelles industries que les sciences physiques et chimiques [’ont eu au XX¢ siecle.
Les pays émergents (Brésil, Chine, etc.), conscients de cette nouvelle révolution, se sont lancés
dans la valorisation de la biomasse végétale. Si, en 2011, 90% des produits chimiques sont
encore d’origine pétrochimique, en 2030, 25 % a 30 % des principales molécules de base
devraient étre issues du carbone renouvelable. Ces opportunités doivent étre envisagées dans le
cadre général de l’agriculture, des foréts, des paysages, sans oublier la préservation de la
biodiversité.

Une importante difficulté au développement de la chimie verte se situe au niveau de la
compétition pour les terres arables qui ne peuvent guére croitre : l'utilisation des surfaces pour
les bioproduits ne peut se faire au détriment de l’alimentation. Si la production de fibres et de
bois ne pose pas de probléme crucial a cet égard, en revanche lorsqu’il s’agit de ["utilisation des
grains et des graines, notamment pour la production d’huile (bio ou agro-carburants), la
situation est plus délicate mais a nuancer. L’extraction d’huile des végétaux laisse par exemple
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un sous-produit, les tourteaux, riches en protéines, recherchés pour ’alimentation des animaux
d’élevage. Dans ce texte, nous nous intéresserons essentiellement a la chimie du carbone vert
et nous passerons rapidement sur la production de bio ou agro-carburants qui font actuellement
débat. Cette réflexion sur les agro-carburants pourra étre abordée éventuellement dans un
autre article.

Que sont les bioproduits ? Ils sont définis comme « produits énergétiques et industriels issus
du veégétal hors des domaines de [’alimentaire et de la santé et dont les applications portent
sur [’énergie (biofuels), la chimie organique et les biomatériaux, fabriqués directement ou
indirectement a partir de biomasse. Il peut s’agir de produits nouveaux ou novateurs ou de
produits traditionnels » (Groupe de réflexion ARP-Véga INRA 2009).

A ces molécules, il faut faire correspondre des plantes capables de les synthétiser, plantes
existant déja (de grande culture, sauvages et éventuellement exotiques) ou plantes a définir
dans le futur par génétique classique ou par transgenése.

Nous verrons que ces différentes stratégies différentes, si intéressantes soient-elles, ne sont
pas si simples qu’il ne parait et posent encore de nombreux problémes.

Etudions quelques aspects particuliers des amidons, des fibres végétales, des acides gras et
des lignines, des protéines et des terpénoides et examinons les difficultés rencontrées par ces
productions et les solutions que l’on peut attendre des progrés en cours. Rappelons que ce texte
ne traite pas de facon exhaustive de la chimie verte mais n’aborde que quelques domaines
significatifs.

1 Amidon(s)

L’amidon est le polysaccharide de réserve majeur des plantes cultivées. Il représente une
fraction pondérale importante de la matiere seche (ms) des produits végétaux tels que les
grains de céréales (30 a 90% de ms), des tubercules (60 a 90% de ms) et des graines de
légumineuses (25 a 50% de ms). L’amidon est le principal composant des farines destinées a
’alimentation animale et humaine. Une part non négligeable est toutefois utilisée pour des
applications industrielles. Les Etats-Unis d’Amérique restent les principaux fournisseurs
mondiaux d’amidon industriel, assurant les quatre cinquiemes de la production mondiale.

L’amidon (Ce¢H100s5)n est un glucide complexe (polyoside) composé de chaines de molécules de
D-glucose. L'amidon est une association de deux homopolymeres, I’amylose et |’amylopectine.
Les unités glucose sont liées entre elles par des liaisons a (1-4) et par des liaisons a (1-6) qui
sont a lorigine de ramifications dans la structure de la molécule. Ces deux homopolymeres
different par leur degré de branchement et leur degré de polymérisation. L'amylose, tres
légerement ramifié par de courts branchements, a une masse moléculaire comprise entre 10 et
1 000 kDa. La molécule est formée de 600 a 1 000 molécules de glucose. L'amylopectine ou
isoamylose, molécule beaucoup plus ramifiée par de longs branchements tous les 24 a 30 unités
glucoses par lintermédiaire des liaisons a (1-6), présente une masse moléculaire qui peut aller
de 1 000 kDa a 100 000 kDa. La chaine totale d’amylopectine peut faire entre 10 000 et 100 000
unités glucoses. Le ratio entre l'amylose et l'amylopectine dépend en grande partie de la source
botanique de l'amidon et détermine les propriétés biochimiques et industrielles de ce polymere
(Figure 1) (Lourdin & Colonna, 2006 ; Zeeman et al. 2010).
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Figure 1 Organisation des polymeres d’amylose et d’amylopectine.

Dans les graines, l’amidon s’observe sous la forme de grains dont la grosseur, la forme et la
structure, varient avec la plante dont provient I’amidon (Figure 2). Les amidons a petits grains
sont plus résistants aux attaques extérieures en particuliers aux attaques par les a-amylases et
moins enclins de ce fait aux transformations chimiques que ceux a gros grains. Les petits grains,
plus nombreux et plus légers, sont entrainés facilement par les effluents de lavage ce qui
occasionne des colts industriels supplémentaires. Enfin, les petits grains sont caractérisés par
une teneur plus importante en lipides, notamment en surface, ce qui les rend moins perméables
a l'eau et en conséquence modifie leur viscosité. Les amidons a gros grains par exemple
peuvent étre incorporés a des films plastiques pour en améliorer la biodégradation. Ces criteres
de taille sont donc treés importants pour ’industrie. Il n’existe donc pas un seul mais plusieurs
amidons ayant des propriétés voisines mais légerement différentes selon leur origine : amidon
de blé, de mais, de riz, de pois et de pomme de terre (voir encadré) par exemple (Buléon et al.
1998 ; Jeon et al. 2010 ; Jobling, 2004 ; Smith, 2001).

Flgure 2 Grams d amldon de blé, de pomme de terre, de po:s‘ et de mais. On observe des
tailles variables entre especes (de 5 a 35um). In (Polysaccharides alimentaires introduction.
Université des Sciences et de Technologie de Lille 1, site web).

Les amidons, molécules a base de notre alimentation (farines, semoule, etc.), sont largement
utilisés dans ’industrie du papier ou ils donnent un fini net et lisse tout en liant les fibres. Les
amidons sont également les principaux ingrédients dans les adhésifs utilisés pour fabriquer le
carton. Les fabricants de tissus utilisent les amidons pour réduire la friction dans le processus de
tissage et pour améliorer la texture et |’apparence des tissus. Les amidons de spécialité sont
utilisés dans un éventail de secteurs et d’applications variées, notamment les plastiques, les
résines, les adhésifs, les matériaux de construction, ’exploitation miniere, le forage pétrolier
et gazier (boues de forage), la filtration de lU’eau, ainsi que |’enrobage des produits
pharmaceutiques et cosmétiques. Enfin, les amidons sont utilisés pour produire apres
fermentation du bioéthanol (projet francais FUTUROL, voir encadré p. 14).
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Si ’amidon ou les amidons sont largement utilisés dans Uindustrie (empois d’amidon par
exemple), la compréhension des voies de biosynthese de ce type de polymeére reste encore mal
connue et souffre en particulier d’un manque de connaissance dans les mécanismes physico-
chimiques d’association des chaines glucidiques in planta. Malgré toutes les données
accumulées depuis des décennies, il n’existe pas de modele intégré validé cohérent rendant

Pomme de terre et
production d’amidon industriel

La création de plantes transgénique par stratégie
OGM a permis également de bloquer la synthése
d’amylose dans les tubercules de pomme de terre
par stratégie antisens (gene codant la protéine
GBSS Granule-Bound Starch Synthase) tout en
conservant des propriétés agronomiques
acceptables. Apres essais au champ, il s’est averé
que la nouvelle variété de pomme de terre,
Amflora, qui résulte d'une modification génétique
de la variété féculiere « Prevalent », a un amidon
compos¢ quasi exclusivement d'amylopectine.
Cette variété conserve les propriétés acquises
sans inconvénients agronomiques et sanitaires
majeurs. Elle a ¢été autorisée a la culture en
Europe en 2010. Rappelons que la variété
Amflora qui possede ¢galement un gene de
résistance a un antibiotique a fait un temps débat
dans la presse, mais depuis de nouvelles variétés
obtenues sans ce gene de résistance (De Vetten et
al. 2003 ; Ahmad et al. 2008) sont actuellement
disponibles. Elles n’ont cependant pas convaincu
le public européen de sorte que BASF a renoncé a
les commercialiser sur notre continent.

Il existe également des constructions inverses. Par
technique antisens les chercheurs sont arrivé a
bloquer le géne she a responsable de la synthese
de la protéine SBE A & B (starch branching
enzymes) impliquée dans la ramification de
I’amidon. IIs ont obtenu ainsi une pomme de terre
qui produit essentiellement de 1’amylose. Cet
amidon est utilis€ dans I’¢laboration d’additifs
alimentaires et la fabrication de colle et de
bioplastiques (Hofvander et al. 2004 ; Karlsson et
al. 2007). Ces variétés sont en cours d’évaluation
au champ.

compte du role des différentes enzymes
impliquées dans la biosynthese de l’amidon. Il
est également important de souligner que la
synthése d’amidon, principale forme de
réserve de carbone, a la fois tres condensée
et métabolisable, n’a jamais pu étre
reproduite in vitro. Toutefois a ’heure
actuelle, les connaissances en biologie
végétale permettent de relier les enzymes de
biosynthéses de ces chaines glucidiques a
plusieurs caractéristiques structurales et de
mieux connaitre les voies de synthése des
amidons chez les végétaux.

Des recherches sont en cours sur Uinitiation
de la synthese de l’amylose et de
’amylopectine dans le but de maitriser la
granularité des grains d’amidon (recherche
d’amidon a gros grains) et sur la maitrise du
ratio amylose/amylopectine dans le but de
jouer sur leurs propriétés fonctionnelles tant
en solution que sous forme de matériaux
solides. Enfin, il est absolument nécessaire de
controler la présence de groupements
phosphates pour étendre le caractere
polyélectrolytique de I’amidon de pomme de
terre a d’autres familles botaniques et la
présence des lipides (phospholipides du blé,
acides gras du mais) pour réduire la formation
des complexes amylose-lipides et rapprocher
ainsi les amidons de céréales des amidons de
tubercules. Pour toutes ces questions
qualitatives sur U’amidon, de nombreux
mutants ont déja été identifiés comme le
fameux mais « cireux » ou « waxy » qui
produit un amidon exempt d’amylose,
composé exclusivement d’amylopectine.

Méme si la productivité de ce mutant est légerement inférieure a celle des mais dentés
normaux, il est mieux approprié pour ’industrie. Le géne wx responsable de cet effet a été isolé
et introduit dans des variétés normales pour répondre aux besoins de ’industrie. Les amidons de
mais cireux sont couramment utilisés pour la fabrication des colles, des adhésifs (bonne qualité
d’empatage) et pour améliorer les qualités des papiers (amélioration de la force du papier et de
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L’entreprise Roquette Freéres

Roquette Freres est une entreprise francaise qui est 1'un
des premiers acteurs mondiaux de I'amidon et de ses
dérivés. L'entreprise compte parmi les leaders
mondiaux dans la production de plusieurs produits tirés
de I'amidon (ex : seconde en Europe et quatriéme au
niveau mondial dans la production de polyalcools et de
gluconate). A partir de I’amidonnerie de mais, de blé et
de pois et de la féculerie de pomme de terre, elle
produit une gamme étendue de produits utilisés par les
industries du papier, des bio-industries, du génie
chimique et de la pharmacie.
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Cette entreprise développe en outre des recherches sur
la culture d’algues unicellulaires pour produire de la
biomasse €énergétique et nutritionnelle. Elle diversifie
actuellement ses activités de transformation agricole
vers des activités plus biologiques. A cette fin, elle
développe des partenariats notamment avec le francais
Metabolic Explorer pour sa technologie de
fermentation de bactéries, dans le domaine de la chimie
verte (production de compléments pour alimentation
animale, plastiques biosourcés, cosmétiques...).
Roquette fait aussi partie de I'institut d’excellence sur
les énergies décarbonées (IEED) GreenStars, voir
encadre sur les microalgues.

2 Les fibres végétales : cellulose et lignines

2A Fibres végétales.

ses propriétés d'impression) et des
textiles (aptitude a former des films
transparents). D'autres alleles mutants
du locus waxy ont été signalés. Ils
produisent des amidons aux propriétés
similaires a celles observées avec

l'allele wx. On connait plus de 40 alleles
mutants pour le locus waxy, ce qui en
fait le plus bel ensemble de mutations
trouvé chez les plantes supérieures.
Certains d'entre eux sont tres stables
alors d'autres sont tres instables. La
technologie OGM devrait permettre de
valoriser tous ces genes isolés de ces
mutants et de les introduire dans des
mais a fort rendement. Les amidons
modifiés susceptibles de provenir de «
mais génétiquement modifié » sont
nombreux : amidon oxydé, phosphate
d’amidon, amidon acétylé,
hydroxypropylé, succinate d’amidon,
etc. (Jeon et al. 2010 ; Joblings 2004 ;
Muth et al. 2008 ; Yaho et al. 2004 ;
Zeeman et al. 2010).

Une entreprise francaise, Roquette
Fréeres (voir l’encadré), est
actuellement l'un des plus gros
producteurs d'amidon au monde. Sur le
site de Bazancourt dans la Marne,
Chantor, Cristano et Cristal-Union sont
des amidonneries et des glucoseries qui
traitent des quantités importantes de
blé et de betteraves pour obtenir des
produits destinés a Llindustrie. Le
centre de recherche ARD est proche de
ses entreprises ainsi que le prototype
Futurol (voir encadré p. 14).

Les cellules fibreuses regroupent des éléments appartenant a différentes especes,
organes, tissus ou ensemble de cellules. Elles contribuent au port dressé (fibres de
soutien) et a la conduction de la plante (faisceaux libéro-ligneux). Les fibres sont les
constituants principaux du bois, du coton, des pailles (riz, blé, canne a sucre, mais, lin,
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ramie, sisal, chanvre et dautres plantes). Elles sont regroupées dans la plante en
faisceaux unicellulaires ou pluricellulaires. Les fibres industrielles regroupent une
population plus ou moins homogene de types cellulaires aux caractéristiques variées
quant a leur morphologie (longueur, diamétre) et a leur composition chimique de leur
paroi cellulaire (rapport cellulose/lignine).

Les fibres végétales sont essentiellement constituées de cellulose, d’hémicelluloses,
de pectines, de lignines, de protéines, de polyphénols et autres polysaccharides. La

Syntheése de la cellulose

La synthese de cellulose est catalysée au niveau d’un complexe macromoléculaire, une
nanomachine, la rosette, intégré a la membrane plasmique.

Chaque rosette est constituée de six molécules de cellulose synthase produisant chacune
une chaine de cellulose qui, selon un processus de fibrillogenese, s’associe aux autres chaines
de la rosette pour former une microfibrille a six chaines. Chaque molécule de cellulose
synthase est associée a une molécule de saccharose synthase située sur la face cytosolique de
la membrane plasmique. Celle-ci fournit ’'UDP-glucose a la cellulose synthase qui I'utilise
pour former un dimere de glucose, le cellobiose. Les molécules de cellobiose sont alors
ajoutées successivement a la chaine de cellulose en élongation. Les microfibrilles sont
deversées dans I’espace périplasmique au cours de leur polymérisation, puis sont apposées a
la paroi pré-existante. L orientation des microfibrilles est parallele a celle des microtubules
corticaux.
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Synthése de cellulose. A : représentation générale de la production des fibres de cellulose. B :
le complexe enzymatique enchdssé dans la membrane plasmique et la paroi pectocellulosique
avec le métabolisme des précurseurs des monomeres de lignine. C : le complexe
multienzymatique constituant la cellulose synthase qui produit les microfibrilles de cellulose.
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cellulose est souvent étroitement associée aux lignines pour constituer la lignocellulose
qui représente presque 90% de la matiere seche terrestre (encadré).

Les fibres végétales sont utilisées depuis I’Antiquité pour la confection des vétements et des
cordages et la fabrication du papier. Les fibres végétales peuvent étre soit un des constituants
de la paroi végétale (nano-fibres de cellulose pure), soit la paroi elle-méme (exemple de la fibre
papetiére, ou des faisceaux de fibres textiles issues du lin). Dans les deux cas, il convient

La cellulose

La cellulose est un glucide polymérisé constitué¢ d'une
chaine linéaire de molécules de D-glucose (entre 200 et
14 000). Les monomeres de glucose sont liés par des
liaisons -1-4, conduisant a des polymeéres linéaires.
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Ces polymeéres s'associent par des liaisons
intermoléculaires de type liaisons hydrogéne conférant
ainsi une structure fibreuse a la cellulose. Les fibres de
cellulose sont les principaux constituants de la paroi des
végétaux. La cellulose constitue la matiére organique la
plus abondante sur la terre (plus de 50 % de la
biomasse). La quantité de cellulose synthétisée par les
végétaux est estimée a 50-100 milliards de tonnes par
an.

Les pectines sont des polysaccharides complexes, riches
en acide galacturonique. Les résidus galacturoniques
sont liés entre eux par des liaisons a-(1-4), partiellement
acétylés ou estérifiés par des groupes méthyles. Ce sont
des polymeéres de la paroi végétale primaire (matrice
amorphe) qui jouent un réle de ciment dans les fibres.

Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes
comprenant des arabino-glucuronoxylanes, des galacto-
gluco-mannanes et des glucurono-xylanes. Ces
polymeres sont ramifiés par des résidus arabinose et
acide glucuronique et 4-O-méthyl-glucuronique.

Les lignines sont les biopolyméres les plus abondants
apres la cellulose et constituent 25% de la biomasse
terrestre. Elles apparaissent en général dans les
structures cellulaires au cours du vieillissement de la
plante. Elles sont les composants essentiels du bois.

toutefois de distinguer les différents types de
fibres en fonction des domaines d’application:

- les fibres « tout venant », extraites par
divers procédés plus ou moins drastiques et
produisant des structures fibreuses altérées ou
fortement modifiées, souvent aux propriétés
mécaniques moyennes, mais suffisantes. Ce
sont par exemple les fibres utilisées pour
l’élaboration du papier, des mats de fibres
courtes, de certains composites chargés de
fibres, etc. Les plantes utilisées pour ce type
de produits sont généralement des plantes a
photosynthése C4 comme le mais, la canne a
sucre et le sorgho ainsi que les arbres
(eucalyptus, pins, peupliers etc.).

- les fibres « longues », produits purs, sans
défauts, facilement extractibles et a usage
spécifique (textile, plasturgie, emballage) ou
a renfort pour composites de toute sorte. Ce
sont des fibres ou des faisceaux de fibres que
’on extrait de plantes dédiées en maintenant
au maximum leur intégrité, préservant en
particulier leurs propriétés mécaniques et de
surface (réactivité, propriétés tribologiques).
De plus, dans le cas des fibres longues de
cellulose par exemple, ’absence de
contaminants (lignines, hémicelluloses,
pectines...), provenant des autres constituants
de la plante et associés aux fibres, est un
avantage certain. Les plantes concernées pour
ce type de production sont le lin, le chanvre,
la ramie, le sisal, etc. Il est a remarquer que
les productions de fibres « longues et pures »
sont destinées a des marchés de niche de
faible volume, ce qui n’est pas comparable
avec le tonnage de fibres « tout venant »
utilisées par la papeterie (Chabbert et al.
2006 ; Laurent et al. 2011).
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De facon générale les chimistes souhaitent idéalement disposer de produits purs (par
exemple absence de lignine, hémicelluloses, pectines...), sans défauts, aux propriétés de
surface bien controlées et définies et facilement extractibles comme les longues fibres de
cellulose. La cellulose est souvent étroitement associée aux lignines. De ce fait, les lignines
peuvent étre considérées au niveau technologique comme des coproduits résultant d’un
prétraitement ou d’une transformation des lignocelluloses pour l'utilisation principale de la

Peupliers transgéniques

I1 est possible de limiter la quantité de lignine dans
les arbres comme le peuplier. Une premiere approche
a concerné le blocage par stratégie antisens de
I’expression du géne cad (Cinnamyl alcohol
dehydrogénase) catalysant la derniere étape de
synthése des monolignols, les précurseurs des
lignines (Lapierre et al. 1999). Dans ce cas la
quantité de lignines produite par les jeunes peupliers
n’est pas significativement diminuée mais
I’extractibilit¢ de la lignine en est grandement
améliorée, ce qui permet de réduire le traitement
industriel de la pate a papier, coliteux en eau et
énergie et tres polluant (émission de soude). Ces
essais ont et¢ réalisés en plein champs sans risque
pour la croissance et le développement des plantes et
I’environnement. Un autre gene a également été
inhibé par cette méme technique, le géne codant la
4CL (coumarate-coenzyme A ligase) (Hu et al. 1998 ;
Voelker et al. 2010). Si les effets en serres sur la
syntheése des lignines sont intéressants, aux champs,
en revanche, les effets sont délétéres sur la croissance
et la santé des arbres.

La transgenese des arbres pourrait devenir un outil
utilisable a moyen terme en Europe. En effet, ’Union
européenne a mis en place un projet de recherche
coopératif COST (European Cooperation in Science
and Technology) intitulé « Biosafety of forest
transgenic trees : improving the scientific basis for
safe tree development and implementation of EU
policy directives (Prévention des risques
biotechnologiques concernant les arbres forestiers
transgéniques amélioration des fondements
scientifiques pour le développement des arbres en
toute sécurité et la mise en ceuvre des directives
politiques de I'UE) » dont I’objectif est notamment
d’informer largement 1’opinion publique de I’UE,
afin de la convaincre de 1’utilité¢ et de I’innocuité de
cette biotechnologie dans des cas bien identifiés.

cellulose. Dans ce cas, il s’agit de réduire
la quantité de lignines ; c’est une stratégie
classiquement évoquée pour des usages
industriels comme la fabrication de pate a
papier et la synthese de bioéthanol
(Bournay et al. 2009 ; Jordan et al. 2012).
Ceci implique la sélection de plantes peu
lignifiées soit par sélection classique de
clones d’Eucalyptus (Brésil), possédant peu
de lignines, soit par utilisation des
biotechnologies (mutants-EMS, ADN-T,
stratégies OGM antisens, RNAi, miRNA ) ou
une étape de la voie de biosynthése des
lignines est bloquée (voie de la
biosynthése des monolignols, les
précurseurs des lignines) (Berthet et al.
2011 ; Eudes et al. 2012 ; Fornaléa et al.
2011 ; Lu et al. 2010 ; Richet et al. 2012 ;
Sato et al. 2010), voir l’encadré
« Peupliers transgéniques ». De nombreux
travaux pour cet objectif sont engagés aux
USA et en Europe : programmes européens
passés (OPLIGE, TIMBER) ou en cours
(RENEWALL, ENERGYPOPLAR, DISCO,
AQUATERRE...).

Concernant les fibres longues a haute
valeur ajoutée, il est nécessaire de bien
définir le produit souhaité, donc
’application visée, et de considérer
d’emblée les fibres dans leur
environnement biologique et physique. Cet
objectif n’est pas aisé car les propriétés
des fibres varient selon les especes, les
cultivars, les conditions agronomiques et
pédoclimatiques, etc. L’état de maturation
est aussi un facteur déterminant de la
qualité des fibres, en particulier pour les
plantes annuelles comme le lin, le chanvre
et diverses céréales qui connaissent un
développement complet sur quelques mois
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seulement. Souvent un gradient de maturation est observé entre l’apex et la base des tiges. Par
exemple, lors de la maturation, peut apparaitre dans les fibres un dépot de lignine qui
s’intensifie au moment de la maturité des graines et qui peut poser probleme pour les
transformations industrielles ultérieures. Ces caractéristiques seront a prendre en compte pour
les opérations de traitement des fibres en vue de leur utilisation dans U’application finale
(filage-tissage pour le textile, incorporation dans les matrices polymériques et extrusion/
thermoformage pour les composites, formation de mats ou laines non tissées pour [’isolation
thermique des habitations, etc.).

En conséquence, avant d’exploiter technologiquement ces produits, il est indispensable de
bien comprendre les mécanismes de biosynthese et d’assemblage des constituants des parois
végétales et d’explorer la diversité naturelle des caractéristiques des fibres en réalisant des
phénotypages (étude de l’ensemble des caractéres observables) exhaustifs par rapport a leurs
propriétés mécaniques et a leurs propriétés d’usage.

2B Les lignine(s).

Les lignines sont étroitement associées a la cellulose. A partir des procédés papetiers
traditionnels (alcalin : Kraft et acide : bisulfite), 80 millions de tonnes de lignine sont produites
par an dans le monde, dont 95% (lignine Kraft) sont utilisées pour la production d’énergie
(haute valeur calorifique des lignines, cf. bois de chauffage). Le procédé Lignoboost (Tomani P,
2010) est un procédé récent transformant la lignine Kraft. Les lignines sous forme de
lighosulfonates sont valorisées chimiquement comme additifs fonctionnels dans les matériaux
(dispersants, émulsifiants, séquestrants et adhésifs pour panneaux de particules, par exemple).
Le potentiel de lignine utilisable comme matiére premiere pour l'industrie chimique serait
d’environ 10 millions de tonnes.

La réorientation de certaines papeteries vers la bio-raffinerie avec l’obtention de produits
diversifiés a plus haute valeur ajoutée en particulier par les procédés Organosolv (Michels et al.
2010) conduit a considérer les lignines industrielles comme des produits a part entiére d’intérét
pour la chimie verte. En raison de la nature des liaisons inter-monomeres et de la présence de
liaisons hydrogéne intermoléculaires, les lignines sont des polymeres peu flexibles que l’on peut
modifier chimiquement pour élaborer des matériaux thermoplastiques substituts des
polyoléfines (polyéthylene et polypropyléne). La présence de groupements fonctionnels tels que
les phénols assure en outre a ces composés une aptitude a la réticulation adaptée a ’obtention
d’adhésifs et de résines thermodurcissables. Elles se substituent ainsi au phénol, composé
chimique colteux et toxique, dans les adhésifs des panneaux de contreplaqué par exemple.
Leur aptitude a la réticulation est également un atout pour développer des matériaux innovants
comme les fibres de carbone (Norberg, 2012) a partir du procédé Lignoboost (Tomani, 2010).
Une autre stratégie, consiste a utiliser les lignines comme molécules a propriétés spécifiques. Il
s’agit d’exploiter les propriétés anti-oxydantes, antimicrobiennes ou encore hydrophobantes de
leurs constituants pour améliorer les performances de matériaux biodégradables ou remplacer
des additifs synthétiques toxiques. Ces propriétés sont dépendantes de parametres structuraux
tels que la distribution de masse et la teneur en groupements phénoliques libres des lignines. Il
est possible de les moduler en ajustant les parametres technologiques du procédé d’isolement
ou en modifiant les lignines a posteriori par voie chimique ou, de préférence, enzymatique
(Lapierre et al. 2011 ; Mouille et al. 2006).
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Figure 3 [X: modeéle d’un fragment de lignine de feuillu selon Ralph (2003). B : voie de biosynthese des lignines
chez les angiospermes dicotylédones (C Lapierre et L Jouanin, communication personnelle, adapté de Boerjan et al. 2003).

Les lignines qui représentent environ 25% de la biomasse terrestre, sont issues de la
polymérisation des alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique. Aprés polymérisation,
ces monolignols conduisent respectivement aux unités p-hydroxyphényles, guaiacyles et
syringyles, dont les cycles portent respectivement aucun, un ou deux groupes méthoxyles
(Boerjan et al. 2003 ; Lapierre et al. 2010 ; Sibout et al. 2005 ; Thevenin et al. 2011).

La composition des lignines varie avec ’espéce végétale (coniféres, feuillus, graminées...),
les tissus (fibres, xyleme...), la strate pariétale (lamelle moyenne, couches S1, S2, S3), l’age
des cellules et ’environnement (lignines de stress). Les lignines G, les plus simples, sont celles
des plantes lignifiées les plus anciennes dans ’évolution et les plus élaborées sont celles de
plantes plus récentes, angiospermes dicotylédones, puis angiospermes monocotylédones
graminées (Lapierre et al. 2010 ; Neutelings, 2011).

En conclusion, les fibres végétales a usage industriel correspondent a une désignation trés
générale basée sur la présence de parois secondaires plus ou moins lignifiées. Leur
morphologie, leur composition chimique, leur mode d’association et d’organisation au sein
d’un tissu ou d’un organe, vont fortement conditionner tant leurs propriétés intrinseques que
leur aptitude au fractionnement et aux processus de transformation. Les premiers essais de
transgenese montrent que, si ’on a connaissance des mécanismes généraux de synthése des
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fibres élémentaires, on a en revanche peu de connaissance sur leur régulation in planta et de
leurs interactions avec les autres constituants. Les lignines, les coproduits des industries
papetiéres, ont retrouvé un intérét certain pour la chimie verte et les industriels commencent a
reconsidérer ces produits. Il en est de méme des hémicelluloses et des pectines.

3 Les lipides : acides gras insolites et agro- ou bio-carburants

Les lipides sont des molécules hydrophobes principalement constituées de carbone,
d’hydrogene, et d’oxygene. La majorité des lipides chez les plantes sont des esters d’acides
gras (quasiment apolaires), ’élément acide ou acide gras est représenté par des acides
monocarboxyliques non ramifiés, la composante alcoolique est souvent le glycérol (Figure 4).
Possédant trois fonctions hydroxyles, le glycérol donne lieu a la formation de mono-, de di- et
de triesters appelés respectivement mono-, di- et triglycérides. Dans les tissus végétaux, les
acides gras forment des chaines de 12 a 24 atomes de carbone saturées (acides laurique,
palmitique, stéarique, arachidonique) ou non, c’est-a-dire présentant des doubles ou triples
liaisons en des endroits précis de la chaine carbonée, (acides oléique, linoléique, linolénique,
érucique, etc.). Les lipides sont des molécules a haut pouvoir énergétique (env. 9 kcal/g ou 39
kJ/g) pouvant exister a l'état solide, comme dans les cires, ou liquide, comme dans les huiles.

Les triglycérides se trouvent souvent en
suspension sous forme de gouttelettes
(”) lipidiques dans le cytosol ou stockés dans

H,C—O—C—R (longue chaine carbonée) des organites particuliers les corps

lipidiques présents dans les grains et

C”) graines.
HC—O—C—R (longue chaine carbonée) Les huiles végétales recherchées pour
0 ces applications doivent présenter des
I propriétés physiques en accord avec les

H,C—O—C—R (longue chaine carbonée) objectifs définis préalablement. Ces

) o o ~ propriétés sont essentiellement
Figure 4 : Structure simplifiée des triglycérides. Le glycérol

(saumon) est lié a trois molécules d’acides gras (de nature dependantes de leur composition en
identique ou non). acides gras (Mouille et al. 2006).

3A La production d’acides gras insolites par des plantes et/ou algues transgéniques.

L’état de nos connaissances montre que les végétaux sont capables de synthétiser une grande
variété d’acides gras (environ 300). Cette biodiversité a été utilisée comme ressource
génétique pour générer des plantes transgéniques principalement chez A. thaliana mais aussi
chez le colza et le soja dont la biosynthése des lipides des graines a été modifiée. L’ensemble
de ces travaux a montré la faisabilité d’une telle approche, tout en en définissant également
les limites. En effet, hormis le colza « laurate » généré par Monsanto dont le taux d’acide
laurique (60%) est proche de ’huile de palmiste, les autres plantes transgéniques obtenues
présentent des taux d’acides gras désirés bien moins élevés que ceux des plantes non
domestiquées synthétisant ces mémes acides gras. Un certain nombre d’étapes limitantes ont
été identifiées : estérification de la position médiane du glycérol, spécificité et sélectivité des
enzymes impliquées, voies métaboliques différentes pour les acides gras inhabituels,
importance du pool d’acyl-CoA et des flux métaboliques, méconnaissance de la régulation de la
synthese et du stockage des lipides de réserve (Cahoon et al. 2007 ; Dyer et al. 2008 ; Mouille
et al. 2006 ; Singh et al. 2005).
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La stratégie OGM reste toutefois prometteuse, mais demande encore un tres large effort de
recherche afin de parfaire nos connaissances. Un inventaire précis des ressources, organisé sous
forme de base de données renseignée (plantes, molécules, données agronomiques,
bibliographie, propriétés industrielles...) constituerait un outil stratégique mais non disponible
de maniere ouverte a ce jour. Il est impératif également d’élucider les voies de biosynthése des
lipides et de leur régulation (acides gras

usuels versus acides insolites), la répartition
des flux métaboliques entre les différents

Polymeéres bio-sourcés

- - =« -, 4
i organes de la plante (parties végétatives
".ﬁg',."""‘:\ l ‘ versus graines), les mécanismes
- - A d’accumulation des réserves dans la graine
e
Amidons et sucres Huiles végétales (amylacées versus reserves lipidiques) et les
l l l mécanismes du remodelage des lipides
(importance par exemple des
Acides lacti ini Epichl drine A li . , . .
claes m'quee“““'”'qi P °T} B acyltransférases), mécanismes qui restent
o _ Epoxy  Acrylique encore largement incompris. Enfin, la plupart
Polyethylene AC polylactique Polyester . . , .
Polyamide des informations concernant le metabolisme
v Polyuréthane

Amidorsthermoplastiques des lipides ont ete obtenues jusqu’a present

Figure 5 Les polymeres bio-sourcés dont des produits issus €ssentiellement en utilisant la plante modele

de la matiére renouvelable, végétale notamment. Ils A, thaliana et il est nécessaire de transposer
s’opposent aux produits issus de la matiere fossile, non

renouvelable, charbon ou pétrole. Les composés époxy, maintenant ces resultats aux plantes de
acrylique, polyamides sont des composés bio-sourcés. grande culture.

3B Les bio-produits issus des huiles végétales.

Les lipides sont utilisés pour ’alimentation, la chimie et pour la production d’agro ou bio-
carburants, production qui fait débat et qui ne doit pas détourner les produits alimentaires a
des usages industriels (Carlsson, 2009 ; Durett et al. 2008 ; Hofte et al. 2010 ; Hou et al. 2002).
Dans ce texte, nous aborderons succinctement la production de biodiésel et de kérosene.

Les huiles végétales sont produites par des plantes qui relevent de familles botaniques tres
diverses : issues de différents continents, certaines sont originaires des latitudes tropicales,
d'autres des latitudes tempérées. Citons le palmier a huile, le cocotier (huile de coprah), le
cotonnier, l’arachide, le soja, le colza, le tournesol, le lin, le ricin, etc. Les huiles végétales,
comme les graisses animales, sont essentiellement constituées de triglycérides (99 %), ou
triacylglycérols, qui sont eux-mémes des triesters d’acides gras et du glycérol. Ces huiles, du
fait du caractere amphiphile (une partie hydrophobe et une partie hydrophile) des acides gras
qui les constituent, sont utilisées par l’industrie (lipo-chimie) pour élaborer des bio-lubrifiants,
des bio-détergents, des bio-solvants, des bio-plastiques, etc. (Mouloungui et al. 2006).

Par leur nature, les acides gras sont d’excellents tensioactifs. Cette constitution structurale
confere a ces molécules une grande activité aux interfaces (eau/huile par exemple), en
abaissant la tension interfaciale entre composés non miscibles. Les tensioactifs sont
généralement des esters de ’acide laurique (C12:0). Les huiles de coco (fruit du cocotier, Cocos
nucifera) et de palmiste (huile de ’amande de la drupe de palmier a huile, Elaeis guineensis
Jacq.) restent a ce jour la meilleure ressource. Les Cuphéa sont également intéressants. Dans la
série des chaines longues, les cruciferes sont de bons candidats pour l’obtention des tensio-
actifs cationiques a partir de l’acide érucique et de I’acide béhénique.
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Les huiles végétales fournissent également des structures opportunes pour faconner par
modification structurale des produits lubrifiants a haute performance rencontrés ou non dans
les produits issus du pétrole. Sur le plan technique, la structure polaire des huiles et esters
d'origine végétale leur confére un excellent pouvoir lubrifiant. Les huiles végétales non
transformées conviennent pour les applications a faible température (< 70°C). Les esters
végétaux offrent une bonne résistance a l'oxydation et peuvent donc étre utilisés comme huiles
de base ou comme additifs dans les huiles de moteur. Les éléments hydrophobes oléique
(tournesol oléique) et érucique (colza a forte teneur en acide oléique) possedent des atouts
fonctionnels pour l’élaboration de molécules chimiques stables. Le colza ancestral (et les
cruciferes) dont l’acide érucique (C22 :1) est l’acide gras majoritaire de [’huile peut constituer
une source alternative a des lubrifiants d’origine fossile, a condition que le taux d’acide
érucique puisse étre augmenté (>66%) ce qui n’a pas pu étre obtenu jusqu’alors ni par sélection
ni par génie génétique (OGM). Parmi d’autres cruciferes candidats a fournir du C22:1, le Crambe
abyssinica (Clason, 2009) présente une teneur de 58% en acide érucique. Sa domestication a
connu un succés certain aux USA dans U’Etat du Dakota. Des acides gras méthylés dont la chaine
est partiellement cyclisée (cyclopropane/cyclopropéne, furane) pourraient présenter un intérét
industriel, mais ces composés ne sont produits naturellement qu’en trés faible quantité par les
plantes (litchi, Steculia, Exocarpus ...) dont la culture et U’exploitation n’est pas réellement
envisageable a U’heure actuelle. Les végétaux produisant aussi des cérides (esters d’alcool et
d’acides gras) comme le jojoba (Simmondsia chinensis) (Miwa, 1991) et la famille des euphorbes
sont des sources d’intérét pour des biolubrifiants plus spécifiques supportant des températures
élevées par exemple.

Les huiles végétales peuvent enfin étre utilisées comme solvants principalement dans les
secteurs des peintures, des revétements et autres. Dans lindustrie du nettoyage et du
dégraissage (par exemple, nettoyage de pré-polymeres de résine époxy, composés utilisés par
lindustrie de production et de conditionnement de colles), les esters méthyliques d'acide gras,
issus de l'huile de colza, de coprah et de tournesol, remplacent l'acétone, composé posant
probleme pour la santé et U’environnement. L'ester méthylique de colza a confirmé étre le
meilleur compromis entre les contraintes techniques, environnementales et économiques.

D’autres propriétés des acides gras végétaux sont prises en compte depuis des décennies.
L’acide linoléique, acide gras insaturé en C18 issu du lin, est depuis toujours utilisé dans la
fabrication des peintures car, en s’oxydant, il seche trés vite en formant un film (aspect
siccatif). Les acides gras sont aussi a l’origine de bioplastiques. Les acides gras recherchés
(mono et diacides) doivent contenir des groupes fonctionnels réactifs (hydroxy, époxy,
insaturation, etc...) (Hou et al. 2002 ; Singh et al. 2005). Ces composés se rencontrent parmi
certaines especes domestiquées comme le ricin (Ricinus communis) (C18:1-0OH), le lin (C18:3) et
le colza (Brassica napus) érucique (C22:1) ou le coriandre (Coriandrum sativum) (C18:0H). Les
graines de Vernonia et d’Euphorbia lagascae (60-75%) sont par exemple des sources d’acide
vernolique (C18-époxy). Les acides furaniques sont présents en proportion non négligeable chez
les graminées. La cutine et la subérine présentes chez la plupart des plantes sont des polyesters
naturels. Cette biomasse potentielle pourrait constituer une source d’acides poly-hydroxylés et
d’acides gras dicarboxyliques (Jetter R. & Kunst L. ,2008). Une source intéressante pour ces
derniers pourrait étre ’écorce de chéne liege qui contient des acides dicarboxyliques a longues
chaines (> C16).
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Signalons enfin la fabrication du Rilsan. Découvert en France il y a plus de 60 ans, le Rilsan, ou
polyamide 11, est un des premiers polymeres bio-sourcés. Préparé a partir d’un dérivé de l’huile
de ricin, on en a fait des fibres remarquables qui furent concurrentes du nylon, mais surtout des
plastiques techniques largement utilisés pour des pieces mécaniques alliant légéreté et
résistance. La poudre de Rilsan appliquée sur tous les types de composants métalliques est
capable de supporter la température nécessaire au revétement sans provoquer la moindre
altération physique du métal (distorsion) ni la moindre dégradation de sa structure.

3C Production d’agro ou bio-carburants

Les biocarburants peuvent étre issus de procédés variés, en fonction de la matiére premiére
végétale (Ballerini, 2011) (cf encadré sur le projet FUTUROL).

Parmi les principales techniques d’élaboration des agro-carburants citons les procédés de
gazéification, de liquéfaction et de pyrolyse de la biomasse. Les voies thermochimiques
permettent de produire directement de la chaleur et/ou de U'électricité (co-génération), ou
bien des produits utilisables a des fins énergétiques ou chimiques. Elles sont suivies dans ce cas
du procédé Fischer-Tropsch qui fait intervenir la catalyse (en présence de fer ou de cobalt) du
monoxyde de carbone et d’hydrogene en vue de les convertir en hydrocarbure liquide (pétrole
de synthese, diesel). Le mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogene est appelé gaz de
synthése ou “syngas”. La production résultante (brut de synthese ou “syncrude”) est raffinée

pour obtenir le carburant synthétique désiré.
Les biocarburants peuvent étre produits

Le projet FUTUROL également par fermentation de la biomasse,
L’objectif du PROJET FUTUROL est de  Vvoie biochimique aboutissant a la synthese
développer puis de valider un procédé  d’éthanol, carburants éthanoliques (Projet INRA
«écoefficienty permettant de produire du  Futurol par exemple).
bioéthanol a partir de la biomasse
lignocellulosique. Dans ce cadre, les
partenaires visent a produire de 1’éthanol a

Les biocarburants peuvent étre issus des
huiles végétales, en particulier pour la
un prix compétitif grice & une matiére prodyction d-e ’biodiesel. La production -de
premiere diversifiée, non alimentaire biodiesel, qf“ n'est pas pouvel‘le (les‘ premlt?rs
(résidus et coproduits agricoles, biomasse moteurs diesel fonctionnaient a U’huile
forestiére, cultures dédiées...), tout en  Végétale), peut étre effectuée soit par trans-
développant des technologies efficaces  estérification directe ou aprés hydrogénation
d’extraction de la cellulose et en cherchant  des composés lipidiques.

a obtenir les meilleurs bilans énergétiques

\ - : A Dans le premier cas, la trans-estérification de
et de gaz a effet de serre, s'inscrivant ainsi

dans une logique de développement durable trilinoleate de gllycéryle (huile de col‘za)
sur le long terme et tout au long de la filiére (Cs7H9806) par le methanol (CH3OH) aboutit a la

(Usine pilote du PROJET FUTUROL : une formation d’esters méthylique,s d’huile végétale
étape décisive pour le bioéthanol de 2eme  (EMHV) (C19H3402) et du glycerol (CsHsOs). Les
génération soutenue par I'Inra-2011) molécules d’esters méthyliques les plus petites
(Bilhére-Dieuzeide & Chauvet 2012). ainsi obtenues peuvent alors étre utilisées
comme carburant dans les moteurs a

combustion spontanée (Diesel). La trans-estérification s’effectue généralement a partir d’huiles
végétales possédant un indice de cétane (qui évalue la capacité d'un carburant a s'auto-
enflammer sous l'effet de la compression, indice crucial pour les moteurs Diesel) acceptable,
une bonne tenue au froid et une bonne stabilité a ’oxydation. Les huiles répondant a ces
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Figure 6 Différentes sources de la production d’agro ou bio-carburants.

criteres sont celles qui présentent un fort pourcentage en acide oléique. Les plantes de grande
culture produisant ce type d’huile dans les régions tempérées sont : le colza, le tournesol
oléique et dans une moindre mesure le soja (22% d’acide oléique). Ces plantes étant cultivées
principalement pour des besoins alimentaires, il y a risque de compétition au niveau de la
disponibilité des surfaces cultivables dans les pays tempérés entre la production alimentaire et
la production industrielle, méme si celle-ci laisse des sous-produits intéressants (tourteaux
riches en protéines). C’est pourquoi il est utile d’envisager des sources végétales alternatives
comme le jatropha qui, aprés sélection pour éliminer les phorbols toxiques, pourrait étre un bon
candidat pour culture en zones arides et de forte salinité en particulier sur le pourtour
méditerranéen (Berchmans et al. 2007). Toutefois, la maitrise de la culture de ce type de plante
va poser de nombreux probléemes qui sont loin d’étre résolus (techniques agronomiques et
sélection végétale a développer, sans oublier la pathologie encore largement inconnue).
B, B P Dans le deuxieme cas, le procédé
CHy, CoHy, etc. d’hydrogénation consiste a transformer
/ les triglycérides de lhuile végétale en

goudrons +oz=,co2 . leurs alcanes correspondants.

H0 tEEs L'hydrogénation permet par ailleurs

e s b , d'éliminer tous les atomes d'oxygene, ce
i T Y qui rend le produit final plus stable.

MOME oomiDON  EVERGTION Enfin, les produits de la réaction sont

AH=0 AH<0 AH>0 essentiellement des alcanes, ce qui

Figure 7 Schema de production d’agro ou bio-  permet dobtenir des indices de cétane
carburants par gazéification et pyrolyse de la  glevés, proches dun gazole idéal. Le

biomasse. palmier a huile, ’arachide et la

cameline sont des sources importantes d’huiles qui peuvent préalablement étre hydrogénées
avant de produire du biodiésel.

Par hydrogénation des huiles riches en acides gras a chaine moyenne (8 a 12 atomes de
carbone), on peut produire du kérosene dont ’hydrogénation génere des alcanes pouvant étre
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directement utilisés comme carburant par les avions. Un vol d'essai a été réalisé le 30 janvier
2009 avec un Boeing 747-300 de Japan Airlines équipé de moteurs Pratt & Wittney JT9D. Le
moteur était alimenté avec un mélange de kéroséne et d'un agrocarburant a base de cameline

Les microalgues une source alternative de production d’acides gras

Certaines microalgues (oléagineuses) accumulent des quantités importantes de lipides de réserve (triglycérides)
qui peuvent atteindre jusqu’a 60 a 70% de la biomasse algale. Compte tenu de la productivité surfacique ¢élevée de
ces especes (4 a 5 fois plus que les céréales), la culture a grande échelle des microalgues représente une alternative
crédible pour la production de biocarburants. La culture des microalgues présente en outre 1’avantage de ne pas
concurrencer les cultures a vocation alimentaire (utilisation de terres non-arables), de préserver les ressources en
eau (recyclage de 1’eau) et de permettre la fixation de CO; issu d’installations industrielles.

En pratique, les applications sont toutefois limitées par des verrous d’ordre biologique, par des cofits €levés des
systémes de culture et par la complexité des techniques d’extraction des lipides. Au niveau biologique, deux aspects
semblent particuliecrement importants a aborder pour proposer des voies d’amélioration de la productivité de ces
différentes especes d’algues. D’une part, il est nécessaire de développer une biologie intégrative des systémes sur
des algues mode¢les en vue de mieux comprendre les mécanismes de régulation aboutissant au processus de mise en
réserve, d’identifier les mécanismes de régulation impliqués dans la répartition entre les différents types de réserve
(polysaccharides/triglycérides) et de mieux appréhender les mécanismes de régulation contrélant la longueur et le
degré d’insaturation des chaines d’acides gras. Le séquencgage récent de plusieurs génomes de microalgues et de
diatomées (Chlamydomonas reinhardtii, Chlorella vulgaris, Phaeodactylum tricornutum, Ostreoccocus tauri,...) et
I’existence d’outils génétiques puissants chez certaines especes (C. reinhardtii, O. tauri) permettent d’envisager le
développement de telles approches. D’autre part, I’exploration systématique de la biodiversité des microalgues
parait intéressante pour identifier de nouvelles espéces présentant des spécificités du métabolisme lipidique.
Signalons enfin, qu’a la différence des végétaux qui accumulent les composés de réserve dans des organes
spécifiques (la graine dans le cas des lipides), les microalgues procédent a un stockage intracellulaire. Elles
constituent a ce titre un modele végétal qui permet d’envisager un controle a priori simplifié¢ des processus de mise
en réserve. Les micro-algues, utilisées actuellement essentiellement pour la production de molécules a haute valeur
ajoutée, pourraient ainsi constituer un modele alternatif et complémentaire des végétaux pour produire des acides
gras dont on peut controler relativement aisément la longueur des chaines carbonées et le degré d’insaturation pour
la production de biocarburants ou de synthons(*) pour la chimie (Hu et al. 2008 ; Radakovitz, 2010).
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Différents systemes de culture des micro-algues (dans des tubes éclairés a gauche et en bassins a droite).

Un institut d’excellence sur les énergies décarbonées (IEED), GreenStars, regroupe 1’ensemble de plateformes
collaboratives regroupant des acteurs hexagonaux de la filiére de valorisation des micro-algues. Porté par I'INRA et
rassemblant 45 partenaires (organismes de recherche publique, entreprises, collectivités territoriales, poles de
compétitivité), GreenStars a également pour ambition de se positionner, d’ici cinq a dix ans, parmi les centres
d’excellence mondiaux dans le domaine de la bio-raffinerie des micro-algues. Un budget de 160 M€ sur 10 ans est
initialement prévu dont pres de 20 % d’aide publique.

(*) Synthon : portion de molécule qui évoque un précurseur accessible et suggere par la suite certaines voies de synthese.
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(« lin batard » dont plus de 50% des acides gras sont polyinsaturés), de jatropha et d'algues (voir
encadré). Le 18 juin 2011, un biréacteur d'affaires Gulfstream G450 s’est posé au Bourget a
l'occasion du salon aéronautique en provenance du New Jersey. Il a réalisé le premier vol
transatlantique utilisant un biocarburant produit a base de cameline. Il a été suivi deux jours
plus tard par un vol de 747-8 Freighter de Boeing en provenance de Seattle, qui a été le premier
avion commercial a traverser I’Atlantique avec tous ses moteurs alimentés en biocarburant,
également a base de cameline. Toutefois, il n’existe pas d’huile correspondant a ces critéres
provenant de plantes de grande culture. La famille des Cuphea s’avererait étre une bonne
candidate mais ces plantes doivent étre au préalable domestiquées et leurs propriétés
agronomiques évaluées, ce qui demande du travail et du temps.

Enfin, il faut signaler que les parties aériennes des plantes sont recouvertes de cires dont les
composés majeurs sont des alcanes dont la chaine carbonée contient en moyenne 30 carbones.
Les cires extraites de la biomasse végétale pourraient constituer une source de matiere
premiére non négligeable dans les processus de cracking afin d’obtenir des alcanes a chaine
plus courte. L’étude des lipides de surface (cires, cutine et subérine) apparait donc comme un
domaine novateur pour repérer de nouveaux lipides qui devraient s’avérer stratégiques dans le
domaine de la syntheése des bio-composites et permettre ainsi une meilleure valorisation de la
plante entiere (Jetter & Kunst, 2008).

Les bio ou agro-carburants produits a partir de biomasse alimentaire comme ’amidon sont
dits de premiere génération, ceux issus de la biomasse non alimentaire comme les
lignocelluloses sont appelés de seconde génération et ceux provenant de la culture d’algues
sont dénommeés biocarburants de troisieme génération. Ces derniers, méme si leur colt de
production est encore élevé, ont l’avantage indéniable de ne pas empiéter sur les terres
agricoles a production essentiellement alimentaire. La technologie s’améliorant et le prix des
matieres fossiles augmentant, les produits issus des microalgues deviendront sans doute assez
vite compétitifs sur le marché.

4 Les protéines
4A Production de protéines par les plantes de grande culture

Il existe une production industrielle de masse de protéines végétales (concentrés, isolés,
tourteaux, gluten) dont une fraction est déja utilisée (parfois depuis les années 1950) ou

utilisable pour des usages non-alimentaires, soit directement aprés extraction, soit apres
modification chimique, enzymatique notamment. Les domaines concernés par ['utilisation de

ces protéines sont les tensio-actifs (Guéguen et al. 1996 ; Larré et al. 2006 ; Linares et al.
2000 ; Sanchez-Vioque et al. 2004 ) et les matériaux (Mangavel et al. 2002, 2003, 2004 ;

Pommet et al. 2005 ; Redl et al. 2003 ; Viroben et al. 2000 ). De nombreux travaux de
recherche et de développement ont été menés dans ce domaine et ont abouti a des brevets.

Les protéines de réserve produites majoritairement par les plantes de grande culture
présentent une diversité selon ’espéce considérée. Trés schématiquement, on peut considérer

que les albumines et globulines, protéines solubles dans l’eau en présence de quantités plus ou
moins grande de sels, sont produites majoritairement par les légumineuses, comme le pois ou le

soja, le colza, le tournesol et le riz, alors que les prolamines, protéines insolubles dans [’eau
(mais dans des solutions hydro-alcooliques concentrées) sont synthétisées par les céréales, blé

et orge d’une part, et mais, de l'autre. Les propriétés des protéines de réserve déterminent
leurs applications en chimie verte (matériaux, tensioactifs...). On peut par exemple mentionner
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que certaines protéines de réserve des
céréales (sous-unités de gluténines de
haut poids moléculaire du blé)
possedent, du fait de leur structure a
motifs répétés, des propriétés proches
de celles des polymeres, propriétés
intéressantes pour les applications
« matériaux ».

De fait, toutes les protéines sont
constituées par une succession linéaire
d’acides aminés liés par des liaisons
peptidiques. Ces liaisons sont tres
voisines de celles qui relient les
monomeres du nylon. On comprend dés
lors que les protéines sont filables et
donnent des fils tres solides (rappelons
que la soie, connue pour ses propriétés
mécaniques, est constituée par une
protéine, la séricine, produite par
Bombyx mori, le ver a soie). Lorsque leur
composition en acides aminés leur
confere une forte insolubilité, non
contentes d’étre filables, ces protéines
peuvent étre utilisées pour leurs
propriétés de surface (Guilbert et al.
2006 ; Kumar et al. 2006 ; Rodriguez-
Cabello et al. 2005 ; Sanford & Kumar
2005 ; Scheller et al. 2001 ; Tatham et
al. 2000 ; Yang et al ; 2005). C’est
notamment le cas des prolamines, et
plus particulierement de la zéine du
mais qui fut utilisée comme matiere
plastique avant U’arrivée des polymeres
de synthese (voir encadré). En revanche,
certaines protéines 2S (albumines de
tournesol) ou leurs dérivés sont plutot
dédiées a des usages dans le domaine
des tensioactifs.

Le polymorphisme et certaines
caractéristiques structurales des
protéines de réserve restent un
probleme sérieux en comparaison des
molécules d’origine chimique présentes
sur le marché (polymeéres, tensioactifs).
Chaque espece, chaque famille de

La zéine du mais

Les zéines sont les prolamines du grain de mais,
uniquement solubles dans [’alcool éthylique a 70%,
propriété exceptionnelle pour une protéine. Elles forment
une famille de molécules proches les unes des autres
codées par une trentaine de geénes ; leur structure montre
des répétitions nombreuses de courts peptides. Non
seulement insolubles dans 1’eau et filables, mais aussi et
surtout imputrescibles (bien que biodégradables dans le
temps) les zéines furent utilisées depuis les années 1950
pour un grand nombre d'applications industrielles et
alimentaires. La z€ine, terme générique pour désigner le
mélange naturel de ces protéines, est en général produite
sous forme de poudre a partir du gluten de mais.

Historiquement, la zéine a été employée pour la
fabrication d'une vaste gamme de produits commerciaux,
par exemple des revétements pour papier (vernis du papier
kraft), gobelets en carton ou des étoffes d'habillement
(Vicarat™), des boutons, des adhésifs, des enduits et des
liants. Les polymeéres de synthése ont supplanté certains
usages (tissus, matiéres plastiques).

La zéine, produit naturel classée comme “généralement
reconnue comme sure” par l'administration américaine des
denrées alimentaires et des médicaments (FDA) est
incolore, inodore, sans saveur, dure, insoluble dans 1'eau
et comestible, ce qui la rend trés utile pour les produits
alimentaires et pharmaceutiques, en concurrence avec la
gomme laque issue de la sécrétion d'une cochenille
asiatique, Coccus lacca. C’est elle qui constitue la gomme
des chewing-gums. Elle est actuellement utilisée comme
enrobage (bonbons, cacahuétes, fruits, etc.). De
nombreuses applications potentielles de sécurité
alimentaire peuvent étre rendues possibles par des
emballages a base de zéine qui remplacent les films de
plastique. Pour les applications pharmaceutiques, la z€ine
sert a la fabrication de pilules et de capsules de
médicaments.

La zéine peut étre a l’origine de résines et de
polymeres bioplastiques qui peuvent étre extrudés ou
roulés en divers produits plastiques. Comme les
revétements synthétiques peuvent poser des soucis
environnementaux (dont les cotlts d'¢limination des
maticres plastiques), que c’est un produit naturel
renouvelable mieux accepté par les consommateurs et
aussi que le prix des produits pétrochimiques ne fait que
croitre, la zéine regagne de I’intérét comme maticre
premicre pour de nombreuses applications de polymeres
non toxiques, en particulier dans l'industrie du papier et
I’emballage des produits alimentaires. Le principal
obstacle a une plus large utilisation a été jusqu'a
récemment son colt historiquement élevé. Cependant, la
zéine pourrait étre extraite comme sous-produit dans le
processus de production de 1'éthanol comme biocarburant.
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protéines de réserve est constituée en effet d’un nombre plus ou moins important d’isoformes
(variabilité génétique importante due a pres d’une centaine de genes différents bien que voisins
et aussi due aux modifications chimiques post-traductionnelles qu’elles subissent apres leur
synthese, présentes en proportions variables d’une variété a l'autre et en fonction des
conditions de culture. Les protéines de réserve sont donc caractérisées par une grande
hétérogénéité qui peut constituer un handicap pour leur utilisation en chimie verte, rendant
plus difficile le controle de leur réactivité et de leurs propriétés physico-chimiques.

Les protéines d’intérét a modifier génétiquement sont de préférence celles qui sont produites
en quantité par les plantes et concentrées dans un organe unique, c’est-a-dire les protéines de
réserve. Les grains et graines présentent [’avantage d’une stabilisation naturelle de la matiére
premiere due a la dessiccation de [’organe de biosynthese et de stockage.

Les feuilles en revanche offrent des possibilités de tres forts rendements en protéines a
’hectare mais sont plus difficiles a conserver apres récolte. Les activités biologiques présentes
dans ce matériel, couplées a la teneur en eau tres élevée, peuvent engendrer tres tot apres la
récolte des modifications chimiques et enzymatiques des protéines (oxydation, brunissement,
hydrolyse...), difficiles a controler et qui peuvent entrainer des variations majeures de leurs
propriétés physicochimiques et fonctionnelles.

4B Production d’enzymes et de protéines spécifiques

La production des enzymes d’intérét pour la chimie fine n’est pas aisée par les plantes. Les
microorganismes sont communément plus adaptés pour cette production que les plantes de
grande culture. Un trés large spectre d’activités enzymatiques est d’ores et déja produit
industriellement par voie microbienne en exploitant la biodiversité de différentes collections de
microorganismes.

Toutefois, la possibilité de produire des protéines ou des polypeptides exogenes fonctionnels
dans des plantes de grande culture a été démontrée dans le cas de protéines thérapeutiques ou
a destination biomédicales (Ma et al. 2003 ; Lin et al. 2006). Méme si les protéines végétales
présentent des systemes de modifications post-traductionnelles différent de I’homme (ce qui
aboutit parfois a la production de protéines inactives, car insuffisamment ou mal maturées),
elles ne contiennent en revanche aucun pathogéne pour les humains, d’ou leur intérét.
Différentes plantes ont été préconisées comme pouvant produire ce type de protéines : mais,
blé, riz, orge, medicago, tabac (Abranches et al. 2005 ; Ramessar et al. 2008a ; Ramessar et al.
2008b ; Takaiwa et al. 2007). Jusqu’a présent plus d’une centaine de protéines ont été
produites a des fins expérimentales et une partie d’entre elles, en particulier celles destinées
pour la production de vaccins, d’anticorps, d’enzymes, sont en cours d’étude chez I’homme
mais, a U’heure actuelle, aucune protéine recombinante d’origine végétale a usage
thérapeutique n’est présente sur le marché.

5 Les métabolites secondaires

Les métabolites secondaires, essentiellement les terpénoides, sont des composés dérivés de
’isoprene, tres répandus chez les végétaux, coniferes, euphorbes et hévéa notamment. On en
recense plus de 100 000 : terpénes, latex, encres, colorants, huiles essentielles, phytotoxines
naturelles, etc. Ces molécules sont largement utilisées comme pigments (caroténoides),
parfums, fragrances et saveurs (huiles essentielles), contraceptifs, drogues anti-cancer (taxol,
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vinblastine), médicaments cardiovasculaires (cardénolides), anti-oxydants, vaccins, adjuvants,
en protection des cultures (phéromones, phytoalexines terpéniques) et surtout par l’industrie
du caoutchouc (latex).

Un exemple de biopolymeére isoprénique : le caoutchouc naturel

Le caoutchouc naturel est un biopolymere appelé cis-1,4-polyisoprene constitué de 320 a
35.000 molécules d’isopréne (ou 2-méthylbuta-1,3-diene, [CsHg]n ), reliées par des liaisons
cis-1,4. Cet assemblage est réalisé par la « rubber transferase », une cis-prényl transférase, qui
catalyse ’addition séquentielle de molécules d’isopentényle pyrophosphate sur un précurseur
allylique, le farnésyl pyrophosphate (FPP), un métabolite de la voie de l’acide mévalonique.
Dans le cas de [’hévea, la masse moléculaire moyenne du polymere synthétisé est de
12.000 kDa, comprenant environ 18.000 unités isopréniques. Le caoutchouc est synthétisé a la
surface de particules en suspension aqueuse dans les laticiferes. Le latex récolté par saignée
est le cytoplasme, c’est-a-dire le contenu liquide, des cellules laticiféres. Les particules de
caoutchouc représentent 25 a 45 % du volume du latex et 90 % de la matiere séche (A.
Hartmann, communication personnelle).

C10 Monoterpénes (ex: limonéne)

Unité de base C5:
isopréne

\ ‘E<3OO
N\ N\ N\ - /O

C40 Tetraterpénes (ex: p-caroténe)

Polyterpénes (ex: caoutchout)

Fi lgure 8 Les Isoprenordes sont des composes issus de la condensation
d’unités de base a cinqg carbones de type isoprene. On parle également de
composés terpéniques ou terpenoides, [’unité monoterpéne correspondant
a des molécules a 10 carbones formées a partir de deux unités isoprenes.
De facon analogue a la famille des composés phénoliques, les isoprénoides
regroupent a la fois des molécules de faibles poids moléculaires, volatiles
et composants principaux d’huiles essentielles, et des molécules
hautement polymérisées comme par exemple le caoutchouc.

Le caoutchouc naturel représente l'un des polymeres les plus utilisés dans nos sociétés. Il
entre dans la fabrication de plus de 40.000 produits, avec des applications dans des domaines
tres divers. Malgré la disponibilité de produits dérivés du pétrole, le caoutchouc naturel garde
une haute valeur ajoutée, due a ses propriétés uniques, représentées par son élasticité, sa
résilience, sa résistance a l’abrasion et aux chocs ainsi que sa malléabilité a basse température.
Bien que le caoutchouc ait été répertorié dans plus de 2.500 espéces de plantes, Hevea
brasiliensis reste actuellement la source commerciale quasi unique de latex naturel, capable de
fournir des quantités importantes de caoutchouc de haute qualité, c’est-a-dire de haut poids
moléculaire. Cet arbre pousse essentiellement dans les zones tropicales et subtropicales de
I’ Asie du Sud-Est (Malaisie, Thailande, Laos, Vietnam) et de U’Indonésie, qui fournissent plus de
90% du caoutchouc naturel mondial.
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Actuellement, la recherche de sources alternatives de caoutchouc naturel autres que celle de
’hévéa est devenue un impératif. En effet, la diminution des surfaces de plantation et le
manque de biodiversité génétique de ’hévéa, les problemes tres fréquents d’allergie aux
protéines présentes dans le latex (gants...), la susceptibilité potentielle de U’hévéa au
champignon pathogéne Microcyclus ulei, la tendance générale vers une diminution de
l"utilisation des dérivés du pétrole et une demande mondiale croissante de caoutchouc naturel
(la demande mondiale de pneus s’est accrue de 6,3% entre 2011 et 2012 qui a vu une
production de 1,3 milliards de pneus, et que 2 milliards sont attendus en 2020). Ce sont autant
d’éléments incitatifs a cette recherche. En outre, la récolte du latex est un travail pénible qui
ne peut étre mécanisé et qui nécessite l'incision journaliere d’une centaine d’arbres par
travailleur.

La plante idéale productrice de latex devrait étre annuelle, capable de croitre rapidement et
de produire une biomasse importante, avec une concentration élevée en caoutchouc. Les
plantes les plus prometteuses sont un buisson nommé guayule (Parthenium argentatum Gray)
(Parra-Delgado et al. 2005) et le pissenlit russe (Taraxacum kok-saghyz) (Wahler et al. 2009),
deux plantes de la famille des Asteraceae, capables de se développer dans des climats
tempérés. Les plantes qui synthétisent du caoutchouc naturel devront aussi étre exploitées pour
leurs co-produits (bioéthanol, a partir des résidus de lignocellulose, inuline du pissenlit russe
par exemple...).

Il existe d’autres sources potentielles de caoutchouc naturel. Une recherche extensive
entreprise a la fin des années 1920 par la « Edison Botanic Research Compagy » avait montré
que la solidage (Solidago canadiensis), une mauvaise herbe commune, produit environ 5% de
latex mais fournit un caoutchouc de mauvaise qualité (masse moléculaire de 300 kDa). Une
étude plus récente indique que la laitue (Lactuca serriola) contient de petites quantités de
caoutchouc ayant un poids moléculaire voisin de celui de U’hévéa et de la guayule. Ficus
elastica (« Indian rubber tree ») et Ficus carica, appartenant a la famille des Moraceae, sont
capables de produire du caoutchouc (Van Beilen J.B. & Poirier Y. 2007).

Il est a noter que la gutta-percha qui provient du latex de certains arbres de Malaisie, du
Pacifique Sud et d'’Amérique du Sud (Palaquium oblongifolia et Palaquium gutta et de plusieurs
especes voisines de la famille des Sapotaceae) est également un polymere de l'isopréne, mais a
la différence du caoutchouc, il s’agit d’un isomere trans, ce qui le rend beaucoup moins
élastique. Cette matiere plastique naturelle, ayant lapparence du cuir, est toutefois un
excellent isolant (tres utilisé dans la fabrication de cables sous-marins).

Enfin, n’oublions pas les euphorbes. Euphorbia lathyris fait partie par exemple de la tres large
famille des Euphorbiacées (2 300 espéeces), plantes dicotylédones ayant toutes en commun de
posséder un suc laiteux mais trés toxique en raison de l’euphorbone qu’il contient. En dépit du
travail de pionniers (dont celui de M. Calvin, Prix Nobel de Chimie) de nombreux aspects liés a
la différenciation des laticiferes (les cellules spécialisées qui produisent le latex) ainsi qu’a la
biosynthese et a ’accumulation des triterpénoides restent largement inconnus (Gao et al.
2007). Ces connaissances ainsi que la mise au point d’une méthode de transformation génétique
d’Euphorbia lathyris sont indispensables si l’on veut augmenter la quantité de triterpénoides
par cette plante (Jiao et al. 2009 ; Sainte-Beuve et al. 2000, 2006 ; A. Hartmann,
communication personnelle).
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Divers programmes de recherche et de développement sont en cours pour domestiquer et
optimiser la production et la qualité du caoutchouc naturel :

« Projet EU-PEARLS, financé par la Communauté Européenne et coordonné par I’Université de
Wageningen (Pays-Bas), qui a pour objectif le développement de nouvelles cultures pour la
production de caoutchouc naturel en Europe

« Recherches concernant la valorisation de la guayule, menées dans le cadre du Programme
National USDA-ARS (#306) « Quality and Utilization of Agricultural Products », réalisées par
K. Cornish et al. au « Western Regional Research Center », Albany, CA (USA). Parmi les
objectifs, il faut citer une approche d’« engineering » métabolique pour tenter d’améliorer
la production et la qualité du caoutchouc produit par le tournesol (tiges et feuilles) et de
créer des plants de tabac produisant du caoutchouc (Xie et al. 2008).

6 Quels types de plantes sélectionner ?

Excepté quelques plantes (coton, chanvre, lin, pastel, garance, oeillette...), jusqu’a présent
les plantes de grande culture n’ont généralement pas été sélectionnées pour produire des
produits non alimentaires utilisables par les chimistes. Tout un travail de sélection classique
reste a faire pour obtenir des plantes productrices de molécules d’intérét pour la chimie verte.
Il est nécessaire de distinguer les productions de masse par des plantes de grandes cultures
pour des usages industriels, des productions de molécules a haute valeur ajoutée par des
plantes cultivées en milieux artificiels et controlés (chambres de culture, serres).

Dans un premier temps, il est indispensable d’inventorier les plantes productrices de
molécules d’intérét. Les banques de données sur les productions végétales sont des sources
d’information a consulter systématiquement. Il ne faut pas négliger les informations provenant
des herbiers anciens qui peuvent étre examinés au Muséum National d’Histoire Naturelle par
exemple. Il serait sans doute opportun de réaliser un phénotypage systématique de ces plantes
pourrait étre accompagné d’un cahier des charges adapté.

Dans un deuxiéme temps, il est nécessaire d’améliorer génétiquement les plantes sauvages
aux productions intéressantes et de déterminer des itinéraires techniques appropriés. Cet
effort de domestication de plantes sauvages peut étre long et risqué. Le miscanthus et le
switchgrass (Zhenle et al. 2009), plantes grandes productrices de biomasse (20 a 30 t/ha), sont
déja cultivés dans nos régions tempérées. Le jatropha (Berchmans et al. 2006 ; Qu et al. 2012),
le jojoba (Ash et al. 2005), le cuphéa (Bert & Johnson, 2008 ; Forcella et al. 2005), sont
potentiellement des végétaux qui pourraient permettre la conquéte de nouveaux territoires
agricoles, en particulier des zones arides et salines, pour autant que l’intensification de leur
production ne conduise pas a une impasse. Pour ce qui concerne les microalgues, U'effort de
domestication est également essentiel, celui-ci pourrait dans certains cas étre accéléré par le
temps de génération court de ce type d’organisme (Grossman 2007 ; Rismani-Yazdi et al. 2011).

Enfin, il faut prendre en compte également la possibilité de transférer les genes de voies
métaboliques originales et d’intérét dans des plantes de grandes cultures de nos régions,
connues pour leur productivité élevée. Si, théoriquement, quasiment tout est possible dans ce
domaine, les résultats obtenus au champ laissent, comme déja signalé, encore perplexe, les
rendements étant souvent tres faibles. Tous les espoirs sont cependant permis.
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Finalement, nous constatons que, si nous avons en gros connaissance des genes impliqués
dans les voies de synthese de la majorité des constituants intéressants, nous connaissons mal
les systéemes de régulation de ces voies métaboliques et de mise en place de ces constituants
dans les systemes biologiques plus complexes, les organites cellulaires (cytosol, vacuole,
chloroplaste, réticulum, corps lipidiques, etc.) et la paroi pecto-cellulosique.

De plus, nous observons que cette méconnaissance des systémes de régulation des grandes
voies métaboliques in planta nous interdit pour le moment toute modification des rapports
amidon/protéines, amidon/lipides, amylose/amylopectine, cellulose/lignine, etc. Il faut
rappeler également qu’il est souvent observé que ’accumulation anormale de certains produits
(lignines, flavonoides) peut inhiber la croissance et le développement des plantes qui les
produisent. Enfin, la notion d’organe est importante a prendre en compte, en examinant
attentivement la potentialité des organes a stocker, sans risque pour la plante, des molécules
d’intérét pour la chimie et la possibilité de récolter facilement ces organes pour extraire
commodément les produits recherchés.

7 Quelles sont les voies de recherche ?

- Produire en quantité des bioproduits aux caractéristiques recherchées par l’industrie,
concentrés dans des organes facilement récoltables (graines, feuilles, tubercules...) et
facilement extractibles sans détérioration. Il est nécessaire d’assurer une régularité dans les
rendements (maitrise des conditions phytotechniques et agro-climatiques, résistance aux
maladies et aux ravageurs), de réduire I’hétérogénéité intra-spécifique et intra-génotypique
des molécules stockées dans des organes récoltables en sélectionnant les constituants exprimés
sur une base structurale et techno-fonctionnelle. Certaines techniques de modifications des
bioproduits pourraient étre revues pour répondre aux exigences des biotechnologies blanches
et de la chimie verte, par exemple passage de modifications chimiques a des modifications
enzymatiques (acylation de peptides dérivés des albumines du colza ou du tournesol,
fonctionnalisation de peptides dérivés du gluten). Certaines techniques de fractionnement de
la matiere premiére devraient étre reconsidérées pour préserver les structures et les
fonctionnalités des bioproduits et faciliter leur valorisation ultérieure pour des usages
techniques ; c’est en particulier le cas des fractions des protéines de réserve des graines
oléagineuses qui sont difficilement exploitables a partir des classiques tourteaux d’huilerie.
Cette question doit étre traitée en liaison avec l’amélioration de la fractionnabilité des
graines. Il est en outre important de considérer les sous-produits qui peuvent étre d’un grand
intérét et valoriser la production principale (par exemple, les tourteaux riches en protéines,
les fractions lipidiques...), notamment en choisissant judicieusement les procédés d’extraction.

- Rechercher des bioproduits a finalité industrielle pour des usages de masse, en intégrant
des contraintes particulieres a cette sortie, notamment les compositions et structures
spécifiques, le rendement en ces bioproduits et leur récupération par des techniques simples,
propres et peu colteuses et respectant les co-produits. En accompagnement de ces
recherches, il faut développer des études de design de novo ou biomimétique (molécules
fondées en partie sur des structures biologiques), de modélisation et de caractérisation
structurale et fonctionnelle des polypeptides, guidées par une démarche d’ingénierie inverse
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(activité qui consiste a étudier un objet pour en déterminer le fonctionnement interne ou la
méthode de fabrication).

- On peut aussi envisager de faire synthétiser par les plantes des molécules simples que [’on
peut transformer ensuite par la chimie classique et la chimie blanche (utilisation des enzymes
et des microorganismes, pour les fermentations, les hydrolyses, les conversions de toute sorte).
Dans certains cas, concernant les acides gras par exemple, ne serait-il pas préférable de faire
synthétiser par les plantes des acides gras courants, produits a profusion par les plantes de
grand culture, et de les transformer ensuite, que de s’évertuer a cultiver des plantes exotiques
difficiles a acclimater dans nos régions et peu productives, ou de transférer des genes de voies
métaboliques tres rares dans des plantes courantes et de s’exposer a des échecs cuisants au
niveau productivité, voire socialement décriées (OGM) ? N’y aurait-il pas opportunité a produire
l’acide gras « minimal » et a le transformer ensuite pour obtenir des structures intéressantes ?
Il en est de méme pour les lignines ou la production de monolignols élémentaires serait
suffisante pour la chimie de ce type de produits. Toutefois les plantes ne sont-elles pas encore
meilleurs chimistes que les hommes ?

Finalement, nous avons donc besoin d’acquérir encore de nombreuses connaissances sur les
voies de synthése de certaines molécules, sur leur stockage et leur effet en retour sur les
grandes fonctions physiologiques de croissance et de développement des plantes. Nous avons
également a développer nos connaissances sur la mise en place des grandes structures
cellulaires, paroi, fibres, organes de stockage (oléosomes, corpuscules protéiques, plastes). Il y
a encore une grande ignorance entre |’expression des genes et la mise en place des structures
macromoléculaires dans un organe donné. Poursuivons la recherche fondamentale pour mieux
comprendre et maitriser les systemes métaboliques dans un environnement donné a des
périodes précises du développement des plantes. Produire de ’énergie, des molécules et des
matériaux a partir des ressources agricoles non alimentaires constitue un enjeu majeur dans un
contexte de développement durable.

Les plantes sont des usines chimiques extraordinaires, capables de synthétiser toutes les
molécules dont nous avons besoin. Toutefois, dans la pratique, le probléme est plus complexe
qu’il n’y parait car la production de biomasse est irréguliere et les rendements de conversion
de cette biomasse obtenus jusqu’a présent ne sont pas toujours compatibles avec les exigences
économiques actuelles. Toutefois, les nouvelles technologies apporteront incontestablement
leur appui a cette nouvelle entreprise, abaissant les colits de production et de transformation,
mais beaucoup de progres restent encore a faire, nécessitant une recherche pluridisciplinaire
efficace alliant biologistes, chimistes, agronomes, technologues, etc., pour résoudre ces
difficultés au cours des prochaines décennies. De plus, des changements profonds de
comportement de notre société, du monde agricole et industriel, sont nécessaires, en tenant
compte des contraintes environnementales et sociétales. Au niveau mondial, le défi d’une
économie verte est d’améliorer le niveau de vie des pays en développement en évitant
d’augmenter leur empreinte écologique, tout en maintenant un niveau de vie des pays
développés.

La France a le potentiel intellectuel, agricole, et industriel pour relever les défis de ces
rencontres de l’agriculture et de la chimie. Rappelons a cet effet que le pourcentage de
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carbone utilisé par la chimie ne représente que quelques pour-cent (5 a 15 % du carbone total)
du carbone de la chimie utilisé pour la production énergétique. Dans ces conditions si le
remplacement total du carbone fossile par le carbone vert est inconcevable actuellement, le
remplacement partiel (20 a 30%) du carbone nécessaire a la chimie est tout a fait envisageable
dans les décennies a venir (horizon 2030 par exemple). Il est nécessaire de valoriser ce
potentiel, c’est une question de courage politique, économique et social.

Les auteurs remercient T. Chardot, P. Colonna, A. Hartmann, C. Lapierre et le Groupe de

Réflexion ARPVega (INRA 2008-2010) pour leurs informations et remarques concernant ce
texte.
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