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Abstract

Les technologies associées a la chimie durable sont particulierement adaptées aux conditions économiques
et environnementales en zone tropicale. Madagascar possede une biomasse accessible qui est encore trés peu
exploitée et que le Laboratoire international associé (LIA, Université d’Antananarivo/Université Lyon 1) a choisi
d’explorer. Un recensement des sous-produits de I'agroindustrie (mangues, fibres de chanvre de Maurice, noix
de cajou) a été effectué et une étude systématique de leurs valorisations potentielles en chimie de spécialité réa-
lisée. Par ailleurs, le contréle des populations d'insectes en zone tropicale étant nécessaire pour la protection
de la population et des récoltes, le biocontréle comme alternative aux insecticides contre les moustiques vecteurs
de maladies infectieuses a été étudié, ainsi que la recherche de molécules répulsives ou attractantes pouvant
étre utilisées comme moyen de contréle des populations de moustiques avec de faibles impacts écologiques.
Chimie durable, déchets, biomasse, attractants, répulsifs, biocontréle, moustiques.

Applications of the principles of sustainable chemistry in tropical zone: example of LIA in Madagascar

The technologies generally associated with sustainable chemistry are particularly adapted to the economic
and environmental conditions in tropical zones. Madagascar has an available biomass that is still under-exploited
and that the LIA (University of Antananarivo/University Lyon 1) has chosen to explore. This article presents a study
on the by-products of agribusiness (mangoes, hemp fibers from Mauritius, cashew nuts) and their potential
applications in specialty chemistry. In addition, the control of insect populations in the tropics being necessary for
the protection of the population and crops, biocontrol as an alternative to insecticides and the search for repulsive
or attractant molecules in order to control the mosquitoes population and behavior with little ecological impacts

have been also studied.
Keywords

Opportunités en zone tropicale

La zone tropicale, et plus particulierement I'Afrique, posséde
un fort potentiel de développement, et derriere I'Asie,
I'Afrique subsaharienne montre déja une croissance écono-
mique significativement plus élevée que celle du reste du
monde. Les concepts et les méthodes issus de ce qu'il est
convenu d’appeler la « chimie verte », « chimie durable » ou
« chimie écologique » semblent étre particulierement adaptés
aux développements industriels de ces pays. Les évolutions
de la chimie de synthese impliquent d'une part, l'utilisation
généralisée des catalyses, des biotransformations et de I'acti-
vation physique des réactions, et d'autre part, la diminution de
l'usage de solvants organiques volatils (SOV) et des réactifs
dangereux et/ou toxiques. Ces évolutions rendent possibles
de nombreuses transformations chimiques en zone tropicale ;
situation qui n’était pas envisageable il y a seulement une ou
deux décennies. Par ailleurs, ces pays, et Madagascar en parti-
culier, disposent d’'une biodiversité et d'une production de
biomasse tres élevées. Cette zone peut satisfaire a terme une
partie des besoins en molécules bioactives et en matieres pre-
miéeres renouvelables pour les sciences de la vie et la chimie
de spécialité. Finalement, I'Afrique subsaharienne est une des
rares zones ou la production agricole, et donc la biomasse,
peut étre significativement augmentée grace a la disponibilité
de terrains cultivables, d’eau et a un important potentiel de
croissance de la productivité. Les chimistes des substances
naturelles de I'Université d’Antananarivo et les chimistes orga-
niciens de Lyon 1 ont créé un laboratoire commun, le Labora-
toire International Associé (LIA), qui travaille sur I'étude et
valorisation de la biodiversité malgache afin de contribuer au
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développement de Madagascar dans le domaine de la chimie
durable [1]. Finalement, Madagascar utilise trés peu de pesti-
cides pour des raisons économiques. Nous cherchons a utiliser
I'écologie chimique (étude des interactions entre insectes,
plantes et animaux supérieurs par des composés chimiques)
pour mettre au point des méthodes de biocontrole des
populations d’insectes nuisibles avec un faible impact écolo-

gique.

Valorisation de la biomasse a Madagascar

Madagascar possede une biodiversité remarquable qui suscite
beaucoup d'intérét dans les domaines de la pharmacie.
De nombreux travaux, notamment avec des entreprises et des
universités occidentales, ont été réalisés ou sont en cours
de réalisation dans ces domaines [2-3]. Il existe cependant
d’autres domaines de la chimie de spécialité (détergence,
cosmétiques, additifs...) qui peuvent utiliser des matiéres
premiéres disponibles dans la biomasse de Madagascar. C'est
essentiellement dans cet axe peu exploré que le LIA a choisi
de s’investir.

Nous avons dans un premier temps produit du sirop de glu-
cose par hydrolyse de I'amidon de manioc sur catalyseur
solide recyclable [4]. Le manioc est probablement l'une des
matiéres premiéres les moins colteuses (moins de 60 euros la
tonne sur le marché paysan d’Antananarivo), et le sirop de glu-
cose qui est utilisé en biscuiterie, en confiserie ou pour la fer-
mentation alcoolique est totalement importé a Madagascar.
Nous évaluons actuellement, avec un partenaire industriel
local, le moyen de produire a I'échelle pilote ce sirop dans
des conditions économiquement viables.
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Figure 1- Valorisation des déchets de traitement des feuilles de chanvre de Maurice.

L'agroindustrie est probablement le secteur le plus développé
a Madagascar et cette industrie collecte un trés grand volume
de produits végétaux pour n’en transformer qu’une faible
partie en produits commercialisables (jus, confitures, aromes,
alcool...). Une large proportion de ces matiéres premiéres est
mise en décharge. Nous avons entrepris un recensement des
produits disponibles et I'étude systématique des valorisations
potentielles. Nous avons par exemple montré que les amandes
des variétés de mangues malgaches contenaient une forte
proportion de stérols utilisables en cosmétique [5], et que les
acétogénines contenues en fortes proportions dans les graines
de corossols pouvaient étre utilisées comme matiéres pre-
miéres pour la synthése de composés larvicides. Dans tous
les cas, ce n’est pas seulement une partie des déchets que nous
avons cherché a valoriser mais I'ensemble des composés,
notamment les protéines, 'amidon et les sucres, les huiles
végétales et les polyphénols dans une démarche d’écologie
industrielle [6].

Plus récemment, grace a l'appui de I'’AUF (Agence universitaire
de la francophonie), nous nous intéressons a la valorisation
des sous-produits de deux matiéres premiéeres importantes
de I'agroindustrie malgache : les fibres de chanvre de Maurice
(variété de sisal des hauts plateaux malgaches) et les noix
de cajou.

Les déchets de chanvre de Maurice

La recherche de matériaux biodégradables suscite l'intérét
pour les fibres naturelles. Produites en tres grandes quantités
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dans le monde jusqu’au début du XX€ siécle, leur intérét a
périclité du fait de la concurrence avec les fibres synthétiques.
A Madagascar, la production de cordage et de matériaux en
fibres a partir du chanvre de Maurice est restée trés présente.
La plante est connue sous le nom vernaculaire de « Taretra-
vavy » et appartient a la famille des Asparagacées. Cette fabri-
cation artisanale produit une grande quantité de déchets
organiques, généralement éliminés par lavage, provoquant
ainsi une pollution importante des cours d’eau. Afin de per-
mettre un développement de ces productions tout en dimi-
nuant I'impact écologique, nous avons séparé les différents
constituants de ces déchets (figure 1) et nous développons
maintenant une valorisation de I'ensemble des composés
séparés.

Les fibres de chanvre de Maurice sont obtenues par raclage
des feuilles et les chénevottes obtenues comme sous-produits
sont extraites successivement par du butanol, de I'eau, de
I'acétate d'éthyle et de I'éthanol. On a ainsi des sucres fermen-
tables dans la phase aqueuse et des chlorophylles, des flavo-
noides et des saponines dans les différentes phases orga-
niques. Les saponines possedent des propriétés émulsifiantes
trés intéressantes [7] et présentent peu ou pas de toxicité.
Quant aux flavonoides, ils sont représentés principalement
par la saponarine. Cette famille de molécules est connue pour
ses propriétés antioxydantes [8]. Tous ces composés peuvent
trouver des applications: comme fibres naturelles bien sar,
les chénevottes nettoyées peuvent également servir de
litiere pour I'élevage ; les sucres sont fermentés pour produire
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de l'alcool combustible alternatif au charbon de bois; les
saponines et les flavonoides sont potentiellement utilisables
en cosmétiques et en détergence. L'ensemble de ces valorisa-
tions devrait permettre non seulement de développer la pro-
duction de fibres naturelles de bonne qualité avec un faible
impact écologique, mais aussi d’améliorer le bilan écono-
mique de cette production. Ce programme est maintenant
réalisé dans le cadre d’'une association qui intégre les trois
laboratoires universitaires (a Antananarivo, Lille et Lyon), une
communauté villageoise spécialisée dans la préparation de
fibres (Anjanonarivo, située a 40 km au nord d’Antananarivo)
et une entreprise locale active dans le secteur de la déter-
gence. Par ailleurs, une grande entreprise de chimie s’est
déclarée intéressée par nos saponines et des échantillons
de celles-ci sont en cours d'étude dans différents laboratoires
de cette société.

Le liquide de coques de noix de cajou:
matiére premiére aromatique pour la chimie de spécialité

La production de noix de cajou (Anacardium occidentale L.) est
en constante augmentation ces derniéres années et dépasse
maintenant les deux millions de tonnes a I'échelle mondiale
[9]. L’arbre a cajou est utilisé a Madagascar pour le reboise-
ment et la production de noix de cajou est en croissance.
L'amande de cajou ne représente cependant que 7 % du fruit.
Un effort de valorisation de la pomme (non comestible) et
de la coque est nécessaire. La coque de la noix de cajou ren-
ferme un liquide communément appelé CNSL (pour « cashew
nut shell liquid ») en proportions élevées (30-40 %). Ce liquide
visqueux est I'une des rares sources végétales d’alkylphénols
non polymérisés. Malgré de nombreux travaux [10-13] ayant
abouti a certaines applications et commercialisations, la diffi-
culté de valorisation de ce liquide réside dans la complexité
du mélange.

A partir du CNSL brut extrait de la noix de cajou de Madagascar,
nous avons transformé en deux étapes I'ensemble du mélange
enun unique intermédiaire avancé :la 3-pentadécylcyclohexa-
none. Cet intermédiaire, obtenu avec 70 % de rendement,
nous a permis de décrire la synthése de lactone, de lactame
et de diacide utilisables en chimie des polyméres et également
la synthése de composés amphiphiles pouvant étre utilisés
comme tensioactifs [14] (figure 2).

En coopération avec I'équipe de Sylvain Caillol (Montpellier),
nous étudions maintenant la polymérisation et les propriétés
des matériaux obtenus qui, outre l'avantage d’étre d'origine
naturelle, devraient étre accessibles a un co(t tres compétitif.
Pour leurs applications, nous nous sommes tournés vers des
entreprises européennes - car il n'existe pas d’équivalent sur
Madagascar - et des échantillons viennent d’étre délivrés
a d’éventuels partenaires. La valorisation du CNSL est une
étape importante, mais dans I'optique d’une écologie indus-
trielle, la valorisation de la « pomme de cajou » est aussi une
nécessité. Cette pomme représente 85 % du fruit et bien que
contenant du sucre, elle n’est pas comestible du fait de la forte
concentration en tannins. Nous travaillons a la séparation
de ces tannins et a l'utilisation des sucres en fermentation.

Répulsifs et écologie chimique:
biocontrole des populations d’insectes
Le contréle des populations d'insectes en zone tropicale est

nécessaire pour la protection de la population et des récoltes.
Les insecticides sont efficaces et de plus en plus sélectifs mais
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Figure 2 - Synthese de la 3-pentadécylcyclohexanone et ses applications potentielles.

induisent encore des conséquences écologiques difficilement
acceptables. C'est d’autant plus vrai que des phénoménes
de résistance apparaissent régulierement, remettant en cause
la viabilité globale de l'approche. La plupart des insectes
interagissent avec leur environnement au moyen de signaux
chimiques. Ces signaux sont constitués de mélanges de molé-
cules permettant la reconnaissance des communautés, I'acti-
vité sexuelle (phéromones), la spécialisation des insectes
sociaux et la recherche de nourritures et de proies (kairo-
mones). La trés forte sélectivité de ces interactions peut
conduire a un biocontrOle et a des alternatives aux insecti-
cides.

Notre premiére approche dans ce vaste sujet concerne les
moustiques, vecteurs de maladies infectieuses comme la
malaria, encore trés présente a Madagascar. Les moustiques
femelles nullipares doivent se nourrir de sang pour la crois-
sance de leurs ceufs. Elles repérent leurs proies grace a des
kairomones, petites molécules émises par la peau des ani-
maux et des étres humains. Ces molécules attractantes peu-
vent servir a créer des pieges spécifiques afin de diminuer
sélectivement la population d’insectes les plus dangereux. Par
ailleurs, d'autres molécules ont I'effet inverse en repoussant
les insectes ; elles protégent les populations exposées (répul-
sifs). Certaines de ces molécules sont connues mais il existe de
tres grandes possibilités de développement dans ce domaine.
Nous avons entrepris, en coopération avec des biologistes
et des entomologistes, la recherche des molécules répulsives
ou attractantes pouvant étre utilisées comme moyen de
contréle des populations de moustiques avec de faibles
impacts écologiques.

L'une des difficultés principales est I'évaluation rapide et
reproductible des propriétés attractantes ou répulsives.
Nous avons mis au point une nouvelle méthode d’évaluation
dans des conditions proches des conditions « naturelles ».
Cet équipement, simple mais trés efficace, est installé dans
notre insectarium d’Ampasapito (figure 3). Il permet de tester
I'activité d’'une molécule sur une espéce donnée de mous-
tique en moins d'un mois avec une fiabilité élevée et un colt
faible [15]. Les méthodes précédemment utilisées font appel
a des «volontaires » avec des problemes d’'éthique évidents
ou a des équipements sophistiqués et des processus longs
et colteux. De plus, les conditions de test sont trés éloignées
de celles des insectes dans la nature. Notre nouvel équipe-
ment a été testé avec succes sur des molécules connues pour
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Figure 3 - Equipement d'une des salles de test avec le dispositif expérimental et ses composants.

leurs propriétés attractantes — acide isovalérique [16], 1-octen-
3-0l [17] - et répulsives - picaridine [18] et DEET [19].

Nous développons actuellement une nouvelle famille de com-
posés actifs: les coumarines. Elles ont déja été proposées
comme répulsifs [20-22], mais seuls des tests sur les droso-
philes ont pu étre réalisés du fait de la difficulté a manipuler
des insectes potentiellement dangereux en Europe. Les tests
effectués dans notre laboratoire ont montré que certains déri-
vés de la coumarine ont effectivement des activités répulsives
mais que d'autres possedent une forte activité attractante
(figure 4). Cela illustre les grandes possibilités de la chimie
organique dans ce domaine nouveau.

Des tests in natura a I'aide de piéges de type « sentinelle » ont
confirmé ces effets. Les synergies entre les différents attractifs
conduisent a des activités et a des sélectivités tres élevées
vis-a-vis d’'Aedes albopictus (communément appelé « mous-
tique-tigre »). Cette espéce tres présente a Madagascar et a
La Réunion est responsable de la transmission de la dengue,
de la fiévre jaune, du chikungunia et du virus zika. Nous met-
tons au point actuellement un test « grandeur nature » d'élimi-
nation de cette espéce dangereuse sur une zone isolée pour
démontrer la faisabilité du biocontréle. Un partenariat avec
des équipes de I'Université de La Réunion (Patrick Mavingui
de 'UMR PIMIT) est en cours, et nous envisageons avec eux
la création d’'une entreprise pour développer les aspects
« protection des populations exposées» et «contréle des
populations d’insectes dangereux ».

La recherche dans les pays en développement en général
et a Madagascar en particulier est relativement plus difficile
qu’en Europe. La faiblesse des infrastructures, le manque
d'équipements et les difficultés d'approvisionnement en
consommables se font souvent cruellement sentir. Néan-
moins, ces quelques années d’expériences de coopération
in situ montrent qu'il existe aussi des avantages comparatifs.
C'est surtout vrai pour certains domaines de la chimie verte et
de 'écologie industrielle en général. Transporter des déchets
de fruits ou de la biomasse tropicale jusqu’en Europe poserait
des probléemes logistiques importants et travailler sur les
insectes nuisibles est plus facile dans ces pays ou ils sont pré-
sents (malheureusement) en trés grand nombre. Il y a sur place
des domaines d’investigations originaux qui pourront avoir
des retombées utiles pour Madagascar sans doute, mais aussi
en Europe.
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Figure 4 - Activités attractives et répulsives de coumarines modifiées sur Aedes albopictus.

Plus important encore, il y a dans la zone de I'océan Indien,
entre une Afrique qui démarre et une Asie en pleine ascension,
une population jeune et motivée qui aspire au développe-
ment économique et social. Tous les pays industrialisés se
sont développés via une utilisation massive des matiéres
premiéres non renouvelables et des énergies fossiles, avec
comme conséquences des impacts importants, souvent irré-
versibles, sur la nature. Le développement de Madagascar
et des pays de la zone subsaharienne se fait dans un contexte
différent: il existe des alternatives a beaucoup plus faibles
impacts écologiques, et c’est particulierement vrai avec le
développement de la chimie durable ou « verte » et de I'éco-
logie industrielle.
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