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Il s'agit du premier article du dossier traitant de I'écocatalyse, domaine de la chimie verte associant
phytoremédiation de régions polluées par des éléments métalliques et synthése de molécules
utilisant ces éléments métalliques comme catalyseurs. Les applications de I'écocatalyse sont
nombreuses : domaines des colorants, des polymeéres, des cosmétiques et plus largement toute la
chimie de syntheése.

Ce premier article (ci-dessous) aborde les notions de pollution métallique, de phytoremédiation et
d'écocatalyse ; le deuxieme article présente quelques exemples des performances de I'écocatalyse.

1. Introduction

Compte-tenu de leur immobilisme, les plantes se développent dans un milieu souvent hostile dont elles ne peuvent
s'échapper. Elles subissent donc totalement les contraintes liées a leur environnement et doivent s’y adapter ou
disparaitre. Certaines plantes sont amenées a développer des mécanismes biologiques trés particuliers pour répondre a
des agressions telles que la sécheresse, I'attaque par les herbivores, les parasites, le piétinement, le stress oxydant et
la pollution.

Quand on réalise que ces conditions varient continuellement, on ne peut qu'étre fasciné par les stratégies mises en
ceuvre par les plantes pour survivre, se tenir, croitre, étre pollinisées, se disséminer, germer et résister face aux
contextes changeants de leur environnement. La compréhension de ces processus est particulierement importante
dans un monde soumis a des changements globaux rapides. Ainsi, par exemple, certaines especes végétales sont
capables de se développer sur des terrains hautement contaminés en éléments métalliques, voire de séquestrer des
polluants hautement toxiques dans leurs racines mais aussi dans leurs feuilles. Les plantes peuvent donc apporter des
solutions originales a la décontamination des sols et des systemes aquatiques.

Cette découverte est le point de départ d’'un nouveau domaine de recherche, qui repose sur la combinaison inhabituelle
des domaines de I’environnement, de I'écologie et de la chimie verte.

Il s’agit, pour la premiére fois, d’associer réhabilitation écologique de milieux dégradés et/ou pollués par les Eléments
Traces Métalliques (ETM) et procédé innovant de valorisation chimique des phytotechnologies associées.

2. La pollution métallique : une menace pour les sols
et I'eau

Les activités anthropiques, domestiques, agricoles et industrielles, sont a I'origine d'une pollution des sols et des
systémes aquatiques par dispersion des ETM. Il s’agit d’'un probléme trés préoccupant car le sol exerce des fonctions
essentielles qui déterminent en grande partie la production des produits alimentaires et la qualité de I'eau. De plus, les
ETM font partie des composés les plus nocifs. lls ne sont pas biodégradables, mais persistants dans les organismes et
les écosystémes contaminés. Si certains ETM sont utiles a I'organisme (Zn, Fe, Mg, Cu, Ni, Co, Mo, Mn) comme
cofacteurs d’enzyme, biocatalyseurs ou constituants de molécules essentielles a la vie (Mg dans la chlorophylle, Fe dans
I’hémoglobine), ils deviennent toxiques a partir d’'un certain seuil. D’autres ne présentent aucune activité biologique et
sont toxiques en trés faible quantité (Cd, Pb, Cr, Hg, Sn, As). Les conséquences de la dispersion des ETM dans
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I’environnement sont clairement établies :

e les pollutions métalliques conduisent a une érosion des sols, voire une phytotoxicité des systemes sols ;

e |'érosion des sols entrafne une migration des ETM dans les systémes sols-eau et une contamination des riviéres ;

s ces phénomenes réduisent la fertilité des sols et entrainent la contamination des produits agricoles et alimentaires.

Ces scénarios constituent également une véritable menace pour l'acces aux ressources en eau potable. Du fait de leurs
propriétés physiques intéressantes (conduction électrique et thermique, dureté, malléabilité, possibilités d’alliages,
propriétés catalytiques, etc.) les métaux sont trés largement utilisés. Les gisements métalliferes sont exploités depuis
longtemps. L'activité miniere est a I'origine d’une dispersion des métaux dans I'environnement. Le milieu aquatique est
alors contaminé par les eaux de ruissellement. Malgré le durcissement des réglementations, I'industrie est toujours
responsable de la majorité des rejets directs dans |'eau. Par ailleurs, le traitement des minerais et l'industrie
métallurgique restent a l'origine d'émissions importantes. Les activités agricoles sont également a I'origine d'une
contamination de I’environnement. Par exemple, le sulfate de cuivre (bouillie bordelaise) est toujours utilisé pour traiter
les vignes et les arbres fruitiers. Les engrais, les fongicides, les boues des stations d’épuration, les composts ou le lisier
utilisés pour amender les surfaces agricoles sont également susceptibles d’étre contaminés par les métaux. Le
probleme est largement amplifié dans les pays en développement.

Les effets cumulés de I’évolution climatique (sécheresses, pluies intenses mais courtes, réchauffement global) et les
différentes formes de pollutions évoquées, associées a une surconsommation de I’eau et des produits agro-alimentaires
font craindre a court terme une raréfaction des ressources vitales.

Préserver la qualité de I'eau, des sols et de l'air est ainsi devenue une priorité. Il y a donc une réelle nécessité a
développer des technologies inventives et efficaces de restauration des sites, zones et écosystémes pollués.

3. La phytoremédiation : une solution naturelle

Aujourd’hui, la prise de conscience de la portée de ces problémes environnementaux transforme le concept de la
phytoremédiation en pistes d’actions concrétes. La présence et I'étude des organismes adaptés a une situation de
pollution industrielle permettent de définir de nouvelles approches de remédiation intégrées et bio-inspirées. Elles
s’inscrivent dans le cadre d'une écologie globale, qui mobilise différents champs disciplinaires de I'écologie scientifique
(végétale, microbienne, moléculaire, évolutive, fonctionnelle, chimique), de la biologie, de la toxicologie, de la physico-
chimie et de la chimie du vivant. Deux scénarios sont envisageables : la stabilisation ou la remédiation active des sites
dégradés. Ces techniques de remédiation peuvent étre schématiquement réparties en deux grands secteurs :

e l|a bioremédiation ;
s la phytoremédiation.

La bioremédiation repose sur I'utilisation d’especes bactériennes spécifiques et adaptées a la décontamination de zones
contaminées, notamment par les polluants organiques ou les radionucléides.
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Figure 1 - Représentation simplifiée des
techniques de phytoextraction et rhizofiltration
ETM désigne ['élément trace métallique
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La phytoremédiation est plut6t destinée a la résolution de problémes environnementaux générés par les ETM. Compte
tenu de leur phytotoxicité, les sols métalliféres exercent une forte pression de sélection et générent des habitats
particuliers pour les especes végétales et les micro-organismes associés. Il en résulte une ressource biologique unique,
les métallophytes [1]. Ces métallophytes sont définis comme étant capables de tolérer des concentrations élevées en
ETM, de survivre et de se reproduire sur de tels sites [2].

Les procédés de phytoremédiation les plus connus sont :

e la phytoextraction : les polluants sont extraits par les plantes et stockés dans leurs tissus (feuilles ou racines) : les
plantes utilisées sont dites hyperaccumulatrices ;

e la phytostabilisation : elle consiste a recouvrir les sols par des especes végétales capables d'immobiliser la
pollution ;

e la rhizofiltration : le procédé de phytostabilisation s’effectue en milieu aquatique au niveau de la rhizosphére.

La phytoextraction et la rhizofiltration constituent deux technologies naturelles de dépollution des sols, pour la
premiere, et de I'eau, pour la seconde.

Cependant, le développement de ces deux phytotechnologies de dépollution naturelle est resté limité par absence de
valorisation de la biomasse contaminée. Sans débouché crédible, les parties aériennes des plantes hyperaccumulatrices
ou les racines des espéces utilisées en rhizofiltration, sont considérées comme des déchets contaminés. L'essor de la
phytoextraction et de la rhizofiltration est entierement lié a la valorisation de la biomasse générée.

4. L’'écocatalyse: une valorisation inédite de Ia
phytoextraction et de la rhizofiltration

Les deux stratégies les plus signifivatives de recyclage des plantes hyperaccumulatrices d’'ETM reposent sur deux
filieres classiques et indépendantes :

e la filiere inspirée du traitement de la biomasse : bioénergie et plus particulierement la filiere bois-énergie [3-5] ;

e la filiere inspirée du traitement du minerai : I’'hydrométallurgie adaptée aux métaux d’origine végétale ou
phytoextraction miniere (phytomining [6,71).

Dans le cas de la filiere bois-énergie, deux problemes immédiats encore non résolus concernent le devenir des résidus
de combustion (et de leur toxicité éventuelle) des plantes hyperaccumulatrices, ainsi que la volatilité des especes
métalliques lors de la combustion, qui posent des problemes immédiats de sécurité environnementale [3-5]. Beaucoup
de questions restent donc en suspens.

Dans le cas de la phytoextraction miniére, le procédé nécessite la séparation des éléments métalliques, la réduction de
I’élément phytoextrait au degré zéro et la production massive de biomasse pour atteindre des quantités exploitables de
métal. Le colt global du procédé est donc nivelé par les traitements délicats et colteux de la biomasse qui sont
inhérents a I'application ciblée (formation de métal pur au degré d'oxydation zéro a I'aide de sels de nickel dont les
particules doivent étre de taille et de morphologie précises). La rentabilité du procédé reste donc vulnérable et trés
exposée aux fluctuations du cours du métal ciblé.

Le laboratoire de chimie bio-inspirée et d’innovations écologiques (UMR 5021 Chim-Eco CNRS-Université de Montpellier)
a proposé une valorisation inédite de la phytoextraction et de la rhizofiltration, I'écocatalyse. Les déchets végétaux
générés sont valorisés a travers un concept innovant de recyclage écologique. Tirant parti de la capacité remarquable
de certains végétaux a bioconcentrer des ETM, I'écocatalyse repose sur |'utilisation inédite des espéces métalliques
d’origine végétale comme réactifs et catalyseurs de réactions de chimie organique fine. Elle permet la préparation de
biomolécules selon une approche éco-responsable et bio-inspirée [8-9].
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Grace a I’écocatalyse, la biomasse issue de la phytoextraction et de la rhizofiltration n’est plus un déchet contaminé
mais un systéme naturel de restauration qui posséde une haute valeur ajoutée. Cette biomasse constitue un réservoir
naturel de métaux de transition précieux en synthése organique. En d’autres termes, des déchets indésirables sont
devenus des objets chimiques utiles, innovants et motivants.

4.1. L’écocatalyse : une catalyse chimique bio-sourcée

Les objectifs de valorisation de la phytoextraction par écocatalyse se démarquent clairement des rares essais de
valorisation précédemment décrits dans la littérature.

Le procédé de chimie verte proposé repose sur des bases chimiques particulierement adaptées aux nouvelles
orientations de I'industrie chimique, celles de la catalyse métallique. Cette démarche est inédite. La catalyse en chimie
organique est un exemple démonstratif de chimie durable en ce sens ou elle peut devenir le moteur d'une industrie
chimique nouvelle. Peu consommatrice en matiére premiére métallique, elle est adaptée au procédé de valorisation par
catalyse, car elle ne nécessite pas de gros rendements de phytoextraction ; 0,1 a 2 % en espéces métalliques MXn sont
généralement suffisants pour catalyser une réaction de synthése; si le catalyseur est supporté sur un solide, les
especes métalliques deviennent recyclables et utilisables en continu.

En outre, la nature chimique de l'espece métallique phytoextraite correspond au degré d’oxydation directement
utilisable en synthese organique. Aucune phase de réduction du cation métallique n’est nécessaire. Le procédé est
nécessairement sobre et peu onéreux.

M : Bément Phytoextrait
Figure 3 - Représentation schématique d’un
Eléments Physiologiques éco-catalyseur
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L'écocatalyse permet le recyclage de ressources minérales trés variées telles que Zn2*, Ni2+, Mn2+, cu?*, co?*, pd2+
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par les plantes métallophytes. Les feuilles ou les racines des plantes gorgées de métaux sont traités thermiquement
afin d’éliminer une partie de la matiére organique et de concentrer la partie minérale. La poudre minérale obtenue est
ensuite activée pour augmenter son activité catalytique. L'écocatalyseur brut possede une structure polymétallique,
résultant de la combinaison du métal phyto-extrait (par exemple Zn2*, Ni2+, Mn2+, cu2* ou Pd2*) avec des cations

physiologiques, c’est-a-dire avec des éléments classiques généralement nécessaires au développement des plantes
(par exemple Na*t, KT, ca2*, Mg?*, Fe3*). La composition et la structure de cet écocatalyseur brut sont complexes et

originales. Elles refletent la physiologie de la plante dont elles sont issues ; on parle d’empreinte végétale.

Les extraits multi-métalliques obtenus offrent une opportunité unique d’exploitation de la catalyse coopérative dans
laguelle la synergie et la sélectivité sont prometteuses. En effet, la présence simultanée d’'une combinaison de sites
actifs bien définis résulte de cette variété d’especes métalliques. Des lors, des séquences d’étapes réactionnelles
originales permettent d’aboutir a des sélectivités uniques. Un catalyseur classique pourrait en effet se limiter a
influencer seulement certaines des étapes du processus réactionnel, limitant ainsi les opportunités en synthese
organique. Ici, la richesse des différentes interactions entre les espéces présentes conduit a des interactions
métal/ligand inhabituelles en solution.

En biologie, on désigne par « coopérativité » une propriété des protéines, des enzymes ou de récepteurs qui possedent
au moins deux sites de fixation de substrats ou de ligands. Une protéine est qualifiée de coopérative si les fixations des
différents substrats/ligands ne sont pas indépendantes mais se renforcent mutuellement: la fixation d'un premier
substrat/ligand sur un site augmente I'affinité d’un autre substrat/ligand pour un autre site. La coopérativité est utile et
productive, méme en chimie...

Les écocatalyseurs peuvent servir de catalyseurs hétérogenes ou homogénes dans des transformations synthétiques
permettant I'acces a des molécules ayant une haute valeur ajoutée pour la chimie fine et industrielle (arbmes et
cosmétiques ayant le label « naturel », médicaments, oligoméres d’'intérét biologique, hétérocycles aromatiques
fonctionnalisés, agents bio-répulsifs d’insectes nuisibles, intermédiaires-clés de procédés chimiques industriels variés et
matériaux organiques).
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