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Chimie et bois: au-dela de la matiére

L'Homme et le bois est une trop longue
histoire pour que nous tentions de
vous la relater. Nous avons choisi de
centrer les propos sur I'actualité scien-
tifique et technique, tout en proposant
aussi un article d’histoire remontant
le temps et les innovations.

Au-dela de la beauté des arbres, les
scientifiques, ingénieurs, chercheurs,
industriels, ont su valoriser le bois, les
especes, leurs composants..., et déve-
lopper des procédés pour extraire des
substances et ingrédients en veillant
a ne pas porter atteinte a la diversité,
voire en la valorisant.

Ce qui a changé

La chimie durable a progressivement
valorisé la ressource forestiere en trans-
formant la forét en un gisement de mo-
[écules biosourcées. Les bioraffineries
ouvrent des perspectives pour le blan-
chiment puis la valorisation des bio-
masses lignocellulosiques avec trois
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substrats majoritaires — cellulose, hémi-
celluloses, lignine - et des extractibles.
Ces petites molécules peuvent a leur
tour devenir des précurseurs, voire des
actifs a valeur ajoutée : des ingrédients
cosmétiques ou pharmaceutiques par
exemple.

Veiller a la nature des gisements

Nous vivons en symbiose avec notre
planéte et nous la sauverons grace a
notre prise de conscience, imagina-
tion, audace, respect, intelligence et
créativité. N'oublions pas que la forét
et le bois sont des ressources fragiles,
avec un renouvellement lent : 150 ans
de reforestation en 15000 ans d’his-
toire forestiere.

Bonne lecture, et merci a tous nos
auteurs,

Patricia Pineau
Rédactrice en chef
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clin d'ceil étymologique

A propos de la quercitrine et de la quercétine

Parmi les trés nombreuses espéces de chénes, on trouve dans
la partie orientale de 'Amérique du Nord un chéne nommé
chéne des teinturiers, ou quercitron, qui est aussi le nom du
colorant jaune extrait de son écorce et utilisé pour la teinture
jusque dans les années 1940.

Un chéne tinctorial d’Amérique

Le nom quercitron désigne a la fois le chéne, son écorce et la
poudre colorante qui en est extraite. Ce nom vient de I'an-
glais quercitron bark, avec bark,
« écorce », attesté en 1785,
ou quercitron-oak, avec oak,
« chéne », attesté en 1803, quer-
citron venant du latin quercus,
« chéne », et de I'anglais citron,
« cédrat », d'oU « couleur cédrat,
jaune citron ». En botanique,
c'est le chéne noir, en anglais
(eastern) black oak, a cause de
son écorce gris-noir, et son
nom scientifique est Quercus
velutina, du bas latin veluti-
nus, « velouteux », du latin
villus, vellus, « poil, fourrure »,
d'ou aussi villosus, « velu », et
velours. Ce nom latin est da a
la pubescence duveteuse des
bourgeons de I'arbre, ainsi que
des cupules de ses glands.

[l T pe—

Feuille et glands du chéne quercitron.
(FA. Michaux, The North American sylva,
vol. 1,1. 24 (1817-1819) (P. Bessa).

Du quercitron a la quercitrine

Dans la 30° de ses Lecons de chimie appliquée a la teinture
(1830), Chevreul publie la découverte d'une substance colo-
rante jaune, extraite de I'écorce de quercitron, et qu'il nomme
le quercitrin, curieusement au masculin. Ce nom sera remplacé
rapidement par quercitrine, avec le suffixe usuel -ine, emprun-
té par l'anglais quercitrin (en 1833) avec le suffixe anglais -in,
et Quercitrin (n.) en allemand.

De la quercitrine a la quercétine

Le chimiste L. Rigaud montre en 1854 que la quercitrine en
solution acide portée a ébullition se décompose en un sirop
sucré et une nouvelle substance, d'un jaune plus intense que
celui de la quercitrine, qu'il nomme Quercetin en allemand.
[l n'explique pas la formation de ce nom, visiblement dérivé
de Quercitrin, donc de Quercus, peut-étre du latin quercetum,
« forét de chénes ». De I'allemand vient quercétine en francais
et quercetin en anglais.

Les structures moléculaires de ces substances ont été établies
progressivement, en particulier celle du sucre contenu dans
le sirop. C'est seulement en 1887 que les chimistes Rayman et
Kruis ont identifié un sucre auquel ils ont donné « le nom de
rhamnose, qui rappelle en méme temps la découverte d’un sucre
identique trouvé par M. Liebermann dans le rhamnus ». La plante
étudiée par le chimiste allemand Carl Liebermann était un
nerprun, arbuste que Linné a classé dans le genre Rhamnus,
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de son nom latin, emprunté au grec rhamnos. Cette plante

produit des fruits ressemblant a de petites prunes noires, d'ou

le nom nerprun, du latin populaire *niger prunus « prunier noir ».
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On a pu ensuite déterminer la structure de la quercitrine dont
la molécule est formée d'un sucre, dans ce cas le rhamnose,
et d'un élément non glucidique, ici la quercétine. Une telle
molécule hybride est un glucoside au sens strict
lorsque le sucre est un glucose. Lorsque, comme
ici, le sucre n'est pas un glucose, on emploie en-
core le terme glucoside, au sens large, ou bien
plus valablement le terme hétéroside.

La quercétine, présente dans de nombreux vé-
gétaux, légumes et fruits, est présentée comme
complément alimentaire.

La quercétine est un flavonol

Dans une publication en allemand de 1895, von Kostanecki
et Tambor montrent que la quercétine et d'autres substances
jaunes analogues d'origine végétale sont dérivées par substi-
tution de molécules de base, qu'ils nomment respectivement
Flavon et Flavonol, du latin flavus, « jaune », d'ou flavone et fla-
vonol en anglais et en francais. Par la suite, on nomme aussi
flavones et flavonols tous les dérivés de ces molécules de base
(jusqu'a sept substituants possibles), comme par exemple
la quercétine, qui est un tétrahydroxyflavonol.

Flavonol Structure de base flavonoide

Flavone

Enfin, on a donné en 1930 le nom de vitamine P a une vaste
famille chimique incluant les flavones et flavonols, famille
finalement exclue des vitamines et nommée aujourd’hui
les flavonoides (attesté en 1949 en anglais, flavonoid).

Epilogue

Le jaune en chimie s'inspire du grec xanthos, « jaune », pour
les xanthines, du latin melinus, « jaune coing », pour la méli-
nite, du jaune citron pour la quercitrine, et plus largement du
latin flavus, « jaune », pour les flavonoides, et pour une autre
famille importante de molécules aromatiques donnant une
coloration jaune, les flavines.

Pierre AVENAS,
ex directeur de la R & D dans l'industrie chimique.

pier.avenas@orange.fr
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a propos de

La bio-inspiration : une stratégie d’innovation prometteuse

dans le domaine des polyméres

N ous ne cessons d'observer et de découvrir la complexité
et le génie de la nature. Celle-ci est, en effet, une source
inépuisable d'inspiration et de développement pour toutes
les sciences et techniques ainsi que pour la conception et la
réalisation des objets qui nous entourent. La nature regorge
de polymeéres qui sont des modeéles d’'ingéniosité. Seulement
deux monomeéres pour les polysaccharides, vingt-deux acides
aminés pour les protéines et cinq bases azotées pour 'ADN/
ARN sont a la base de la chimie du vivant. Comment obtenir
une telle diversité de systémes biologiques et de fonctions
a partir de si peu ? La nature joue sur de multiples aspects:
structure multi-échelle, combinaison avec d’autres matériaux,
économie des ressources par la multifonctionnalité, condi-
tions minimales de température et pression, tout en s'adaptant
et en s'inscrivant dans I'environnement. Une source d’inspira-
tion prodigieuse pour les chimistes, qui cherchent a créer
des objets a la fois toujours plus performants et fonctionnels,
mais aussi respectueux de I'environnement.

Le Groupe francais d'études et d'applications des polymeres
(GFP) [1] - division Chimie des polymeéres et matériaux de la
Société Chimique de France (SCF) - a organisé le 26 janvier
2023 un atelier dédié a cette thématique intitulé « De la bio-
inspiration au biomimétisme - Enjeux pour les polyméres ».
Cet évenement, qui était a l'initiative du groupe Veille et
prospective (V2P) du GFP, s'est tenu a I'Ecole nationale
supérieure des Arts et Métiers, sous le pilotage d’'Alain
Guinault.

Les ateliers V2P ont pour objectif de s'intéresser aux grandes
avancées, établies ou prometteuses, impactant le domaine
des polymeéres, afin de générer des réflexions transdiscipli-
naires et d'y sensibiliser la communauté des polyméristes [2].
Enfaisant appel a des experts, les précédents colloques ont mis
en lumiere de nouveaux enjeux (impact environnemental des

microplastiques, intelligence artificielle), I'essor de nouveaux
matériaux (biopolymeres, vitrimeres) ou de nouvelles techno-
logies (fabrication additive).

L'atelier du 26 janvier a été organisé sous la direction scienti-
fique de Laurent Billon, professeur a I'Université de Pau et des
Pays de I’Adour [3], fortement impliqué dans le domaine de la
bio-inspiration et membre du Centre d'études et d’expertises
en biomimétisme (Ceebios) [4].

Il a regroupé des représentants de la recherche académique
comme de lindustrie, avec au programme des discussions
autour des différentes stratégies de développement de
produits, de matériaux, d'insertion de fonctionnalités spéci-
fiques au travers de présentations d'acteurs industriels trés
engagés dans ce domaine et de conférences de chercheurs.
Les exposés ont illustré leurs démarches tout en dégageant
I'important potentiel de ces approches bio-inspirées, en parti-
culier dans le domaine des polyméres. Les échanges ont été
stimulés par le réle central du modérateur, Hervé Arribart,
ex-directeur scientifique de Saint-Gobain Recherche.

La journée a été introduite par L. Billon, qui a posé le contexte :
la nature est capable de créer des matériaux alliant perfor-
mance, multifonctionnalité, durabilité et circularité. La bio-
inspiration apparait donc comme une stratégie particuliere-
ment prometteuse pour la recherche, soutenue par le
développement des techniques d'analyse qui permettent une
compréhension accrue du vivant.

Aujourd’hui, la normalisation permet de distinguer bio-inspi-
ration, biomimétique [5] et biomimétisme [6-7] (figure 1).
Comparé a la biomimétique et a la bio-inspiration, le biomimé-
tisme ajoute un défi supplémentaire : celui de s'inscrire dans
une philosophie de développement durable, prenant en
compte I'impact environnemental et socio-économique.

A C

Processus d'éco-conception biomimeétique

Figure 1 - Etapes de conception suivant une démarche de biomimétisme [4].
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Le réle essentiel du Museum national d’histoire
naturelle (MNHN) [8] dans le développement de straté-
gies bio-inspirées a été mis en évidence grace a l'inter-
vention de Cécile Bernard, directrice de la recherche
du MNHN. En effet, les chercheurs du Museum dispo-
sent de ressources et connaissances exceptionnelles
sur le monde du vivant. Celles-ci ont une importance
capitale dans la compréhension et le recensement de
ses mécanismes, afin de les rendre accessibles. L'ordre

Coupe transversale d’'une pomme de pin:
en environnement humide (a) ou sec (b)

Conception d’habitat
météo-sensible

du jour est donc a la collaboration multidisciplinaire,
notamment avec les chercheurs en biologie, écologie,
sciences humaines et sociales, mais également entre le
monde académique et non académique. Le Museum
se positionne également dans une approche réflexive
concernant la bio-inspiration qui doit se faire dans
le respect de valeurs clés telles que la scientificité,
I'éthique pour I'environnement et le bien-étre animal.

Une intervention de Dounia Dems a présenté le role
essentiel du Ceebios dans le domaine [4]. Cette société
coopérative d'intérét collectif a but non lucratif (réle
pivot entre le public et le privé) méne de nombreuses

Polymersomes et coacervats biométiques et
biofonctionnels pour la conception
d'organelles et de protocellules

-

Hydropheobic surfaces in nature

Comparaison de morphologies de surfaces
obtenues par électropolymérisation

recherches autour de la méthodologie du biomimé-
tisme [9] : quels acteurs regrouper ? Comment faciliter
la coopération et le transfert des savoirs ? Comment
rendre accessible cette immense base de données
gu'est le vivant ? Le Ceebios offre des accompagne-
ments et des formations a une démarche créative et
structurée de résolution de probléemes fondée sur la
bio-inspiration [10], dédiés a des publics variés allant

Technology P edure Testealogy
R Py pere—
= Encoder =i Gymibanis l-v *Seguencing ‘-M = Decoder -
Syt Saerage Segerning
Error degradaton Trrow

Processus d'encodage/décodage d’une image JPEG encodé sur brins d’"ADN

des étudiants aux industriels... en passant donc,
pourquoi pas, par les polyméristes !

Si le fait de s'inspirer de la nature n’est pas une stratégie
nouvelle [11], elle a connu un essor considérable ces dernieres
années avec le progrés des biotechnologies et un souci
grandissant pour une chimie plus durable. Ainsi de trés beaux
exemples de stratégies bio-inspirées liées au domaine des
polyméres ont été présentés tels que:

- le stockage ultra compact d'information sur ADN, par Marc
Antonini [12]: on y apprend comment maitriser les phases
complexes de codage/décodage, illustré par le stockage et sa
restitution d’'une photographie sur un support de type ADN ;
- les biomatériaux pour la santé, impliquant I'élaboration de
macromolécules complexes mais structurellement parfaite-
ment définies pour élaborer des bio-objets semblables a ceux
du vivant et allant par étape jusqu’a la création de cellules
artificielles douées de fonctionnalités similaires de biotrans-
port et de biosynthése, par Sébastien Lecommandoux [13];

- la modification de surface de biomatériaux et I'étude de la
migration de cellules dans des systémes bi- et tridimension-
nels obtenus par polymérisation a deux photons, par Vincent
Semetey [14];

- lastructure de surfaces anti-adhésives par électropolymérisa-
tion s'inspirant des plantes et animaux montrant des proprié-
tés de super hydrophobicité, par Frédéric Guittard [15] ;

- I'impression 4D de biocomposites mimant la structuration
hétérogéne a I'échelle nanométrique de la pomme de pin,
permettant de changer de forme en fonction de I'humidité,
par Antoine Le Duigou [16];

- de nouvelles voies de développement de matériaux compo-
sites haute performance et multifonctionnels issues de la
démarche d'idéation du Ceebios, par Eléonore Mathis ;
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Figure 2 - Quelques exemples représentatifs de la démarche de bio-inspiration présentés lors de I'atelier.

- des principes actifs en cosmétique obtenus par extraction/
purification de deux plantes aux propriétés particulieres,
moringa et Cistus monspeliensis, par Florence Henry ;

- la recherche de substituants aux polyméres actuels présen-
tant une meilleure biodégradabilité et indice de naturalité
plus élevée, par Laurent Pavan.

La variété des projets de recherche présentés ont mis en avant
les multiples aspects de la bio-inspiration : la forme, la struc-
ture, la fonctionnalité, la composition chimique sont autant de
parameétres a prendre en compte et d’opportunités d’'innover
(figure 2). La forte implication de grands groupes dans ce
domaine, comme L'Oréal [17], Solvay [18] et BASF [19], ainsi
que le nombre grandissant de sociétés et startups présentées
par L. Billon démontrent le potentiel d’expansion de la
démarche a I'échelle industrielle.

Une table ronde regroupant des représentants académiques,
de l'industrie et des médias a cloturé la journée. Les discus-
sions, menées par Hervé Arribart, ont mis en avant l'impor-
tance de communiquer sur les différentes stratégies de bio-
inspiration, a la fois pour encourager les scientifiques a s'y
intéresser, mais également pour sensibiliser le grand public a
ses enjeux. Le terme « bio-inspiration » est en effet associé a
des projets extrémement nombreux et variés, a la fois en
chimie et bien au-dela (architecture, design, économie) [20].
Percu comme un concept vagueil y a encore quelques années,
il pourrait aujourd’hui devenir un véritable levier d'innovation.

L'intérét grandissant pour la bio-inspiration, le biomimétisme
et la biomimétique soutient fortement leur développement
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et leur rayonnement médiatique. L'apparition de groupes de
recherche [21], d’événements [22] et de formations dédiées
[23-27], notamment pour les étudiants chimistes, en est la
preuve. Les polyméristes, a l'instar des autres membres de la
communauté scientifique, ont tout a gagner a s'inspirer du
vivant pour progresser dans leurs recherches tout en faisant
face aux défis du déreglement climatique et, en général, de
la réduction de I'impact des activités humaines sur I'environ-
nement.

[1] www.gfp.asso.fr

[2] www.gfp.asso.fr/veille-et-prospective

[3] www.univ-pau.fr

[4] https://ceebios.com

[5] www.iso.org/fr/standard/62500.html

[6] www.iso.org/fr/standard/62499.html

[7] www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/innovation-th10/ingenierie-de-I-
innovation-42833210/biomimetisme-et-supports-methodologiques-in218

[8] www.mnhn.fr/fr/quand-la-nature-nous-inspire
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a propos de

Vous pouvez le dire en francais...

Le vocabulaire de la chimie et de la mécanique quantique

a Commission d’enrichissement de la langue francaise
I_ (CELF) est une assemblée francaise de personnalités
bénévoles au centre d'un dispositif interministériel dont la
mission est de favoriser I'enrichissement de lalangue francaise.
Sa mission, outre I'enrichissement du vocabulaire spécialisé
par la création terminologique et la néologie, est de favoriser
l'utilisation de la langue francaise, notamment dans les
domaines économique, juridique, scientifique et technique.
Elle est chargée d'approuver, en liaison avec I'’Académie
francaise, les termes nouveaux proposés par des groupes

d’experts. Parmi ces groupes d’experts, ily ena un quiest dédié
a la chimie et aux matériaux. Ce groupe déborde souvent sur
la physique, car il n’y a pas de groupe d’experts en physique.
Issue des travaux de ce groupe, la liste de termes suivante, qui
se rapporte a la physique quantique, a récemment été publiée
au Journal officiel.

Hervé Arribart,
Président du groupe d’experts Chimie-Matériaux
(herve.arribart@espci.fr)

Vocabulaire de la chimie et de la mécanique quantique : liste de termes, expressions et définitions adoptés

(NOR : CTNR2209345K)
Termes et définitions

- boite quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.
Définition : Région de l'espace dans laquelle une particule
est en confinement quantique dans les trois dimensions de
I'espace.

Note:

1. Un cristal nanométrique de semiconducteur peut étre une
boite quantique pour les électrons.

2.0n trouve aussi I'expression « point quantique », qui est
déconseillée.

Voir aussi: confinement quantique, feuillet quantique, fil
quantique, puits quantique.

Equivalent étranger : quantum dot.

Attention: cette publication annule et remplace celle du
Journal officiel du 19 septembre 2015.

- case quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.

Définition : Elément graphique schématique, généralement un
carré ou un cercle, qui est associé a une orbitale atomique et
permet de représenter I'état d’occupation, par les électrons,
de la région de I'espace correspondant a cette orbitale.

Note:

1.La configuration électronique d'un atome ou d'un ion est
décrite par un ensemble de cases quantiques.

2. Une case quantique est vide ou occupée par un ou deux
électrons, figurés par des fleches dirigées vers le haut ou vers
le bas selon le moment cinétique de spin de ces électrons dans
un champ magnétique.

3.Une case quantique est caractérisée par trois nombres
quantiques qui résultent de la quantification, pour les
électrons qui I'occupent, de I'énergie, du module du moment
cinétique orbital et de la direction spatiale de ce dernier.

Voir aussi : orbitale.

Equivalent étranger : orbital box.

- confinement quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.
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Définition : Situation dans laquelle se trouve une particule
lorsque, dans une, deux ou trois des dimensions de I'espace,
ses déplacements sont restreints a des distances plus petites
ou du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde
associée, par la relation de de Broglie, a la quantité de mouve-
ment de cette particule.

Note: Le confinement quantique confére aux nanomatériaux
semiconducteurs leurs propriétés électriques et optiques
spécifiques.

Voir aussi : nanomatériau.

Equivalent étranger : quantum confinement.

- feuillet quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.
Définition : Région de l'espace dans laquelle une particule
est en confinement quantique dans une des dimensions de
I'espace.

Note : La couche centrale de certains semiconducteurs multi-
couches, par exemple une couche de silicium entre deux
couches d’un alliage silicium-germanium, peut étre un feuillet
quantique pour les électrons.

Voir aussi: boite quantique, confinement quantique, fil
quantique, puits quantique.

Equivalent étranger : quantum sheet.

- fil quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.
Définition : Région de l'espace dans laquelle une particule
est en confinement quantique dans deux des dimensions de
I'espace.

Note : Des atomes métalliques contenus dans un nanotube de
carbone peuvent constituer unfil quantique pour les électrons.
Voir aussi: boite quantique, confinement quantique, feuillet
quantique, nanotube, puits quantique.

Equivalent étranger : quantum wire.

- puits de potentiel

Domaine : Physique-Chimie.

Définition : Région de |'espace a une, deux ou trois dimensions,
ou le potentiel associé a un champ de force présente un
minimum notable.
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Voir aussi: boite quantique, confinement quantique, feuillet
quantique, fil quantique, puits quantique.

Equivalent étranger : potential well.
- puits quantique

Domaine : Physique-Chimie/Mécanique quantique.

Table d’équivalence

Définition : Puits de potentiel dans lequel une particule est en
confinement quantique.

Voir aussi : confinement quantique, puits de potentiel.

Equivalent étranger: quantum potential well, quantum

well.

A. TERMES ETRANGERS

TERME ETRANGER(")

DOMAINE/SOUS-DOMAINE

EQUIVALENT FRANCAIS(?

orbital box

Physique-Chimie/Mécanique quantique

case quantique

potential well

Physique-Chimie

puits de potentiel

quantum confinement

Physique-Chimie/Mécanique quantique

confinement quantique

quantum dot

Physique-Chimie/Mécanique quantique

boite quantique

quantum potential well, quantum well

Physique-Chimie/Mécanique quantique

puits quantique

quantum sheet

Physique-Chimie/Mécanique quantique

feuillet quantique

quantum well, quantum potential well

Physique-Chimie/Mécanique quantique

puits quantique

quantum wire

Physique-Chimie/Mécanique quantique

fil quantique

Ay s'agit de termes anglais, sauf mention contraire.
@ Les termes en caractéres gras sont définis dans la partie | (Termes et définitions).

B. TERMES FRANCAIS

TERME FRANCAIS(")

DOMAINE/SOUS-DOMAINE

EQUIVALENT ETRANGER?)

boite quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

quantum dot

case quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

orbital box

confinement quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

quantum confinement

feuillet quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

quantum sheet

fil quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

quantum wire

puits de potentiel

Physique-Chimie

potential well

puits quantique

Physique-Chimie/Mécanique quantique

quantum potential well, quantum well

() Les termes en caractéres gras sont définis dans la partie | (Termes et définitions).
@ s'agit d’équivalents anglais, sauf mention contraire.
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Avant-propos

L es bois et foréts ont contribué de tout temps au bon
équilibre de la planete Terre, méme si I'histoire de la forét
francaise (voir la figure) met en évidence des fluctuations
importantes au fil des années !

Combustibles, construction, industries navale et militaire...,
I'exploitation de la forét ne connait pas de répit jusqu'au
début du XIX€ siécle au cours duquel elle atteint son minimum
historique. L'utilisation du charbon, puis du pétrole et du gaz,
l'augmentation constante des rendements agricoles et une
politique active de renouvellement forestier inversent alors la
tendance. Ce renouvellement est encadré par le Code forestier
qui instaure, depuis les ordonnances de Brunoy en 1346 et
de Colbert en 1669 la gestion durable de la forét francaise.
Depuis 1850, le stock de bois de la forét métropolitaine
a doublé : la surface forestiére atteint maintenant 17 millions
d’hectares, soit environ 31% du territoire, et continue
d’augmenter [1].

Il ne faut pas pour autant en déduire que I'on dispose d'un
gisement excédentaire de ressources renouvelables pour
envisager de nouvelles et nombreuses applications puisque la
propriété (trois quarts privée et un quart publique), la gestion

chimie et bois

et les essences de la forét francaise demandent encore une
certaine optimisation, sans oublier la contribution essentielle
a l'adaptation au changement climatique !

En effet, la photosynthese a I'origine de la séquestration et du
stockage de carbone ainsi que l'utilisation rationnelle du bois
en substitution du carbone fossile ont des contributions déter-
minantes pour atténuer les émissions de gaz carbonique
(130 Mt/an CO,).

A ce jour, 60 000 entreprises sont impliquées en France dans
I'exploitation et la valorisation de ces gisements forestiers,
créant ainsi 440 000 emplois directs et générant un chiffre
d’affaires de 55 milliards d’euros (Md€) - avec environ 25 Md€
de valeur ajoutée [1]. 1l estimportant de noter, en relation avec
la nature des essences et la propriété des gisements, que ceci
résulte de I'exploitation d’'une dizaine d’essences sur environ
20 % de la surface forestiere francaise [2] !

Les prospectives forét-bois qui ont récemment résulté de ces
constats ont conduit a une politique nationale et a un
programme d’actions forét-bois-climat-énergie [3] dont les
orientations ont été reprises, par exemple, par des pdles de
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Chiffres 2020 : INSEE et inventaire forestier de I'lGN. Adaptation : JBB Géoconfluences, 2021 [1].
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compétitivité tels que Xylofutur [4] et des filieres profession-
nelles telles que France Bois Industries Entreprises (FBIE) [5].

Parmi les objectifs de cette politique ambitieuse, il faut noter :
- une gestion durable des foréts, en affectant des moyens
indispensables et pérennes pour leur maintien et leur renou-
vellement (200 000 ha/an) tout en préservant la biodiversité ;
- la réponse a la forte demande en bois d'ceuvre, d’industrie
et d’énergie, tout en adaptant la forét francaise au change-
ment climatique ;

- le développement du bois, source de fibres et de matieres
premiéres de la chimie biosourcée, qui implique toutes les
étapes de fractionnement sélectif, d’extraction et de purifica-
tion pour l'obtention de molécules plateformes (cellulose,
hémicellulose, lignines) et d’extractibles a haute valeur
ajoutée: les premiéres sont exploitées par de nombreux
secteurs industriels — certains spécifiques comme les indus-
tries du papier, du carton..., d'autres en substitution de
molécules a propriétés équivalentes issues de gisements
fossiles —; les secondes sont plutot demandées par les secteurs

lingénierie des actifs naturels

de la santé, de la cosmétique, des parfums, de I'agroalimen-
taire...

Les approches présentées dans ce numéro illustrent particu-
lierement certaines des stratégies et travaux réalisés pour des
applications du bois et de ses dérivés dans des domaines
industriels a valeur ajoutée. D'autres résultats seront présen-
tés dans une prochaine édition.

Joel BARRAULT et Jean-Pierre FOULON

[1] https://franceboisforet.fr/la-foret/la-foret-francaise-en-chiffres

[2] https://cibe.fr/wp-content/uploads/2021/03/2021-05-18-JBE_TR3_RESSOURCE_FBF-
Michel-Druilhe.pdf

[3] A. Colin, M. Simon, Analyse comparée des études de disponibilités régionales en biomasse
forestiere. Rapport, Ademe/IGN, 2020, https://librairie.ademe.fr/energies-renouvelables-
reseaux-et-stockage/312-analyse-comparee-des-etudes-de-disponibilites-regionales-en-
biomasse-forestiere.html

[4] http://xylofutur.fr/le-pole/feuille-de-route-pole-3-0

[5] https://fhie.org/foret-bois-filiere-davenir-france
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chimie et bois

Le bois, une ressource essentielle pour la chimie de demain ?

D epuis déja de nombreuses années, les industriels investis-
sent sur la diminution de leur contribution a I'émission
de gaz a effet de serre, via le contréle des matieres premiéres,
des procédés de transformation, avec des efforts sur les ren-
dements, sur la diminution des coproduits, sur I'utilisation
d’énergie renouvelable avec le développement de I'électri-
fication. L'industrie chimique est parmi les leaders dans le
domaine, tournée vers le futur et en particulier vers la prise
en compte de la diminution de I'impact environnemental de
ses produits, des procédés de fabrication, et de la capacité
d'offrir a ses clients et au consommateur final des solutions
réellement respectueuses de I'environnement.

Il faut donc agir a toutes les étapes de la fabrication des
produits et de leur transformation vers une offre de solution
durable au niveau des formulations ou des matériaux, et en
tout premier lieu sur l'origine de la matiére premiére. A ce
niveau, l'utilisation de la biomasse est une option largement
envisagée, a condition que cette biomasse soit accessible
pour I'industrie chimique, en quantités suffisantes, stables et
pérennes, avec une grande fiabilité au niveau des spécifica-
tions, et enfin a des prix accessibles ! Il faut bien entendu que
I'acces a cette biomasse et les procédés de sa transformation
en molécules d’intérét n'aient pas eux-mémes un impact
environnemental. Ce sont bien toutes ces contraintes qui
limitent encore aujourd’hui I'utilisation de dérivés de la
biomasse comme matiere premiére pour la chimie.

Aujourd’hui, quelques polymeres de performance, des
solvants, des tensioactifs, des épaississants et surtout des
arOmes d’origine biosourcée apparaissent sur le marché. Leur
proportion reste faible mais tous les industriels, chimistes et
leurs clients, ont initié des programmes importants, avec les
producteurs et transformateurs de biomasse et souvent en
partenariat avec le monde académique, pour l'accés a plus
de molécules plateformes.

Les grands enjeux pour la chimie de spécialité — rappelés dans
un précédent document!?) - se trouvent a différents niveaux :
-accés a des monomeéres biosourcés, pour les polymérisa-
tions;

-accés a des produits minéraux biosourcés, comme la silice
par exemple;

- acces a des solvants, dispersants, tensioactifs... ;

- procédés d’extraction de molécules naturelles ;

- composés phénoliques ;

- matériaux fonctionnels directement issus de la biomasse,
comme des fibres végétales, alternative a des fibres de
carbone ou de verres, ou transformables en fibres de carbone
biosourcées.

Parmi les types de biomasses potentiellement disponibles, le
bois est probablement une de celles qui présente le plus
d’intérét. Les industries du batiment, de 'ameublement, du
papier, de 'emballage... en sont de gros consommateurs,
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mais générent aussi des coproduits tout a fait valorisables
pour la chimie. La chimie des terpénes en est un bel exemple.
Les coproduits de l'industrie papetiere recélent également
des quantités de molécules intéressantes, si elles peuvent étre
séparées et isolées avec une pureté suffisante. Le bois est
en effet une source importante de polysaccharides et de
molécules phénoliques, mais il est encore difficile d'extraire
ces molécules des hémicelluloses ou de la lignine. Cependant,
les enjeux pour la chimie sont suffisamment importants pour
que des recherches et des collaborations soient soutenues
dans le domaine.

Des industriels se tournent maintenant vers la bioraffinerie,
une orientation d’avenir si les acteurs de la chaine de valeur
s’entendent pour collaborer a long terme.

Bien sur, cela suppose également une intensification des
travaux sur des procédés permettant d’isoler et de fonctionna-
liser ces molécules, et des échanges entre les acteurs pour
identifier et soutenir les bons projets plutot que ceux jugés
non viables. Le couplage chimie-procédés — procédés écores-
ponsables avec des matieres premiéres sourcées durable-
ment - apparait donc comme une priorité. Les usines du futur
devraient donc étre construites autour de procédés intensifiés,
automatisés, économes en énergie, intégrant de nouvelles
technologies, comme les activations physiques (ultrasons,
micro-ondes, plasmas, photo/électrochimie...) ou/et faisant
appel aux biotechnologies.

Enfin, il estimportant d’évaluer précisément I'impact environ-
nemental de l'utilisation de la matiére biosourcée utilisée, par
une analyse compléte du cycle de vie. Quelle que soit la
biomasse mise en ceuvre, il faudra d’abord démontrer que son
usage pourra avoir un impact positif en matiere d’empreinte
carbone sur l'ensemble de la chaine de transformation,
jusqu'a l'application et la fin de vie du produit.

La chimie issue du bois, qui existe aujourd’hui industrielle-
ment plutdt sur des niches, peut donc avoir dans les années
qui viennent un développement trés important. C'est en
progressant par des collaborations entre industriels de la
chaine de valeur et chercheurs académiques, et en tenant
compte des enjeux sociétaux, que cette «ére du bois»
pourrait réellement voir le jour.

M F. Jérome, P. Maestro, Chimie durable : quels sont les besoins en recherche pour les
dix-quinze prochaines années ?, L'Act. Chim., 2021, 467, p. 33-34.

Patrick MAESTRO,
Membre de I'’Académie des technologies.

* patrickpmaestro@gmail.com
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chimie et bois

La forét : un gisement privilégié
et durable de molécules biosourcées

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

La forét est un écosysteme naturel avec lequel I'étre humain est en interaction depuis la nuit des temps.
L'exploitation des foréts pour la production de bois est une activité qui permet en particulier la substitution du
carbone fossile lorsque le bois vient remplacer des matériaux issus de I'industrie du pétrole. Sur ce point, la chimie
du bois a un immense réle a jouer : la cellulose, les hémicelluloses, la lignine et les extractibles ont tous des voies
de valorisation multiples et concernant de nombreux marchés. Les innovations en développement dans la
recherche académique et la R&D industrielle, les synergies possibles entre chaines de valeur actuelles, nouvelles
transformations et bois énergie laissent entrevoir I'accroissement de I'usage des molécules issues du bois dans
notre société.

Chimie du bois, forét, lignocellulose, cellulose, hémicelluloses, lignine, extractibles, molécules-
plateformes, chimie biosourcée, innovation.

Forests: a favourable and sustainable source of biobased molecules

Forests are natural ecosystems human beings have always been in interaction with. Forest management for wood
production enables carbon substitution when wood-based products replace petroleum-based materials. Wood
chemistry can play a key role here: cellulose, hemicelluloses, lignin and extractives can undergo plenty of
valorisation routes for multiple end-uses. The ongoing innovations in both academic and industrial research labs
and the possible synergies between current forest biomass value-chains, new processes and bioenergy suggest
an incoming increase in the use of wood-based molecules in our society.

Wood chemistry, forest, lignocellulosics, cellulose; hemicelluloses, lignin, extractives, platform molecules,

biobased chemicals, innovation.

J un des leviers importants pour la lutte contre le déregle-
ment climatique est celui de la séquestration du carbone ;
role que la forét joue a merveille en étant le plus grand puits
de carbone terrestre [1]. Néanmoins, si une partie du carbone
doit étre durablement séquestrée, la partie restante doit étre
utilisée pour remplacer le carbone d’origine fossile que nous
utilisons pour I'énergie, la chimie et les matériaux... Les
marchés de la construction, du textile, des biocarburants, des
produits chimiques plateformes, de 'emballage papier et des
bioplastiques sont considérés comme étant les vecteurs de
développement prometteurs pour le bois dans un futur
proche et tous concernent la chimie. L'occupation de ces
marchés par le bois permettrait une augmentation des
revenus de la filiere forét-bois de I'ordre de 17 a 43 % [2]. Ainsi
de nombreux acteurs industriels de la chimie, sensibles au
«verdissement » de leurs activités, percoivent les gisements
de biomasses (agricole, agro-alimentaire, marine, forestiére...)
comme une ressource renouvelable pouvant se substituer aux
ressources fossiles... Une pression de plus en plus importante
sur ces gisements de biomasses est donc a prévoir [3].
Les foréts représentent la réserve la plus importante de
carbone sur pied en France. La biomasse forestiére qui en
résulte, en particulier le bois, et ses différents composants
chimiques assurent donc un gisement de carbone renouve-
lable remarquable. Pour ce développement, la chimie du bois
peut profiter de l'intérét croissant de certaines molécules et
matériaux dans de nouveaux secteurs d'activités. En effet,
de nombreux projets industriels naissants offrent plusieurs
stratégies envisageables pour valoriser au mieux le bois et ses
dérivés dans l'industrie chimique. L'importance de l'innova-
tion dans ce secteur en plein essor laisse entrevoir la mise
en place d'une véritable filiere forét-bois-chimie intégrant
tous les acteurs concernés.

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 484-485

Le bois et ses dérivés :
un gisement de molécules variées

Composés pariétaux et molécules extractibles du bois

Le bois qui compose I'arbre est un matériau hétérogene et
anisotrope. Il peut étre anatomiquement séparé en couches
formées de cellules, pour la plupart regroupées sous le
terme de « fibres », différenciées : duramen, aubier, cambium,
écorce, etc. Au centre de la cellule, le cytoplasme renferme
les organites essentiels au fonctionnement de I'arbre. Mais
c'est la paroi cellulaire qui apporte ses propriétés mécaniques
remarquables au bois et qui représente la source principale
de trois polymeéres naturels: la cellulose, les hémicelluloses
et la lignine. Les caractéristiques des deux premiers seront
brievement présentées alors que celles des lignines ou des
extractibles, fractions encore peu utilisées, seront décrites plus
précisément.

La cellulose est un homopolymére linéaire constitué d'un
enchainement d’unités de glucose (cycle a six atomes de
carbone). Ces chaines de cellulose s'associent entre elles via
des liaisons hydrogéne, constituant des microfibrilles de
cellulose, elles-mémes regroupées en fibrilles élémentaires
ou macrofibrilles. La longueur des chaines de cellulose
différe d’'une espéce végétale a l'autre. Elle peut atteindre
9 000 unités monomériques dans le bois et diminue générale-
ment lorsque ce dernier subit des procédés chimiques ou
mécaniques intenses (1400 unités dans une pate kraft
blanchie).

Les hémicelluloses sont des hétéropolymeéres ramifiés, formés
de monomeéres osidiques divers -cycles a cing (xylose,
rhamnose, arabinose) ou six carbones (glucose, mannose,
galactose). De plus petites tailles que la cellulose, les
chaines hémicellulosiques (de 500 a 3 000 monomeéres) sont
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Figure 1 - Structure moléculaire des parois cellulaires des fibres de bois. Les macrofibrilles de cellulose sont représentées entourées d’hémicelluloses et de lignine. Ensemble, ces trois polymeres

forment la matrice lignocellulosique.
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Figure 2 - Les monomeres de lignine S, G et P ainsi que trois types de liaisons covalentes que I'on retrouve communément dans la lignine : a-0-4, 3-0-4 et 5-5.

entrelacées autour des fibrilles élémentaires et en contact
avec la lignine (figure 1).

Le dernier composant liant les macrofibrilles de cellulose dans
les parois végétales est la lignine. C'est un polymeére réticulé
aléatoirement généré lors de la croissance de I'arbre a partir de
monomeéres phénoliques : les unités phénylpropane que sont
les alcools coniférylique (G), paracoumarylique (P) et sinapy-
lique (S) (figure 2). La lignine est particuliérement concentrée
dans la lamelle moyenne, a l'interstice des parois des fibres,
assurant la cohésion des cellules entre elles. Il a été prouvé que
lignine et hémicelluloses sont partiellement liées par des
liaisons covalentes, formant des complexes lignine-hydrate de
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carbone (figure 1). Les proportions d'unités monomériques G,
P et S sont variables parmi les familles de végétaux. Cela influe
sur la nature des liaisons covalentes entre groupements
chimiques, et donc sur la possibilité et la rapidité avec laquelle
certains procédés peuvent, ou non, « délignifier » la matrice
ligno-cellulosique. Les liaisons entre unités phénylpropane
qui sont coupées en premier lieu dans les procédés de cuisson
du bois sont les liaisons a-O-4 et B-O-4 (figure 2). Un contre-
exemple est donné par les liaisons C-C qui sont préservées,
telles que les liaisons 5-5.

Il existe une derniere famille de molécules, minoritaire certes
(< 9% en masse dans les essences métropolitaines), mais non
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Figure 3 - Composition chimique des différentes familles dessences de bois (résineux, feuillus tempérés, feuillus tropicaux). Données extraites de [4-5].

négligeable ; c’'est celle des extractibles qui comprend :

-les terpénoides: monoterpénes, polyterpénes, sesquiter-
pénes... que l'on retrouve principalement chez les résineux,
mais aussi dans certaines essences de feuillus tels que
I'eucalyptus ;

-les composés phénoliques: phénols simples, polyphénols,
flavonoides, tanins (gallotanins, ellagitanins, tanins conden-
sés, tanins complexes) ;

- d'autres composants, minoritaires : « oses » simples (glucose,
fructose...), amidon, acides gras, minéraux.

Les extractibles du bois sont en partie facilement extraits par
infusion (eau ou éthanol, ou bien d'autres solvants). lls
forment le systéme de défense de I'arbre en raison de leur fort
pouvoir anti-oxydant, ce qui en fait des molécules de choix
pour la formulation de produits pharmaceutiques, nutraceu-
tiques, I'alimentation animale et humaine, le biocontréle et
les biosolutions.

La composition des molécules extractibles dépend grande-
ment de 'essence de bois. Les extractibles sont trés faible-
ment présents dans le hétre : pas plus de 2 % en masse, ce qui
explique sa grande putrescibilité en conditions extérieures.
En revanche, d’autres essences « tanniques » comme le chatai-
gnier en contiennent une grande quantité, jusqu’a 9 %. Enfin,
différentes essences tropicales évoluant donc dans des condi-
tions extrémes (chaleur humide, diverses maladies et insectes
xylophages) en détiennent le plus fort taux, dépassant parfois
30 % en masse (figure 3).

Les compositions en polysaccharides (cellulose et hémicellu-
loses) présentent moins de différences entre especes. Néan-
moins, les hémicelluloses sont en partie de nature différente
si I'on compare les résineux (glucomannanes) aux feuillus
(glucuronoxylanes), la ou la cellulose est invariablement un
polymeére de glucose quelle que soit I'essence. La lignine est
un peu plus concentrée et comprend plus d’unités d’alcool
coniférylique dans les résineux que dans les feuillus.

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 484-485

Les gisements existants dans la filiéere forét-bois

Le bois est un matériau utilisé principalement pour la produc-
tion de chaleur et pour la construction. Aujourd’hui, le bois
collecté dans les foréts sert avant tout les secteurs de la
construction, 'ameublement, les panneaux, le papier, le bois
énergie.

Le bois de plus grande qualité est le bois d’ceuvre (BO) utilisé
pour la construction (charpentes, planches...), 'ameublement
etlatonnellerie. Il représente environ 32 % de la masse de bois
prélevée en forét [6]. Les menus bois formés des branchages
et du houppier rentrent dans les catégories du bois d’industrie
(BI) servant aux industriels des panneaux et des papiers, ou
bien du bois énergie (BE) comprenant les combustibles que
sont le bois buche, les plaquettes forestieres et les granulés
bois. Un schéma général des voies de valorisation des diffé-
rentes parties de l'arbre est présenté figure 4.

La matiere issue de I'abattage, laissée sur place, prend diffé-
rentes formes : souches, menus bois, parfois écorces ou bien
aiguilles qui constituentles rémanents forestiers. Cette matiere
peut représenter une source de nutriments pour le sol forestier
dans une logique de retour au sol, ou encore abriter une biodi-
versité utile a I'équilibre de I'écosysteme forestier. Elle est
parfois exploitée au moyen d'une opération industrielle de
déchiquetage formant les plaquettes forestiéres (Bl ou BE).
D’autre part, les activités de premiére transformation des
grumes (sciage, déroulage, tranchage, fendage) et de seconde
transformation comme la menuiserie génerent des co-
produits appelés connexes de transformation. Ce sont princi-
palement des particules de bois (aubier ou duramen) de diffé-
rentes tailles et formes. Dosses, délignures, chutes, copeaux,
plaquettes de scierie, sciures rentrent dans cette catégorie,
mais aussi les écorces qui ne sont pas du bois a proprement
parler. Ces connexes sont généralement valorisés en tritura-
tion pour la production de pate a papier ou de panneaux
(OSB, MDF, HDF...) ou bien en bois énergie.
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Figure 4 - Principales activités de transformation du bois en fonction de la catégorie (bois d’ceuvre, bois d'industrie ou bois énergie) de bois issu de la découpe. Trois types de gisements pour

la chimie du bois sont indiqués en bleu. Adapté de [7-8].

Enfin, un troisiéme gisement dans la filiére est celui du bois
déchet. Plus de 16 millions de tonnes de produits en bois
seraient accumulées rien qu’en France. Trois classes de bois
ont été définies pour distinguer les bois non traités (classe A :
palettes, caisses, cagettes, planches...), traités mais non dange-
reux (classe B: panneaux, bois d'ameublement...), traités et
dangereux (classe C: bois traité a la créosote, autoclavés,
imprégnés de sels métalliques...).

Relever les défis de I'intégration plus large du bois
dans lI'industrie chimique

De l'usine de pates a papier a la véritable bioraffinerie
forestiere

Aujourd’hui, la chimie du bois est principalement représentée
par lindustrie papetiére. La chimie du papier fait partie
intégrante de la chimie du bois, et en constitue méme le
ceceur. Les seuls producteurs de cellulose au monde sont les
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papetiers. lIs ont depuis longtemps mis au point des procédés
permettant de séparer la lignine du bois de ses hydrates de
carbone. Ainsi, des procédés mécaniques, chimiques mais
aussi, dans une moindre mesure, thermomécaniques et semi-
chimiques sont actuellement employés dans des centaines
d’usines dans le monde. La part de chacun de ces procédés
dans le mix de pate global est représentée figure 5.

Etant utilisé dans plus de 95 % des usines chimiques de pates
de bois, le procédé kraft est le plus répandu. Il bénéficie de la
grande qualité mécanique des fibres produites, du recyclage
quasi total des réactifs chimiques utilisés et de la production
d’'énergie associée a la combustion de la lignine, souvent
excédentaire et donc revendue en partie sur le réseau public
en tant qu’électricité verte.

Durant la cuisson kraft, la quasi-totalité de la lignine des
copeaux de bois se retrouve solubilisée dans la liqueur de
cuisson ; mélange de soude et de sulfure d’hydrogéne appelé
« liqueur blanche » transformée en « liqueur noire » en raison
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Figure 5 - Parts des différents procédés de production de pates de bois dans le monde pour
un total de 186 millions de tonnes produites en 2020. Données extraites de [9].

des groupements chromophores bruns formés sur la lignine
kraft. La liqueur noire est ensuite concentrée par évaporation
puis bralée dans la chaudiére de régénération. Une usine kraft
moderne peut produire sa propre électricité et vapeur néces-
saires a son fonctionnement, le plus souvent méme en surplus,
tout en reconstituant pres de 99 % de la liqueur blanche.

Le produit de la cuisson est la pate kraft non blanchie, ou pate
écrue, valorisable dans les emballages ou encore dans les
stratifiés. Le rendement massique total est de I'ordre de 50 % :
deux tonnes de bois donneront une tonne de pate kraft.
La pate kraft écrue, contenant entre 4 et 8 % de lignine, peut
étre purifiée par une séquence de blanchiment faisant interve-
nir différentes unités réactionnelles alternant I'emploi d'un
oxydant fort (dioxyde de chlore, ozone...) et celui de soude a
chaud pour extraire la lignine oxydée. L'objectif est de

combustion de la liqueur noire concentrée en usine kraft,
comme décrit précédemment. Cependant, I'énergie n’est pas
le seul débouché industriel de la lignine. En réalité, selon le
procédé utilisé pour délignifier le bois, on retrouve plusieurs
lignines dites « techniques » récupérables dans les liqueurs de
cuisson (figure 6). Les lignines techniques ont chacune des
caractéristiques (taille/masse molaire, teneur en phénols...)
qui leur sont propres et qui leur ouvrent différents marchés
[12]. Elles sont aussi plus ou moins difficiles a extraire des
liqueurs de cuisson. La masse molaire et la quantité d’OH
phénoliques sont les caractéristiques essentielles selon les
applications commerciales visées [13].

Les lignosulfonates obtenus par le procédé sulfite sont déja
valorisés dans lindustrie en mortiers et ciments de béton,
tensioactifs, dispersants, antimoussants [14]. Les lignines kraft
et organosolv ont en général une plus faible masse molé-
culaire que les lignosulfonates et suscitent de l'intérét chez
les industriels (voir encadré).

Enfin, non présentées ici mais qui méritent d'étre citées, il
existe les lignines obtenues par explosion a la vapeur, hydro-
lyse (enzymatique ou acide), solvant eutectique profond
(DES), solvant ionique, qui affichent des propriétés variées et
ont l'avantage d'étre associées a des procédés considérés
verts mais non encore industriels.

Cependant, de nombreux projets de montée en échelle
d’extraction et valorisation de lignine sont proches de 'indus-
trialisation. Une des voies les plus prometteuses actuellement
est la production de polyols a partir de lignine pour une incor-
poration dans des matériaux polyméres comme le polyuré-
thane, par exemple [16-17]. Ainsi, la lignine représente le plus
grand gisement de phénols renouvelables au monde et
pourrait donc répondre a la demande en phénols biosourcés
par l'industrie chimique.

retirer totalement la lignine kraft résiduelle, assez récal-
citrante.

Dans les pates dites papetiéres, c'est-a-dire destinées a
la production de cartons et papiers, on retrouve une
fraction non négligeable d’hémicelluloses, jusqu’a 25 %
dans une pate blanchie. Une partie d’entre elles est
perdue dans le procédé de cuisson, fournissant un
apport calorifique modeste lors de la combustion en
chaudiére en comparaison a celui apporté par la lignine.
D'aucuns remarquent, a juste titre, que ces sucres
complexes pourraient étre valorisés autrement.

Dans les pates a dissoudre, les hémicelluloses sont a
éliminer au cété de la lignine afin d'obtenir une cellu-
lose pure. Le procédé sulfite est en ce sens mieux
doté que le procédé kraft, méme si actuellement de
nombreuses usines kraft amorcent une conversion vers
la production de pates a dissoudre en incorporant une
étape de préhydrolyse des hémicelluloses, en amont de
la cuisson des copeaux de bois. Les pates a dissoudre
sont utilisées pour la production de fils textiles (viscose,
Lyocell...) et d’additifs utiles aux industries agroalimen-
taire et chimique. Ainsi, 'usine RYAM de Tartas, en
France, fabrique des agents de texturation, épaissis-
sants, vernis, etc. a partir de celluloses de hautes
puretés obtenues par le procédé au sulfite. On est loin
de la simple usine a papier.

Extraction de lignine
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Globalement, la lignine est valorisée en énergie par
combustion directe du bois auquel elle apporte son
haut pouvoir calorifique ou indirectement par la

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 484-485

Figure 6 - Principales lignines techniques et leurs caractéristiques (schéma adapté de [10-11]).
LS : lignosulfonate ; K : kraft ; 0S : organosolv ; S : soude.
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Encadré

Lignines kraft et organosolv

Il existe plusieurs procédés industriels de production de lignine
kraft. Les plus réputés sont LignoBoost et LignoForce, obtenus a
partir de la précipitation de la lignine par abaissement du pH de la
liqueur noire par ajout de CO, ou d'acide, respectivement. Les
papetiers ont ainsi une voie de valorisation de leur lignine kraft en
chimie et matériaux. Néanmoins, la variation du colt de I'énergie
interroge sur la priorité a donner aux voies de valorisation énergé-
tique et chimique de la lignine. Ceci ne facilite pas le passage de la
premiere a la seconde malgré un intérét certain pour les phénols
biosourcés. Cela explique la production encore marginale de
lignine kraft a I'échelle industrielle, environ 265000 tonnes
produites en 2018 contre 1,32 million de tonnes de lignosulfonates
la méme année [15]. Dans le Sud-Ouest de la France, un consortium
d'usines de pates a papier, de centres technologiques et d'un
laboratoire académique se sont associés a travers le projet BASILICA
pour valoriser de la lignine de résineux sous forme de fibres de
carbone performantes et économiques.

Une lignine technique de qualité considérée supérieure est la
lignine organosolv. Non soufrée, cette derniere présente également
une plus grande concentration en OH phénoliques que les autres
lignines ainsi qu’un faible taux de cendres [13]. Les procédés
organosolv existent depuis prés d’'un demi-siecle et présentent
I'avantage (aprés résolution de nombreux problemes techniques)
de séparer la biomasse lignocellulosique en ses trois fractions (cellu-
lose, hémicelluloses, lignine) et sans soufre. Toutefois ils ne bénéfi-
cient toutefois pas de la chaudiere de régénération de l'usine kraft
et sont mis en ceuvre, en général, avec des solvants organiques
(alcools ou acides) cotteux qu'il est impératif de recycler. De plus,
les procédés organosolv sont limités aux plantes annuelles et aux
feuillus, les unités d’alcool coniférylique des résineux diminuant la
performance du procédé sur la délignification. Cependant, a partir
de co-produits agricoles, de nombreux pilotes et démonstrateurs
présentent maintenant des bilans d’intérét avec une qualité parti-
culiere de lignine. Ces résultats pourraient conduire prochainement
a l'installation de nouvelles unités industrielles.

Il est possible d'approvisionner durablement [lindustrie
chimique par des molécules plateformes, ou synthons, issues
du bois. Une liste non exhaustive de synthons biosourcés
d’intérét inclut : le méthanol, I'éthanol, la vanilline, le naphta-
lene, le sorbitol, le xylitol, le glycérol, différents acides
organiques comme l‘acide itaconique ou bien [lacide
2,5-furanedicarboxylique [18-19]. Parmi eux, les dérivés de
furane et de furfural sont des produits de dégradation des
sucres et de bons intermédiaires chimiques pour différentes
synthéses organiques. lls peuvent aussi étre convertis en acide
[évulinique, une autre molécule plateforme (figure 7).

Les hémicelluloses sont d'intérét pour la production de furfu-
ral, mais « extraire les hémicelluloses avec une caractéristique
souhaitée comme le degré de polymérisation, la réactivité,
la pureté et la solubilité reste un défi» (traduit de [20]).
Aujourd’hui, outre les procédés existants d’extraction a la
soude, c'est la préhydrolyse kraft, déja mentionnée dans cet
article, qui est le sujet de beaucoup d’attention. Ainsi, de
nombreuses usines de pates dites « papetiéres » planifient des
reconversions en usines de pates a dissoudre pour lesquelles
on peut noter un intérét grandissant depuis les années 2010
[21]. Les hémicelluloses restent la fraction de la biomasse
lignocellulosique la moins valorisée actuellement mais tres
prometteuse quant a la production de molécules d’intérét via
des transformations chimiques ou biologiques. Le nombre
de projets de recherche et de R&D autour de I'extraction des
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hémicelluloses au sein d’'usines de pates a papier ou bien dans
des nouveaux modeéles de bioraffinerie est élevé tant les
marchés accessibles sont variés: cosmétiques, nutraceu-
tiques, alimentation, emballages...

Pour donner suite a I'extraction des hémicelluloses et de la
lignine, des procédés chimiques peuvent étre utilisés pour
solubiliser la cellulose et la régénérer sous forme de fils textiles.
Les procédés les plus communs pour réaliser ces opérations
sont les procédés viscose et Lyocell. Cependant, les réactifs
utilisés sont particulierement nocifs et volatils (CS, dans le cas
de la viscose) ou bien tres colteux (N-méthylmorpholine-N-
oxide dans le cas du Lyocell [22]. Ainsi des procédés alternatifs,
plus verts, sont en cours de développement. En Finlande, une
robe pour la premiére dame a été concue il y a quelques
années a partir du pilote de I'Université Aalto a Helsinki
fonctionnant avec le procédé loncell. En France, le projet de
recherche RegenCell mené par trois laboratoires et un centre
technique (Pagora INP - LGP2, UnilLaSalle - Transformations
& Agroressources, ENSAIT - Gemtex et Centre Technique
du Papier) ambitionne de fonctionnaliser puis solubiliser la
cellulose dans un solvant aqueux a température ambiante
avant régénération sous forme de filaments.

« Les nanocelluloses

Une autre voie de valorisation prometteuse pour les hydrates
de carbone est la production de nanocelluloses. En effet, les
fibres cellulosiques peuvent étre réduites en taille par des
traitements mécaniques, chimiques et enzymatiques, formant
des microfibrilles (MFC) et nanofibrilles (NFC), ou bien des
nanocristaux (NCC) de cellulose, selon les traitements
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employés. Produites a partir de pate a papier, les nanocellu-
loses peuvent également étre fonctionnalisées avec des grou-
pements chimiques particuliers pour viser de nombreuses
applications. Un exemple d'utilisation innovante de ce maté-
riau, directement issu d'une démarche de biomimétisme,
est celui de la startup Sparxell fondée par Benjamin Droguet.
Laconceptiondes pigmentsde couleurestlerésultatdel’agen-
cement structurel des nanocristaux de cellulose et de leur inte-
raction avec la lumiere, selon un procédé d'interférence. Ce
mécanisme chromatique forme des couleurs dites structu-
relles, obtenues a partir de cellulose. Ces pigments biosourcés
sont demandés par le secteur de la cosmétique, mais égale-
ment ceux de la mode, de I'emballage et des peintures.
Aujourd’hui, le colt de fabrication des nanocelluloses est le
principal frein deleurindustrialisation carelles sont confection-
nées a partir de la pate blanchie. Néanmoins, de nombreux
travaux de recherche sur les procédés de fractionnement de
fibres sont en cours. On peut ici citer les travaux d'A. Villares
(unité Biopolymeéres, intéractions et assemblages - INRAE), sur
le développement de nouvelles méthodes de fabrication de
MFC/NFC fonctionnalisées. L'innovation réside dans la réduc-
tion du nombre d'étapes permettant de défibriller et de fonc-
tionnaliser les nanocelluloses, conduisant a une économie
d’énergie et a une réduction globale des colts de production
[23]. A I'Université Grenoble Alpes, une chaire de recherche
dédiée aux emballages cellulosiques éventuellement renfor-
cés par des nanocelluloses a été inaugurée en 2022. Intitulée
« Cellulose Valley », elle réunit les acteurs de 'emballage Citeo,
DS Smith, Ahlstrom Munksjo et Alphaform, entreprise du
groupe Guillin, et Pagora INP. Elle soutient la recherche sur les
propriétés barriere (O,, graisses...) de matériaux pour le
contact alimentaire et sur la recyclabilité des emballages
cellulosiques.

- Les extractibles et le tall oil

Les extractibles du bois sont généralement source de
problémes dans l'industrie des pates (consommation non
souhaitée des réactifs chimiques, formation de dép6ts indési-
rables et de composés organo-chlorés, contribuant au jaunis-
sement du papier...). Dans le cas des résineux transformés
dans une usine kraft, ils représentent une manne moléculaire
non négligeable sous la forme du tall oil, un co-produit dérivé
de la résine. L'entreprise landaise DRT (Dérivés Résiniques et
Terpéniques) et sa filiale Action Pin, aujourd’hui au sein du
groupe Firmenich, ont depuis longtemps valorisé les compo-
sants du tall oil, la colophane et les terpénes, a travers un panel
de molécules ayant une place dans de hombreux secteurs :
pneumatiques, peintures, parfumerie, boissons, cosmétiques,
entre autres. En Scandinavie, le tall oil est aussi transformé en
naphta et biodiesel de seconde génération. Le tall oil repré-
sente la plus grande source de molécules extractibles du bois
actuellement valorisée dans le monde.

Créer de nouvelles chaines de valeur
ou se greffer a celles existantes

Outre la chimie papetiére, il existe aujourd’hui des exemples
industriels de chimie du bois concernant d’autres secteurs et
produisant eux aussi des synthons et matériaux xylosourcés.
Contrairement aux usines de pates de cellulose souvent instal-
lées depuis des décennies et ayant sécurisé leur approvision-
nement en bois, les autres entreprises de la chimie du bois ont
d0 - et doivent toujours — trouver un accés a la matiere
premiére, dans une filiere ol presque toute la matiere est
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valorisée. En effet comme présenté précédemment, tout le
bois récolté est valorisé dans les différentes filieres actuelles,
y compris les connexes de transformation et rémanents
forestiers. Tout nouveau projet de chimie du bois se retrou-
vera donc confronté a ce probléeme, dans un contexte
d'accaparement des connexes de transformation du bois,
notamment lors de crises énergétiques comme celle que
nous traversons actuellement.

Une premiére stratégie est donc de considérer les gisements
peu (écorces, aiguilles...) ou pas exploités (feuilles, nceuds et
gales riches en extractibles, pommes de pin...). Par exemple,
PearL commercialise des tapis de dépollution des eaux
captant les métaux lourds, réalisés a partir d'écorces. L'entre-
prise Biolandes a su parfaitement s'intégrer dans I'écosystéme
industriel du massif des Landes de Gascogne pour en valoriser
deux co-produits par distillation : les aiguilles de pins issues
des opérations d'éclaircies pour le secteur de la parfumerie, les
écorces obtenues en scierie pour I'élaboration de produits
nutraceutiques. Autre exemple, la startup Bio Stratege Guyane
profite des forts taux d’extractibles des essences guyanaises
pour concevoir des produits de biocontréle (phytosanitaires
et biocides) a partir de ces molécules d'intérét. Ses activités
permettent de valoriser les connexes de transformation des
scieries guyanaises.

On retrouve d’autres exemples industriels de production
d’extraits de certaines essences feuillues et résineuses pour les
nutraceutiques.

Dans le monde, l'application principale des extractibles hors
tall oil est la production d’adhésifs a partir de tanins condensés
polyflavonoides, souvent extraits a I'eau. Ainsi, prés de 200 000
tonnes de tanins sont produits dans le monde, a partir
d’essences telles que I'acacia noir et le quebracho en Argentine
[24]. En France, les tanins sont principalement produits a partir
de chataignier et de chéne pour le tannage du cuir et I'cenolo-
gie, respectivement [25].

De nouvelles chaines de valeur peuvent étre créées a partir de
filieres basées sur d'autres produits de la forét.

La jeune société vosgienne Biolie produit des extraits de faines
de hétre, d’aiguilles et d’écorces de sapin, ou encore de I'huile
de graines de sapin pour la nutraceutique et les cosmétiques.
Une activité bien connue pratiquée depuis des siécles et
jusque dans les années 1980, le gemmage, en particulier sur le
pin maritime, pourrait étre réactivée grace a l'initiative de
I'entreprise Holiste et du programme Biogemme. Cette filiere
de récolte de résine est en cours de reconstruction et permet
la distillation de la gemme donnant une colophane et une
essence de térébenthine de qualité pour des valorisations
a haute valeur ajoutée. Des startups telles que Seve the Planet
et Arrosia développent ainsi de nouveaux matériaux éco-
responsables a base de cette colophane naturelle.

Les gisements non exploités peuvent servir a d’autres valorisa-
tions industrielles que celles des extractibles. Ainsi, la startup
ukrainienne Re-leaf Paper, qui s'est récemment installée en
France, propose de produire des emballages a partir de
feuilles mortes collectées dans les grandes zones urbaines,
réduisant au passage la demande en énergie et en eau norma-
lement nécessaires a la fabrication d’emballages papier.

Une autre stratégie consiste a intégrer I'activité de chimie du
bois au sein d'une chaine de valeur déja existante. Les extrac-
tibles se prétent bien a ce genre de schéma car le co-produit
d’extraction est du bois humide dont on n’a retiré qu’'une
maigre fraction de son poids en molécules. Le co-produit peut
ensuite étre valorisé en tant que bois d'industrie ou bois
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Figure 8- Insertion d’une étape de valorisation des extractibles du bois en amont de plusieurs chaines de valeur existantes. Ce type de schéma est applicable a I'extraction des autres composants

chimiques du bois.

énergie dans les chaines de valeur habituelles ou bien via
d'autres étapes de transformation selon le concept de bioraf-
finage, ou méme en énergie, comme présenté figure 8. Cette
stratégie a été savamment employée par |'entreprise King
Tree qui produit des tanins de chataignier par extraction
aqueuse, mais aussi des panneaux de particules a partir du
co-produit d’extraction des tanins dans leur usine tarnaise.
On pourrait utiliser la méme stratégie pour la valorisation
d’autres molécules, comme les hémicelluloses ou la lignine a
partir de procédés d’extraction dédiés (avec un choix de
solvant approprié!). Ainsi, multiplier les étapes de transforma-
tion dans une logique de bioraffinerie du bois est complexe,
d’autant plus que les quantités de molécules produites
doivent étre en accord avec les marchés visés et la valeur
ajoutée des produits finis.

Par ailleurs, plutét que d'opposer le bois énergie au bois
chimie, on pourrait tenter de voir dans le premier un potentiel
levier de développement pour le second. En effet, dans un
contexte énergétique instable tant au niveau des colts que de
I'approvisionnement, une entreprise désireuse de développer
un projet de chimie du bois pourrait bénéficier de la sécurité
et de I'autonomie offerte par une production d’énergie en
interne. D’autant plus que le bois énergie ne se limite pas a la
simple combustion en chaudiére: la multiplication actuelle
des projets autour des procédés de pyrolyse et de gazéifica-
tion laisse entrevoir la possibilité de valoriser le carbone du
bois et de ses dérivés en différents produits : biochar, huile
pyrolytique, syngaz pour former du méthane ou de I'hydro-
géne... Certains procédés comme la méthanisation ou la gazéi-
fication hydrothermale développée activement par le CEA se
prétent aussi au traitement d'effluents contenant des compo-
sés organiques, ce qui peut présenter un atout conséquent
pour une usine.

La chimie du bois peut s’appuyer sur une filiére unie

La recherche scientifique : un levier de développement
important pour la chimie du bois

De nombreux exemples cités dans cet article concernent des
innovations technologiques issues de laboratoires académiques.
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Que ce soit a travers des collaborations entre industriels et
laboratoires ou via la création de startups a l'issue de travaux
de recherche prometteurs, la recherche scientifique est un
outil essentiel de développement de la chimie du bois a court,
moyen et long termes. Ces relations peuvent étre facilitées par
les poles de compétitivité (Bioeconomy For Change, Fibres-
Energivie, Vegepolys Valley, Xylofutur...), les clusters (ACD
Nouvelle Aquitaine, Eco-Batiment, Novabuild, Novachim...),
les CCl ou les agences régionales d'innovation (Agence de
Développement et d’Innovation de la Nouvelle-Aquitaine,
Guyane Développement et Innovation...), résulter d'initiatives
de chercheurs académiques ou d’industriels, et par les
Instituts Carnot.

En chimie de la biomasse, les instituts 3BCAR, Chimie Balard,
Cirimat, Icéel, 12C et PolyNat regroupent un ensemble de
laboratoires et de centres techniques présentant de larges
compétences et expertises particulieres dans ce domaine.

Les «LabCom », autre structure de collaboration, résultant
d’un partenariat recherche académique/industrie, sont actuel-
lement soutenus, comme CarBiolLab créé entre le groupe
Bordet et I'Institut Jean Lamour en région Grand Est. Son
objectif essentiel est de développer le biochar et les charbons
actifs pour la fabrication d'électrodes de supercondensateurs
utilisés pour les batteries et piles a combustibles, ou comme
purificateur de biogaz.

Enfin, dans le domaine du bois, les laboratoires académiques
francais sont regroupés au sein du groupement de recherche
(GDR) Sciences du Bois.

Hors de ce GDR, on assiste a un foisonnement de projets de
recherche autour de la chimie du bois et issus de laboratoires
académiques variés. Le projet GLUCONIC soutenu par I’ANR
en est un bon exemple puisqu'’il vise a employer I'électrolyse
pour valoriser le glucose en acide gluconique et en sorbitol,
deux molécules plateformes importantes.

Des structures dédiées a I'innovation

Globalement, I'innovation a permis a la filiére forét-bois de se
développer et d’accentuer son role dans la décarbonation de
notre société. De plus, une bonne communication a travers
la filiere est d'intérét et les acteurs de la chimie s'intéressant
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au bois auront avantage a échanger avec les institutions que
sont les interprofessions (France Bois Forét, Fibois France...),
France Bois Industrie, le Comité Stratégique de Filiere (CSF)
bois, et Xylofutur, le pole de compétitivité dédié a la filiere
pour trouver un cadre propice a I'implantation des innova-
tions apportées [26].

Les SATT (Société d'accélération du transfert de technologies)
sont des structures proposant un panel d’outils a disposition
de la recherche et des entreprises et utiles a la création de
startups, de dépot de brevet, de financement de projets de
maturation technologique. A noter que de nombreuses
startups mentionnées dans cet article sont issues de la
recherche académique et ont été créées suite a une innova-
tion particuliere, parfois dite de rupture.

Les communautés de startups comme la ChemTech ou la
WoodTech, le service startup de Xylofutur, sont aussi des
moyens apportés aux entrepreneurs pour renforcer leur
visibilité et leur stratégie. La WoodTech a entre autres permis
a plusieurs de ses startups de présenter leurs activités lors
du Salon international de l'agriculture a Paris lors des
éditions 2022 et 2023. Elle organise aussi un concours
d’innovation aux cotés de Forinvest Business Angels, I'Ecole
Supérieure du Bois et Fibois France, nommé Canopée
Challenge.

Enfin, pour les entreprises de toutes tailles, un des problémes
rencontrés lors du développement de projets innovants
technologiques est la montée en échelle. Les centres
techniques (CRT, CTl, plateformes technologiques...) peuvent
mettre a disposition des équipements de taille pilote ou semi-
industrielle et des prestations afin de valider la montée
en échelle des procédés ou technologies proposées a I'échelle
du laboratoire.

Vers une filiéere forét-bois-chimie
grace a l'attrait des molécules xylosourcées

Les composants chimiques, les fibres du bois et plus globale-
ment les molécules issues de la biomasse forestiere peuvent
grandement participer a la décarbonation de notre société.
De nombreux marchés aujourd’hui dominés par les dérivés
pétrosourcés sont (ou pourraient étre) accessibles via le bois-
chimie.

Les travaux de recherche ou de développement portant sur
les procédés d’extraction et de valorisation des composants
chimiques du bois doivent se poursuivre de maniere a
produire des matériaux et des molécules de qualité a prix
compétitif.

La cellulose, polymére naturel le plus abondant sur Terre, peut
servir de matiére premiére, sous forme de fibres éventuelle-
ment fonctionnalisées ou bien sous forme de composés
chimiques. Elle est actuellement produite en masse par
Iindustrie papetiere, acteur principal de la chimie du bois,
mais des innovations portant sur de nouveaux dérivés
cellulosiques pourraient transformer en profondeur cette
industrie.

La lignine, de par sa nature phénolique, intéresse de plus en
plus d’acteurs de la chimie. Annoncée depuis des années, la
production de lignines techniques pour des applications en
chimie et matériaux semble devenir une réalité industrielle
a mesure qu'elle intéresse de plus en plus des secteurs qui
cherchent a se verdir (colles et adhésifs, par exemple). Extraite
du bois, lalignine peut étre fragmentée chimiquement jusqu’a
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I'échelle monomérique conduisant au concept de « lignin-first
biorefineries », c'est-a-dire des bioraffineries valorisant en
premier lieu la lignine. Alors que dans les co-produits agricoles
la lignine est contenue principalement dans certaines parties
des plantes (ex: paille de blé, anas de lin, chénevotte du
chanvre...), elle reste un composant essentiel du bois. Dans un
contexte d’arbitrage des usages de la biomasse, la lignine
pourrait alors étre un marqueur différentiant majeur pour le
bois vis-a-vis des autres types de biomasse.

Les hémicelluloses, encore peu valorisées, vont strement
connaitre un essor car contrairement a la lignine, leur valorisa-
tion énergétique est peu intéressante dans les procédés
papetiers.

Les extractibles du bois (dont I'extraction est envisageable par
des solvants aqueux) sont des molécules a haute valeur
ajoutée maintenant recherchées par de nombreux secteurs.
Des initiatives régionales comme les projets ExtraFor_Est
(Grand Est) et Kemyos (Bourgogne-Franche-Comté) peuvent
initier le déploiement d’activités industrielles innovantes
autour des extractibles [27-28]. Les molécules extractibles se
retrouvent surtout dans les nceuds et les écorces, des parties
peu valorisées de l'arbre.

Outre les procédés chimiques, les traitements thermochi-
miques peuvent apporter une réponse intéressante a la
problématique des déchets ou effluents industriels quand la
voie de la biochimie semble devenir une réalité industrielle
a mesure que l'efficacité des technologies enzymatiques
augmente et que leurs colts diminuent. Aussi, les procédés
de collage et de traitement du bois sont un segment non
négligeable de la chimie du bois et employant encore trop
souvent des produits toxiques. L'innovation portée par la
startup Woodtech est un exemple de traitement du bois
plus respectueux de I'environnement et de la santé humaine
[29].

A coté des filieres bien en place utilisant des bois d’industrie
et des bois énergie, un autre type de biomasse forestiére ou
des co-produits peu ou pas exploités pourraient bien complé-
ter le panel industriel existant, comme les écorces, déja citées.
D'autres matiéres peuvent étre envisagées pour des valorisa-
tions chimiques, mais il faut bien garder en téte que dans les
foréts, les « déchets » ont souvent un réle majeur dans la ferti-
lisation des sols et le maintien de la biodiversité. Ainsi, on privi-
Iégiera I'utilisation des co-produits industriels de la filiére bois
et des déchets en bouts de chaines, tout en gardant la produc-
tion et l'utilisation de bois d’ceuvre comme fer de lance de
lafiliere.

La demande de biomasse bois et de co-produits et déchets va
probablement étre amenée a croitre de facon soutenue dans
les décennies a venir. Elle est déja visible aujourd’hui via les
projets bois-énergie. Cependant, méme sila forét francaise est
en expansion depuis plusieurs décennies, elle reste fragile,
principalement en raison du déreglement climatique en cours.
Sécheresses, incendies, tempétes et insectes xylophages sont
en effet autant de menaces qui pésent sur la durabilité de
I'écosysteme forestier. L'exploitation du bois et de ses dérivés,
pour la construction, la menuiserie ou la chimie, doit tenir
compte de la santé du gisement, et donc veiller a ne pas aller
au-dela de sa capacité a se régénérer.

Le réle clé de la recherche scientifique et des différentes struc-
tures de R&D sera de conduire un développement raisonné de
ce segment de la chimie biosourcée et I'évolution de la filiére
forét-bois-papier en direction d’'une véritable filiere forét-bois-
chimie.
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chimie et bois

Chimie du bois et chimie durable:
valorisation de la ressource forestiére
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La formidable histoire du site de Tartas dans les Landes — une usine de pate qui s'est transformée en une
bioraffinerie moderne — met en lumiére I'histoire de la chimie du bois, des parcours croisés entre aventure
humaine, esprit d’entreprise et progres des sciences et techniques. Cette usine — une référence en termes de
valorisation des constituants du bois (bioproduits, bioénergie et biocarburants) - cultive une vision industrielle
résolument tournée vers un avenir durable et responsable qui n"'empéche pas de conserver un ancrage territorial
et culturel fort.

Cellulose, spécialités, chimie du bois, bioraffinerie, biocarburant, bioénergie, lignosulfonates, éthers de
cellulose.

Wood chemistry and sustainable chemistry: valorization of forest resources

The great story of the Tartas site in the Landes area (South-West of France) —a pulp factory that has been
transformed into a modern biorefinery — highlights the history of wood chemistry, the paths crossed between
human adventure, entrepreneurial spiritand progress in science and technology. This factory — areference in terms
of recovery of wood constituents (bioproducts, bioenergy and biofuels) — cultivates an industrial vision resolutely
turned towards a sustainable and responsible future which does not prevent it from maintaining strong territorial
and cultural roots.

Cellulose, specialties, wood chemistry, biorefinery, biofuels, bioenergy, lignosulfonate, cellulose ethers.

A la mémoire de Benoit Aubriot, ingénieur (1963-2021).

La plateforme de bioraffinage a Tartas On le verra, 'usine de pate «a papier » ou pate de cellulose

a su évoluer et se métamorphoser en une bioraffinerie ligno-

Au cceur de la forét landaise, entre Dax et cellulosique moderne, performante et parfaite-

Mont-de-Marsan, se niche une unité industrielle
qui a connu depuis sa création en 1945 bien
des rebondissements : une aventure qui force
le respect, et un avenir résolument tourné vers
un développement durable, responsable et

biosourcé.

Depuis 2017, le site de Tartas, seule bioraffinerie
de ce type en France, fait partie du groupe
américain Rayonier Advanced Materials (RYAM),
leader mondial des celluloses de spécialités
destinées a l'industrie des dérivés cellulosiques.
A l'origine, Bernard Navarre (figure 1), un entre-

ment intégrée dans son environnement.

Un peu d’histoire

La cellulose est un composé présent dans
toutes les matieres végétales (figure 2). Utilisée
depuis la nuit des temps, par exemple pour la
production des premiers papiers, elle n'a été
identifiée chimiquement et isolée qu’en 1839
par Anselme Payen, un chimiste francais
(figure 3). Bien que la cellulose recele encore
de nombreux mystéres, ce polymere linéaire

preneur local qui a su voir 'immense potentiel naturel est maintenant bien caractérisé et

du pin maritime de la forét des Landes pour
développer une industrie papetiere alors en

Figure 1 - Bernard Navarre (Tartas,
1880 - Saint-Cloud, 1966), fondateur de
la « papeterie » de Tartas.

exploité industriellement jusque dans ces
formes les plus pures pour la production de

pleine expansion. ses dérivés chimiques.
. OH 5 OH_ ,éi:\v OH .
HO HO
HO ,o% HO 0 7\
OH OH CH OH
n

Figure 2 - La cellulose est un homopolymére linéaire composé de dimeres de résidus [3-D-anhydroglucopyranose (AGU) : deux unités AGU reliées entre elles par des liaisons glycosidiques
[B-(1—4) forment le motif de répétition appelé cellobiose.
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Le bois contient environ 50 %
de cellulose. Les autres compo-
sés présents dans les bois
résineux sont les hémicelluloses
(20 %), la lignine (25 %) et 5%
de composés extractibles (la
résine), ainsi que quelques
éléments minéraux.

Le bois est un formidable
matériau composite ou la cellu-
lose est la fibre et la lignine la
colle qui lie les fibres entre elles.
Les hémicelluloses quant a elles
sont des petits polymeres de
sucres ramifiés que l'on trouve
a linterface cellulose/lignine.
C'est cette structure composite
qui confére au matériau bois
ses caractéristiques de résis-
tance exceptionnelles.
L'utilisation du bois comme source de matiére premiére pour
la chimie remonte a I’Antiquité. Pour prendre I'exemple des
Landes de Gascogne, le pin maritime était utilisé pour la
production de charbon de bois afin d’alimenter les forges et
les verreries implantées sur le massif forestier. Les sous-
produits de la fabrication des charbons étaient les goudrons
de pin utilisés pour étanchéifier les coques et les cordages des
navires. La chimie biosourcée était née, bien avant la chimie
du pétrole et de la houille!

Dés le XVIII® siécle, mais surtout avec I'expansion de la forét
landaise sous l'impulsion de Napoléonlll dans la seconde
moitié du XIX® siécle, le gemmage des pins maritimes est a
I'origine d’'une industrie florissante: celle des produits
résineux. Le gemmage est la récolte de la résine grace a une
entaille que I'on pratiquait sur I'arbre et que I'on recueillait
dans des pots en terre cuite. La distillation de la résine permet-
tait de séparer les terpénes ou essence de térébenthine (20 %)
de la colophane (80 %). Ces deux familles de produits ont des
applications dans de multiples secteurs industriels :

- solvants organiques et parfumerie pour les terpenes ;

- adhésifs, soins du corps (cires et crémes), nutrition (boissons,
chewing-gum...), construction pour les colophanes.

Bien que I'activité du gemmage ait disparu de la forét landaise
dans les années 1970, ce sont maintenant les usines de pate
de cellulose et les bioraffineries du bois qui fournissent
I'essentiel des composés résiniques aux industriels de la
chimie des produits résineux.

La révolution scientifique et industrielle de la fin du XIX® siécle
a été le théatre de découvertes innombrables que l'on a
peine a imaginer aujourd’hui. Parmi celles qui nous intéres-
sent ici, citons la chimie de la cellulose et la chimie du bois.
Ces deux pans de l'industrie chimique naissante allaient
trés vite se rejoindre et 170 ans plus tard représentent le
renouveau d'une chimie biosourcée et écoresponsable
(voir encadré 1).

Anselme Payen

Figure 3 - Le chimiste francais Anselme
Payen (1795-1871) a, le premier, isolé et
nommé la cellulose, en 1839 (Rapport
sur un mémoire de M. Payen, relatif
ala composition de la matiére ligneuse).

Développement des pates de bois

Si le traitement en milieu alcalin de plantes annuelles est
connu depuis I’Antiquité, c'est avec I'invention des procédés
de cuisson du bois sulfite et kraft que I'industrie papetiere a pu
se développer a grande échelle. Ces procédés sont toujours
utilisés et n‘ont eu de cesse de s'améliorer, tant sur le plan de
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la qualité des pates produites que sur le plan de leur impact
environnemental.

Le blanchiment des pates écrues (pates a papier et pate fluff),
mais aussi la purification des fibres de cellulose et le contréle
de leur degré de polymérisation (pates a dissoudre et cellu-
loses a usages chimiques) font partie des évolutions majeures
qui, au fil des innovations, ont permis d'obtenir des produits
pouvant rivaliser, voire surpasser, les meilleures pates de cellu-
lose de coton.

Si le procédé kraft prédomine aujourd’hui sur le marché des
pates de bois, c'est parce qu'il conduit a des fibres de cellulose
ayant de bien meilleures caractéristiques papetiéres (résis-
tance a la rupture et a la déchirure par exemple) que les
fibres produites a partir du procédé sulfite. En revanche, pour
la production de pates a dissoudre, le procédé sulfite fait jeu
égal avec le procédé kraft pré-hydrolysé. Il lui est méme
supérieur pour produire des celluloses a trés haut niveau
de degré de polymérisation, une caractéristique recherchée
par les producteurs d’éthers de cellulose.

De la « papeterie » de Tartas a la bioraffinerie

1936-2022 : plus de 80 ans d’histoire industrielle

C'est la Société Calaisienne des Pates a Papier (SCPP) qui, en
1936, a initié le projet de construction d’'une usine de pate
a Tartas. Cette entreprise, basée a Calais, rencontrait alors
de sérieux problemes d'approvisionnement en bois ; ceux-ci
étaient importés a grands frais des foréts scandinaves et
canadiennes...

Bernard Navarre, entrepreneur visionnaire, administrateur de
la SCPP et natif de Tartas (Landes), est conscient du potentiel
du massif forestier aquitain en tant que source abondante
de bois résineux de qualité.

Les projets furent nombreux et pour se démarquer des autres
usines de pate déja présentes sur ce massif (a Facture-Biganos
en 1924, Mimizan en 1925, Roquefort en 1934), il est finale-
ment décidé de construire une usine de pate au procédé
sulfite avec comme principal utilisateur potentiel le Comptoir
des Textiles Artificiels (CTA), et que 'usine de Tartas produirait
de la pate a dissoudre pour le procédé viscose.

Chose faite pres de dix ans plus tard. Mais rien ne fut simple...
Les études techniques entre 1937 et 1939 concluent a la faisa-
bilité du projet. Les travaux d'ingénierie sont préts. La SCPP
achete un terrain a Tartas en 1939, juste avant la mobilisation
générale et la guerre. Le projet Tartas est alors mis en sommeil,
I'usine de Calais est arrétée en 1940, faute de matiére premiere
et de personnel...

Aprés I'armistice de juin 1940, le projet Tartas est relancé; le
CTA appuie fortement cette idée. Une unité pilote de 5000
tonnes/an va voir le jour et les travaux commencent en 1942,
s'accélérent en 1944 a la fin de I'Occupation avec des équipe-
ments provenant du démantélement de l'usine de Calais.
La mise en route se fera en fin 1945.

Entre temps, la SCPP a cédé I'usine de Tartas a ses deux action-
naires, la Cellulose du Pin et le CTA, qui créent la Société
Landaise des Celluloses en mai 1945.

Les débuts sont difficiles ; le pin maritime contient beaucoup
de résine, ce qui pose de nombreux problémes tant sur le plan
de la qualité de la pate produite que pour les installations. A
peu prés a la méme époque, de l'autre c6té de I'Atlantique,
I'usine Rayonier de Fernandina Beach en Floride connaissait
les mémes vicissitudes... : le pin du Sud (par opposition aux
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Encadré 1

Une chronologie (subjective) de la cellulose

1798 - Invention de la machine a papier par Louis Robert. La pate a papier était alors produite de maniere tres artisanale dans des moulins
alimentés par la force hydraulique. La matiére premiére provenait par exemple de chiffons composés de coton.

1833 - La xyloidine (ancétre de la nitrocellulose) est préparée par réaction d’acide nitrique avec de la sciure de bois (Braconnet, France).
Le produit ainsi obtenu est une matiére trés combustible.

1838 - Le chimiste francais Pelouze réalise la méme réaction sur des feuilles de papier.

1839 - Anselme Payen (France) isole un constituant chimique des parois cellulaires du bois constitué de molécules de sucres comme
I'amidon qu’il nommera cellulose, créant ainsi le suffixe « ose » pour caractériser les glucides.

1844 — En Angleterre, John Mercer découvre I'action de la soude sur le coton. Ce procédsé, trés vite utilisé par I'industrie textile, porte encore
le nom de son inventeur : la mercerisation.

1857 - Sous I'impulsion de Napoléon I, la loi du 19 juin, appelée loi relative a I'assainissement et a la mise en culture des Landes de
Gascogne, marque un tournant dans I'histoire du Sud-ouest de la France. Elle donnera naissance a la plus grande forét cultivée d'Europe
de I'Ouest.

1862 — La parkesine, premiére matiére plastique a base de nitrocellulose, est un échec commercial

1868 — Une autre matiére plastique a base de nitrocellulose, le celluloid (Hyatt, Etats-Unis), connaitra un succés commercial fulgurant.
Le premier bioplastique était né!

1868 - Le procédé au sulfite pour la préparation de pates de cellulose a partir de bois est inventé par Tilghman (Etats-Unis) ; c’est un grand
pas pour la production a grande échelle de pates a papier a partir d'une ressource abondante : le bois.

1869 — Préparation des premiers acétates de cellulose.
1885 — Le procédé kraft pour la production de pate de cellulose a partir de bois est découvert par Dahl (Allemagne).
1891 - La soie artificielle de Chardonnet (France) est commercialisée ; c'est le premier textile artificiel, fabriqué a partir de nitrocellulose.

1892 - Les travaux de Cross & Bevan aboutissent a I'invention du procédé viscose pour la fabrication de textiles artificiels 100 % cellulose :
la rayonne.

1912 - Production de films de cellulose a partir du procédé viscose : le cellophane.

1920 — Démarrage de l'usine sulfite de Riordan Pulp & Paper Company a Temiscaming, (Québec). Cette usine allait devenir en 2017 I'une
des quatre bioraffineries du groupe Rayonier AM (RYAM).

1922 - Production de pates de bois au sulfite a degré de pureté en cellulose supérieur a 90 %. Les premieres pates a dissoudre pour l'industrie
de la viscose et des dérivés cellulosiques voient le jour.

1930 - Rainier Pulp and Paper Company démarre la production de pates a dissoudre pour le procédé viscose (procédé sulfite) sur la cote
ouest des Etats-Unis.

1935 - Premiére production commerciale d'éthers de cellulose (éthyl cellulose).

1937 - Rainier Pulp and Paper Company devient Rayonier.

1939 - Dow lance la production de méthyl-cellulose (MC).

1939 - Rayonier ouvre l'usine sulfite de Fernandina Beach en Floride et produit des pates a dissoudre de tres haute qualité.
1944 - Premiéres productions industrielles de carboxy-méthyl-cellulose (CMC).

1945 - Démarrage d’une usine sulfite a Tartas (France), qui allait rejoindre le groupe Rayonier AM en 2017.

1954 - Rayonier démarre I'usine kraft de Jesup (Georgie, E.-U.) pour produire des celluloses a treés haut niveau de pureté ; cette unité devien-
dra en 1974 la plus importante usine de pate au monde.

1962 - Battista invente les celluloses microcristallines (MCC).

1977 - Des chercheurs de Rayonier inventent le procédé de fabrication des microfibrilles de cellulose. Le procédé sera exploité
par Daicel au Japon.

1984 - Le procédé Lyocell pour la production de fibres textiles est industrialisé.

2017 - Rayonier AM rachéte I’entreprise canadienne Tembec et devient ainsi le plus gros producteur mondial de celluloses de haute
pureté.

2020 - Rayonier AM prend une participation importante dans Anomera, une startup canadienne qui développe un procédé de fabrication
de cellulose nanocristalline (NCC).

« Depuis plus de 95 ans, le groupe Rayonier Advanced Materials transforme des ressources renouvelables en produits remarquables »
(DeLyle Bloomquist, CEO).
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pins scandinaves ou canadiens) était réputé impropre a la
production de pates sulfite.

L'usine passe de la pate écrue a la pate blanchie en 1946. En
1954, elle atteint une capacité de production de 15 000 tonnes
par an. Dans les quinze années qui suivent, la capacité de
production est portée a 50 000 tonnes annuelles. En 1960,
I'usine devient, par voie de fusion, la propriété exclusive de la
Cellulose du Pin, elle-méme propriété du groupe Saint-Gobain
(figure 4).

L'usine pilote a donc fait place a une véritable unité indus-
trielle dont la capacité sera portée a 75 000 tonnes entre 1966
et 1970.

Les années 1970 seront trés importantes pour le développe-
ment et la pérennité du site de Tartas soumis a des débouchés
commerciaux difficiles :

- le marché de la viscose et des textiles artificiels est trés forte-
ment concurrencé par les fibres synthétiques d’'origine pétro-
liere et la fermeture des usines clientes francaises de Tartas
telles que le groupe Rhone-Poulenc s'accélere;

- l'autre marché de Tartas, celui des pates papetieres, est forte-
ment concurrencé par les pates kraft, de bien meilleure qualité
pour la fabrication de papiers a bonnes caractéristiques
physiques.

Le site de Tartas est alors face a un nouveau défi que le groupe
Saint-Gobain relévera en mettant au point des pates a usages
sanitaires (pates «fluff»). Le marché naissant des produits
d’hygiéne a usage unique (couches bébé, hygiéne féminine,
incontinence adulte...), alors dominé par les pates kraft
américaines du sud-est des Etats-Unis, sera pour l'usine de
Tartas le début d’'une nouvelle aventure industrielle.

Les pates fluff sont des pates papetieres modifiées, spéciale-
ment congues pour étre transformées a sec a l'aide de

Figure 5 - Plaquettes de pin maritime.

défibreurs a marteaux. Les fibres ainsi séparées présentent un
aspect cotonneux (le « fluff »). Sous cette forme, elles consti-
tuent le noyau absorbant des produits d’hygiéne jetables. La
fibre de pin maritime longue et a paroi épaisse est la garantie
d’une capacité d’absorption élevée, particulierement recher-
chée pour ce type d'application (figure 5).

La production de pates atteindra 100 000 tonnes en 1974,
portée par de nombreux succés commerciaux et des investis-
sements soutenus dans tous les secteurs de l'usine (atelier
bois, procédés, automatisation, énergie et protection de
I'environnement). Des années de modernisation qui se
poursuivront au cours des années 1980.
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Figure 6 - 1995: la renaissance de Tartas sous pavillon canadien (Cascades et Tembec).
Cinquante ans plus tard, deux nouveaux lessiveurs font leur entrée dans I'usine.

Au début des années 1990, Tartas devient une usine entiére-
ment dédiée a la pate fluff avec une capacité de production
annuelle de 140 000 tonnes. La séquence de blanchiment est
modifiée : I'oxygene est utilisé en remplacement du chlore.
L'usine obtient en 1992 le prix de bonne gestion de I'environ-
nement et son systéme qualité est certifié 1ISO 9002.

En 1993, le groupe Saint-Gobain, propriétaire de Cellulose
du Pin Tartas, redéfinit sa stratégie et décide de se séparer de
sa branche Papier-Bois qui employait alors 10 000 personnes
en France. S’en suit une période délicate pour les salariés de
Tartas, faute de repreneur. Finalement, en juillet 1994, les
groupes canadiens Cascades et Tembec s'associent pour
reprendre le site. L'usine est sauvée de la fermeture et une
nouvelle aventure commence (figure 6).

1995-2012 : transformation de l'usine de Tartas

Dés la reprise du site par les Canadiens, leurs ambitions sont
claires et toujours d’actualité :

- tirer le meilleur parti du massif forestier et de sa ressource
fibreuse,

- réorienter la production de pates fluff vers le marché de
celluloses de spécialités pour I'industrie chimique,

- poursuivre sa modernisation,

- augmenter sa capacité de production,

- réduire son impact environnemental,

- réduire sa dépendance vis-a-vis des énergies fossiles,

- mieux valoriser les co-produits de fabrication de cellulose.
En un mot, l'usine de pate de Tartas va se métamorphoser en
bioraffinerie (encadré 2). On peut méme évoquer une seconde
vie pour ce site, tant les changements ont été importants.

Encadré 2

Bioraffinerie lignocellulosique

Le terme est bien entendu emprunté a lI'industrie du pétrole qui, d'une matiére premiere organique d’origine fossile, saura, a travers une
multitude de traitements, séparer, transformer, modifier les différentes fractions hydrocarbonées en produits a haute valeur ajoutée (fiouls
lourds, carburants, molécules pour la synthese des polymeres, etc.).

La bioraffinerie est une raffinerie adaptée a une matiere premiere d'origine végétale. Lorsque cette matiére premiere est le bois, on parle
de bioraffinerie lignocellulosique.

Le bois, lorsqu'il est issu de foréts gérées durablement, comme c’est le cas dans la forét landaise, est une bioressource renouvelable dispo-
nible et inépuisable, qui ne rentre pas en compétition avec les cultures agricoles pour les circuits alimentaires.

Le bois est une source de polymeres (cellulose, lignine et hémicelluloses) et de molécules organiques (résines) que les procédés sulfite
et kraft, pour ne citer que les plus courants, permettent de séparer, purifier et transformer.

La bioraffinerie de Tartas est a ce titre unique en France. Elle illustre bien le degré de raffinage que I'on peut obtenir en y intégrant également
d’excellentes performances, que ce soit en termes d'efficacité énergétique, d'autonomie électrique et de réduction de l'impact environne-
mental.

La bioraffinerie de Tartas valorise tous les constituants du bois

- la fibre de cellulose, le produit principal du procédé en termes de volume et de valeur ajoutée, est purifiée et le degré de polymérisation
soigneusement controlé ;

- une partie de la lignine solubilisée par sulfonation est commercialisée sous forme de lignosulfonates (voir ci-dessous) via une filiale,
Rayonier AM Avebene, implantée sur le site de Tartas ;

- une autre partie de cette lignine sulfonée est br(ilée dans des chaudiéres de récupération pour régénérer une partie des produits chimiques
nécessaires au procédé de cuisson et récupérer de I'énergie thermique utilisée pour produire de la vapeur et de I'électricité verte revendue
a l'opérateur national a travers les dispositifs réglementés nationaux CRE2 et CRES5 ;

- les hémicelluloses sont I'objet d’'un projet d'une unité de fermentation et distillation qui produira dés 2024 du bioéthanol de seconde
génération pour les carburants automobiles E5, E10 et E85 ;

- un autre effluent du procédé contenant de la lignine (lignine alcaline) et des résines (savons de tall-oil) en milieu alcalin est valorisé (raffiné)
localement par des entreprises partenaires ;

- enfin, une chaudiére biomasse brile des sous-produits forestiers impropres a la production de pates de cellulose (écorces, sciures,
rémanents forestiers, souches...) pour assurer une quasi-autonomie énergétique du site (thermique et électrique).

Les lignosulfonates

Au cours du procédé de cuisson sulfite, la lignine du bois est sulfonée et rendue soluble dans I'eau. Cette liqueur résiduaire a longtemps
constitué un déchet qui était rejeté dans le milieu naturel. Bernard Navarre, fondateur des Papeteries de Navarre et de I'usine de Tartas a dés
les années 1920 travaillé a la valorisation de ces liqueurs. Il fonde alors avec ses fréres la société Avébene (André Vincent Bernard Navarre)
qui commercialise aujourd’hui encore des lignosulfonates sur le site de Tartas (Rayonier AM Avebene).

Les lignosulfonates possedent des propriétés liantes (« ligno ») et dispersantes (« sulfonate ») et sont utilisés dans de nombreux secteurs
d‘activité (construction, agrochimie, alimentation animale...). Souvent opposés a des produits d'origine pétrochimique (naphtaléne sulfo-
nate), ils sont de fait une excellente alternative biosourcée :

- dans les bétons, les lignosulfonates permettent de réduire la quantité d’eau tout en améliorant leur maniabilité ;

- dans I'agrochimie, ils sont utilisés en formulation comme agents suspensifs (soufre mouillable) ;

- en alimentation animale, ce sont d’excellents agents liants pour la préparation de granulés.
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Encadré 3

Les celluloses de spécialités et leurs applications

La cellulose est le polymeére naturel le plus abondant sur Terre. Présente sous forme fibreuse dans tout le régne végétal, elle est isolée indus-
triellement a partir de plantes annuelles (coton, pailles...) ou de bois.

Les pates de cellulose sont des fibres de cellulose conditionnées le plus souvent sous forme de feuille en balles ou en rouleaux. Selon leur
utilisation finale et leurs caractéristiques physico-chimiques, on distingue :

- les pates a papier : impression-écriture, emballage, essuyage/hygiéne... ;

- les pates « fluff » : produits absorbants d’hygiene a usage unique (couches bébé, hygiene féminine, incontinence adulte...) ;

- les pates a dissoudre : cellulose régénérée a usage textile (viscose, Lyocell, Modal...) ;

- les celluloses de spécialités, qui regroupent un ensemble d'applications dans lesquelles la pureté et le degré de polymérisation de la macro-
molécule de cellulose sont des parametres clés.

Cette derniere catégorie représente a peine 2 % du marché mondial des pates marchandes. Le groupe Rayonier AM a investi cette niche
depuis plus de 90 ans : il en est aujourd’hui le chef de file mondial avec quatre unités de production idéalement réparties en Amérique du
Nord et en Europe.

La plupart des celluloses de spécialités sont destinées a &étre modifiées chimiquement afin de rendre ce polymére soluble dans I'eau (éthers
de cellulose) ou dans des solvants organiques simples (esters de cellulose comme les acétates de cellulose et la nitrocellulose) :

- Les éthers de cellulose, solubles en phase aqueuse, sont utilisés comme agents épaississants ou agents de texturation dans les produits
de la construction (ciments, mortiers), les peintures ou encore les aliments, les cosmétiques et les produits pharmaceutiques.
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Un exemple d'éther de cellulose : Ethyl Hydroxyethyl Cellulose (EHEC).

Source : Nouryon (www.nouryon.com/products/cellulose-ethers).

- Les esters de cellulose, organo-solubles, au premier rang desquels figurent les acétates de cellulose, sont utilisés pour la production
de fibres de filtres a cigarette, ou de bioplastiques a trés haut niveau de qualité (films pour écrans LCD, flaconnage cosmétique, montures
de lunettes haut de gamme...). La nitrocellulose est aussi un ester de cellulose. Elle est toujours utilisée pour des applications énergétiques
(tir sportif, chasse, armement), mais posséde également des propriétés filmogenes particulierement intéressantes (vernis a ongles, vernis
bois, encres d'imprimerie...)

- Les celluloses microcristallines (MCC) sont des celluloses de spécialités qui ont subi une hydrolyse acide contrélée afin d’éliminer les
zones amorphes du polymeére. La poudre fine et cristalline qui en résulte (MCC) est largement utilisée comme excipient pharmaceutique
et comme agent suspensif et gélifiant par I'industrie alimentaire.

- Le procédé viscose est également toujours utilisé pour la fabrication de produits spéciaux a haute valeur ajoutée et requérant des celluloses
a trés haut niveau de pureté : films de cellophane, éponges, boyaux de saucisse, cables de renfort pour les pneumatiques.

Cellulose de Haute Pureté (HPC)

Marché Mondial des Pites Marchandes : 76 MMT/A*

Segments de marché CS

|' Calluloss de Spécininga (cmia) & — FET
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Croissance Annuelle Estimée = +2.5% (2021 - 2025)
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Encadré 4

La bioraffinerie de Tartas en 2022

- Leader pour la production de celluloses de haute pureté a usages chimiques.
- Plus de 200 millions d’euros investis au cours des vingt derniéres années.

- Moins de 5 % d'énergie fossile utilisée sur I'ensemble du site.

- Une production d'électricité verte de 150 000 MWh/an revendus sur le réseau électrique national : I'équivalent de la consommation d'une

ville de 67 000 habitants.

- Un effectif qui ne cesse de croitre : + 5 % sur les cinq derniéres années.

Des racines solidement ancrées sur le territoire landais, des projets industriels ambitieux et éco-responsables : un site résolument tourné vers un avenir durable.

Parmi ces changements, il faut retenir tout particulierement
I'évolution du site vers le marché des celluloses de spécialités
pour la chimie et I'arrét de la production des pates fluff. Cette
évolution se réalise entre 1996 et 2011 ; quinze années au
cours desquelles de nombreux investissements sont réalisés
sur le site.

En 2000, Tembec devient seul actionnaire de Tartas et décide
de nouveaux investissements pour accélérer le développe-
ment du site vers la production de celluloses de spécialités
(tour d’extraction alcaline), tout en réduisant I'impact environ-
nemental (presses laveuses, concentration d’effluents alcalins),
et permettre une meilleure autonomie énergétique (chaudiére
biomasse, turbine a condensation).

C'est aussi une formidable réussite humaine qu'il faut
mentionner ici. L'ensemble des salariés de I'entreprise ont
fait preuve d'une excellente capacité d'adaptation face a de
nombreux défis, qu'ils aient été techniques ou commerciaux.
Les efforts de tous sont récompensés et la bioraffinerie de
Tartas devient en 2011 leader mondial sur le marché des
celluloses de spécialités pour la production d’éthers de cellu-
lose (voir encadré 3).
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2012-2022: leadership et développement
de Rayonier Advanced Materials

Au cours de ces dix derniéres années, la bioraffinerie de Tartas
renforce son leadership sur les marchés des celluloses de
spécialités et tout particulierement celui des éthers de cellu-
lose. En méme temps, le site renforce ses actions visant a
réduire son impact environnemental et sa performance
énergétique. La production d’électricité verte devient un
facteur clé de compétitivité et plus de 95 % des combustibles
utilisés par l'entreprise sont d’origine renouvelable (voir
encadré 4).

En novembre 2017, le groupe Rayonier Advanced Materials
(RYAM), leader mondial des celluloses de spécialités, se porte
acquéreur du groupe Tembec. Les équipes de la bioraffinerie
de Tartas, enviées pour leur positionnement et leur expertise
sur le marché des éthers de cellulose, allaient donc poursuivre
leur aventure industrielle sous pavillon américain.

Sous l'impulsion de ces nouveaux actionnaires, une nouvelle
dynamique voit le jour : baptisée « Biofutur », elle s'inscrit dans
un objectif de réduction de 40 % des émissions de gaz a effet
de serre a I'horizon 2030.
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Encadré 5

Le bioéthanol de seconde génération

Les hémicelluloses sont une autre partie du bois qu'il est possible de
valoriser grace au procédé de cuisson sulfite. Comme la cellulose,
les hémicelluloses sont des polymeres constitués de sucres. Au
cours de la cuisson du bois, une grande partie des hémicelluloses
sont hydrolysées en cing sucres simples (monomeéres) : glucose,
mannose, galactose, xylose, arabinose. Les trois premiers sont des
sucres a six carbones (hexoses), alors que les deux derniers sont des
carbohydrates a cing carbones (pentoses).

Les hémicelluloses de bois résineux comme le pin maritime sont
majoritairement constituées d’hexoses. Ces sucres sont facilement
fermentescibles par action de levures de type Saccharomyces cerevi-
siae. Aprés fermentation, les sucres sont convertis en éthanol. Par
distillation, puis déshydratation, I'éthanol est purifié jusqu’a de tres
hauts niveaux de pureté, le rendant compatible pour la formulation
des carburants automobiles contenant jusqu’a 85 % de bioéthanol
(E5, E10, E85).

Ce bioéthanol est dit de seconde génération car sa production ne
rentre en compétition niavec le secteur alimentaire, ni avec I'utilisa-
tion de surfaces agricoles. En matiére d’empreinte carbone et de
développement durable, il doit aussi répondre a I'ensemble des
normes européennes RED 2 (Renewable Energy Directive) et sera
certifié ISCC-EU (International Sustainability and Carbon Certifica-
tion).

L'ambition du programme Biofutur est de déployer une straté-
gie de croissance durable, pérenne, responsable et biosourcée
pour les quatre bioraffineries du groupe.

C’est un vaste programme de développement qui est désor-
mais a l'ceuvre pour identifier les meilleurs projets, que ce
soit dans les domaines des celluloses de haute pureté, des
co-produits, des biocarburants, ou encore des bioénergies.

Le premier fruit du programme Biofutur est I'annonce en
2022 de la construction d’'une unité de bioéthanol seconde
génération a la bioraffinerie de Tartas (voir encadré 5). L'unité

de production verra le jour en 2024 ; sa capacité de production
serade 21 millions de litres. L'empreinte carbone de ce biocar-
burant a été estimée a 90 % inférieure a celle d'un carburant
fossile. La bioraffinerie contribuera alors a réduire de 25 000
tonnes les émissions de CO,, soit I'équivalent des émissions
carbone de 12 500 voitures !

Les défis a relever pour les équipes de RYAM sont encore
nombreux. La cellulose du bois et ses co-produits sont des
ressources renouvelables que la société transforme en
produits remarquables et durables; c’est une réponse forte
aux enjeux climatiques et environnementaux des années a
venir.

Les entreprises de RYAM sont pleinement engagées dans une
démarche globale de responsabilité sociétale et environne-
mentale afin de poursuivre la formidable aventure industrielle
démarrée il y a plus de 95 ans...

Pour en savoir plus

- E. Glesinger, The Coming Age of Wood, Simon and Schuster, 1949.

- W. Haynes, Cellulose: The Chemical That Grows, Doubleday & Co., 1953.

-P. Vallette, C. de Choudens, Le Bois, la Pdte, le Papier, Centre technique de I'industrie des
papiers, cartons et cellulose, 2"ed., 1989.

- 0.V. Ingruber, M. Kocurek, P. Wong, Sulfite Science and Technology, 1985.

- H. Sixta, Handbook of Pulp, Vol 1 & 2, Wiley VCH, 2006.

- Tartas, 50 ans d'histoire industrielle, 1995 (document interne).

- G. Borvon, Histoire du carbone et du C0,, Vuibert, 2013.

- J. Sargos, Histoire de la Forét Landaise, Horizon Chimérique, 1998.

- T. Wiistenberg, Cellulose and Cellulose Derivatives in the Food Industry, Wiley VCH, 2015.

Denis SENS,
Directeur «Technical Marketing and Product Development,
Europe », Rayonier Advanced Materials France Innovation.

* denis.sens@ryam.com
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chimie et bois

Fibre Excellence : de I'usine de pate kraft a la bioraffinerie

Résumé Fibre Excellence possede deux usines de production de pate a papier marchande en France. Elle produit également
de I'électricité verte et quelques co-produits comme I'essence de térébenthine ou le tall-oil. Elle a pour ambition
devaloriserau mieux ses co-produits et les composants du bois non exploités actuellement. Cela passe tout d'abord
par une connaissance approfondie des marchés permettant de déterminer les applications les plus prometteuses
etlamise en place de partenariats avec des acteurs clés liés a ces applications. Partant de ces informations, le service
R&D a en charge d'imaginer des projets permettant de mettre au point les procédés nécessaires a 'obtention des
produits sélectionnés. L'ensemble des composants du bois sont concernés : cellulose, hémicelluloses et lignine,
pour des applications aussi diverses que les biocarburants, la chimie verte ou encore I'agroalimentaire.
Mots-clés Fibre Excellence, bois, hémicelluloses, cellulose, lignine, recherche.
Abstract Fibre Excellence: from kraft pulp mill to biorefinery

Fibre excellence is a kraft pulp producer. It operates two mills located in France, producing pulp, but also green
electricity and some co-products such as turpentine and tall-oil. The company aims to develop value-added
products from its by-products and under-exploited molecules. First step consists in studying the market to
determine the best opportunities and to build partnerships with specialists in these opportunities. Then, R&D
department has to elaborate the required processes to obtain selected products through research projects. It
concerns the entire wood, cellulose, hemicellulose, and lignin, to many applications such as biofuels, green
chemistry, food or feed.

Keywords Fibre Excellence, wood, hemicelluloses, cellulose, lignin, research.

Fibre Excellence

Fibre Excellence est un groupe frangais produisant de la pate
a papier marchande (voir encadré 1). Avec un siége social basé
prés de Toulouse, il posséde deux unités de production (Fibre
Excellence Saint-Gaudens en Haute-Garonne et Fibre Excel-
lence Provence dans les Bouches-du-Rhéne). Bien que Fibre

Excellence n’ait été créée qu’en 2010, ces deux usines ont une
longue histoire relativement similaire.

Les deux sites ont démarré dans les années 1950 et ont vu
leurs capacités augmenter au fil du temps. Un tournant a été
marqué dans les années1990 quand chaque site a été quasi-
ment reconstruit en intégralité, passant d'un procédé discon-
tinu a un procédé continu plus moderne. Les investissements

Encadré 1

La pate a papier

La pate a papier est le composant principal du papier. Elle est obtenue en individualisant les fibres provenant d’'une matiére lignocellulo-
sique. La matiere premiere utilisée est en trés grande majorité le bois, méme si d'autres plantes sont également utilisées comme le chanvre,
le lin ou encore la paille.

Il n’existe en fait pas une pate, mais des pates, classées selon le procédé de fabrication.

Les pates mécaniques ou semi-chimiques, appelées aussi pates a haut rendement, représentent 16 % de la production mondiale.
Le défibrage est effectué principalement via une action mécanique.

Les pates dites au sulfite (dénomination impropre car le réactif est en fait le bisulfite, HNO3') sont tres marginales, représentant moins de 3 %
de la production. Elles sont essentiellement utilisées pour des applications non papetieres nécessitant une cellulose de haute pureté (textile,
acétate de cellulose, nitrocellulose, etc.). Ce procédé en milieu acide élimine en effet la majorité des hémicelluloses par hydrolyse, en plus de
la lignine. Enfin, le procédé majoritaire, utilisé par Fibre Excellence, est le procédé kraft (appelé aussi procédé au sulfate). Plus de 76 % de la
pate mondiale est produite selon ce procédé. La pate obtenue est couleur... kraft, et peut ensuite étre blanchie. Le blanchiment de la pate
s'effectue en plusieurs stades utilisant divers produits chimiques. Les plus fréquents sont I'oxygene, le dioxyde de chlore et le peroxyde
d’hydrogéne. De nouveaux produits tels des enzymes ou I'ozone se développent, permettant de « verdir » le blanchiment en réduisant ou
méme stoppant l'utilisation de dioxyde de chlore.

Les pates produites selon les procédés au sulfite ou kraft sont dites pates chimiques (par opposition aux pates mécaniques et semi-
chimiques). Ces procédés permettent de dissoudre une partie du bois (la lignine) pour isoler les fibres.

Fibre Excellence produit de la pate marchande blanchie et non blanchie, c’est-a-dire qu’elle est vendue a des papetiers. Ceux-ci vont la trans-
former et y ajouter des additifs (amidon, charges minérales...) et éventuellement des fibres recyclées pour obtenir leur produit final. A partir
d’'une seule pate, il est donc possible d'obtenir des produits trés variés comme de 'emballage, du papier hygiénique, du papier impression
écriture ou encore des filtres en cellulose.

Il existe également des usines dites intégrées, qui produisent directement le papier a partir de bois.

Par ailleurs, il faut savoir qu’en plus de la pate vierge (provenant directement du bois), des fibres recyclées sont également utilisées pour
produire du papier et du carton. A I'échelle mondiale, le ratio est de 55 % de fibres recyclées pour 45 % de pate vierge. La production de
pate vierge est toutefois indispensable car les fibres ne se recyclent pas indéfiniment. On estime que I'on peut recycler une fibre entre sept
et neuf fois.
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Figure 1- Panel des applications des pates a papier produites par Fibre Excellence.

se sont ensuite poursuivis pour maintenir les outils industriels
compétitifs, tout en réduisant leur impact environnemental.
Chaque site possede en outre deux chaudiéres a biomasse
lui permettant d’étre autonome en énergie et de revendre
le surplus d'électricité verte.

Aujourd’hui, Fibre Excellence est le seul producteur de pate
marchande en France, valorisant annuellement plus de deux
millions de tonnes de bois pour produire 570 000 tonnes
de pate. Par comparaison, la production totale de pate en
France s'éléve a 1 600 000 t/an ou 178,7 Mt au niveau mondial
[1]. Le groupe compte 650 collaborateurs et contribue a
environ 10 000 emplois indirects. La pate, écrue ou blanchie,
est vendue dans le monde entier, avec 84 % des ventes a
I'export. Elle est utilisée par de nombreux clients pour la fabri-
cation de produits en papier du quotidien aussi variés que
des papiers d'impression écriture, des produits d’hygiéne, des
emballages et de nombreuses autres applications (figure 7).
Fibre Excellence posséde par ailleurs deux filiales dans le bois :
Fibre Excellence SEBSO est chargée de la récolte forestiere,
alors que Fibre Excellence Enviroforesterie est axée sur le
conseil en gestion forestiere. Le groupe contribue ainsi a la
gestion durable des ressources forestiéres avec 85 % des
fournisseurs et 35 % du bois qui sont certifiés PEFC ou FSC.

De l'usine de pate a la bioraffinerie

Le concept de bioraffinerie a vu le jour il y a quelques années.
Il s'agit d’'une analogie avec une raffinerie pétroliére, qui
valorise du mieux possible chaque constituant du pétrole brut
pour en tirer la plus haute valeur commerciale. Ainsi, la bioraf-
finerie est une usine qui valorise au mieux des ressources
issues de la biomasse dans des domaines comme les
matériaux, la chimie, I'énergie, les carburants, etc.

Une usine de pate kraft se rapproche déja de ce concept
(voir encadré 2). Les constituants du bois y sont valorisés de
diverses maniéeres en tant que matériaux (pate a papier),
énergie (vapeur et électricité) ou encore produits chimiques,
dans une moindre mesure (essence de térébenthine et tall-
oil). Certains co-produits sont également valorisés sur site
comme les écorces ou les boues de station d’épuration qui
sont brilées. Pour tendre vers la définition de bioraffinerie,
il faudrait encore maximiser la valorisation de ces produits,
ce qui n'est pas toujours le cas.

Comme on I'avu, Fibre Excellence n’a eu de cesse de se perfec-
tionner pour maintenir sa compétitivité. C'est pour poursuivre
cette stratégie que l'entreprise a notamment décidé il y a
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Encadré 2

Le procédé kraft

Le principe du procédé kraft a été breveté en 1884. Jusqu'a cette
date, la production de pate a papier chimique était effectuée avec
de la soude, I'ion hydroxyde étant responsable de la dépolymérisa-
tion de la lignine et de sa dissolution. Cependant, des réactions de
condensation de la lignine réduisaient l'efficacité de ce procédé. La
soude était régénérée via la combustion de la liqueur de cuisson
puis une caustification. Du carbonate de sodium (Na,COs) était
ajouté avant la caustification pour faire I'appoint. Afin de réduire les
couts, un chimiste allemand, Carl Dahl, essaya de substituer le
carbonate de sodium par du sulfate de sodium (Na,SOs3). Du sulfure
de sodium (Na,S) était alors généré dans la liqueur de cuisson,
appelée liqueur blanche. Il observa alors que la pate produite
possédait de bien meilleures propriétés mécaniques. En effet, dans
ces conditions, des ions hydrogénosulfures sont créés selon
I'équation :
Na,S + H,0 — NaOH + NaSH
Réaction de création d'ion hydrogénosulfure dans la liqueur blanche.

Ces ions limitent la condensation de la lignine. La délignification
étant plus efficace, les conditions de cuisson peuvent donc étre
moins séveéres, ce qui restreint la dégradation des fibres. De maniere
fortuite, le procédé kraft (qui signifie « solide » en allemand) était né.
Il a cependant fallu attendre le développement et I'amélioration des
techniques de blanchiment pour que ce procédé s'impose au détri-
ment du procédé au sulfite.

Aujourd’hui, ce procédé ne se contente pas de produire des fibres
cellulosiques, mais également d’autres produits issus du bois,
comme le tall-oil et I'essence de térébenthine. De plus, le procédé
kraft est excédentaire en énergie dans les usines modernes. Il permet
non seulement de subvenir aux besoins d'une usine de pate pour la
cuisson, la régénération des réactifs et le blanchiment, mais égale-
ment de produire du papier, dans le cas des usines intégrées, et de
vendre I'électricité en surplus sur le réseau. Le principe global de la
fabrication de pate chimique est d'isoler les fibres cellulosiques en
solubilisant la lignine qui les entoure ; la lignine est donc extraite du
bois. Ainsi pour 100 kg de bois sec en début de cuisson, seuls 40
a 50 kg de pate sont obtenus aprés une cuisson kraft classique.

plusieurs années de lancer un programme de recherche en
vue de se rapprocher du modeéle de la bioraffinerie via la
diversification de ses activités.

L'objectif est de capitaliser sur les avantages de sa matiere
premiére, le bois (ressource locale, biosourcée, renouvelable
et non alimentaire) pour mettre sur le marché de nouveaux
produits proposant des alternatives a des composés d'origines
fossiles ou provenant de ressources alimentaires. Ces produits
seront développés selon les principes de la chimie verte et de
I'éco-conception (voir encadré 3).

Les applications visées se doivent d'étre les plus pragmatiques
possibles. Ainsi, les services R&D et marketing travaillent main
dans la main afin de caractériser les marchés les plus promet-
teurs et d'identifier des besoins spécifiques auxquels des
produits dérivés du bois peuvent répondre. C'est a partir de
ce travail incontournable et de contacts avec des utilisateurs
aval que les projets de R&D qui seront décrits plus loin répon-
dent a des besoins clients et ont été sélectionnés.

Les axes de recherche

Le bois se compose de trois constituants principaux: la
cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Il existe également
des composants trés minoritaires composés de molécules
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Encadré 3

Aspect environnemental

L'impact environnemental de ses activités est maintenant plus que
jamais au cceur des préoccupations de Fibre Excellence. On peut
citer par exemple l'installation d'un incinérateur pour bruler les gaz
malodorants, des tours aéroréfrigérantes pour diminuer la tempé-
rature des effluents, ou encore des laveurs plus performants pour
réduire laconsommation d’eau et de réactifs de blanchiment. Sur ce
dernier point, on peut aussi citer un travail en cours sur la modifica-
tion de la séquence de blanchiment pour réduire les rejets
d’'halogéne organique adsorbables (AOX), issus de I'utilisation de
ClO,, dans les effluents aqueux. Le groupe a décidé d'investir plus
de 300 millions d’euros entre 2022 et 2024, notamment pour
réduire I'impact carbone de ses activités. L'entreprise s’est en outre
montrée précurseur dans son domaine en faisant établir les
analyses de cycle de vie de ses produits. Ces études permettront
d’entrer dans une démarche d'écoconception en permettant de
cibler les points du procédé les plus nocifs pour I'environnement
et de travailler a les améliorer.

diverses regroupées dans une catégorie appelée «extrac-
tibles ». La composition des deux types de bois utilisés par
Fibre Excellence est résumée dans le tableau.

Les fibres du bois sont trés majoritairement composées de
cellulose. La lignine et les hémicelluloses se trouvent plutot
dans les espaces inter-fibres. Lors de la cuisson kraft, la lignine
est solubilisée et extraite du bois afin d'individualiser les fibres
de cellulose. Celles-ci sont lavées et éventuellement blanchies
pour former la pate a papier. Les hémicelluloses quant a elles
sont en grande partie extraites, dépolymérisées et transfor-
mées en acides organiques. Ces acides organiques se retrou-
vent dans une liqueur contenant la lignine, appelée liqueur
noire. Celle-ci est concentrée et brilée. Ainsi, environ 1,8 MWh
sont générés sous forme de vapeur pour une tonne de liqueur
noire concentrée (soit 2 tonnes de vapeur haute pression a
57 bars par tonne de liqueur noire).

Fibre Excellence a déployé un programme de recherche
incluant ces trois composants du bois. Le programme se
déroule en deux phases qui sont menées conjointement. La
premiére est de déterminer les marchés et les applications les
plus pertinentes. Des études de marchés et des contacts avec
des spécialistes sont indispensables ; cela permet de cibler les
applications les plus prometteuses. Des relations avec des
utilisateurs de nos produits sont un plus, permettant de guider
nos axes de recherche, de monter des projets collaboratifs et
d’étre connus de potentiels futurs acheteurs. Ces travaux sont
permanents, pour permettre de repérer des applications
émergentes et de rechercher de nouveaux partenaires. La
seconde phase consiste a mettre au point le programme
de recherche a partir de ces informations. Ce programme
consiste principalement a trouver des solutions techniques et
économiquement viables pour extraire les molécules d'intérét
et les purifier, afin de correspondre aux cahiers des charges
des futurs clients.

Tableau - Compositions moyennes des essences de bois utilisées par Fibre Excellence [2].

La cellulose

Dans le procédé kraft, la cellulose se retrouve quasi intégrale-
ment dans la pate a papier, puisqu’elle compose les fibres;
celle-ci est donc déja valorisée efficacement. Les projets de
recherche et développement sont donc focalisés sur de
nouvelles applications de cette pate a papier.

» Masques sanitaires et autres produits médicaux

Fibre Excellence est engagé dans un consortium [3] s'étant
donné comme objectif de produire des masques sanitaires
ainsi que d’autres produits médicaux composés a 100 % de
cellulose et fabriqués entierement en Occitanie. Ces masques
devront étre en outre compostables et biodégradables. Ce
projet se base sur deux constats : la dépendance de la France
aux importations pour s’approvisionner en masques sanitaires
mise en évidence pendantla crise dela Covid-19, etla pollution
engendrée par les masques actuels en polymeéres pétrosour-
cés (polypropyléne notamment), qui ne sont pas biodégra-
dables et peuvent engendrer des microplastiques dangereux
pour la santé et I'environnement. Le défi est de taille pour
réussir a mettre au point un masque uniquement en cellulose
répondant aux normes de respirabilité et filtrabilité. Fibre
Excellence Saint-Gaudens sera en charge de fournir la pate
a papier. Cette usine a la particularité de commercialiser
deux pates aux propriétés completement différentes, une de
feuillus et une de résineux.

Le papetier ariégeois Léon Martin aura comme tache, a partir
de la pate la plus pertinente, de produire le papier qui servira
de base au masque, et I'entreprise DSI, a l'initiative de ce
projet, aura la tache de faconner des masques a partir de ce
support. Le Centre Technique du Papier sera lui aussi mis a
contribution pour déterminer le procédé le plus adapté de
transformation de la pate. Il faudra notamment déterminer les
fibres les plus adéquates (feuillus, résineux ou un mélange) et
le raffinage le plus pertinent (travail des fibres pour modifier
leurs propriétés).

L'autre produit visé dans ce projet est la blouse médicale
100 % cellulose recyclable et compostable.

« Production de bioéthanol de seconde génération

Le bioéthanol (c’est-a-dire I'éthanol produit a partir de
biomasse) est utilisé notamment comme carburant car il peut
se substituer a l'essence. Les carburants routiers E5, E10 et
E85 contiennent ainsi du bioéthanol (le nombre représentant
le pourcentage maximal d’incorporation). Aujourd’hui, le
bioéthanol est en grande majorité produit a partir de la
fermentation de sucres alimentaires, que ce soit du saccharose
(betterave ou canne a sucre) ou de I'amidon (mais notam-
ment). Il sagit de bioéthanol de premiére génération (bioétha-
nol 1G), qui a longtemps été présenté comme avantageux
d’un point de vue écologique par rapport a I'essence. Cepen-
dant, en plus d'utiliser des ressources alimentaires, cet
avantage est de plus en plus contesté. Ainsi, son utilisation est
moins incitée par les instances publiques, qui lui préferent le
bioéthanol de seconde génération, produit a partir de matiere
lignocellulosique. La directive européenne relative a la

Cellulose (%)

Hémicelluloses (%)

Lignine (%) Extractibles (%)

Feuillus 43-47 25-35

16-24 2-8

Résineux 40-44 25-29

25-31 1-5

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 484-485

34

Mai-Juin 2023




promotion de l'utilisation de I'énergie produite a partir de
sources renouvelables (dite RED Il) le démontre en plafonnant
les taux d'incorporation de biocarburant 1G au profit des
biocarburants 2G.

Des procédés ont ainsi été mis au point, permettant de
produire de I'éthanol a partir de résidus agricoles ou de bois.
Le procédé traditionnel se compose d'une explosion a la
vapeur suivie d'une saccharification et fermentation simulta-
née. L'explosion a la vapeur est une réaction de quelques
minutes a hautes pression et température, avec ou sans cataly-
seur, suivie d’'une dépressurisation brutale. Cette dépressuri-
sation rend les fibres plus accessibles et initie I'hydrolyse des
polysaccharides. La saccharification et fermentation simulta-
née utilise des enzymes (cellulase et hémicellulases) pour
dépolymériser les polysaccharides et des levures pour trans-
former directement les monoméres de sucres obtenus en
éthanol. En plus de n"avoir qu’une étape au lieu de deux, cette
réaction simultanée permet d'éviter I'inhibition des levures
avec leur propre substrat, puisqu'il est libéré progressivement
par les enzymes. Ce procédé a fait ses preuves jusqu’a lI'échelle
pilote, mais n’existe quasiment pas a I'échelle industrielle. La
grande difficulté étant de trouver des sites autour desquels
la biomasse nécessaire peut étre mobilisée, puis de mettre
en place le réseau d’approvisionnement.

L'usine Fibre Excellence Provence a tous les atouts pour
accueillir une telle unité en son sein. Tout d’abord, elle maitrise
parfaitement I'approvisionnement en biomasse, le réseau
autour de l'usine étant d'ores et déja en place, ainsi que
I'écorcage et la mise en copeaux du bois. De plus, positionnée
dans les Bouches-du-Rhone, elle est proche de raffineries utili-
sant du bioéthanol. C'est donc en se basant sur ces constats
que l'implantation d'un atelier de production de bioéthanol a
partir de bois sur ce site est a I'étude. De plus, une alternative
novatrice est envisagée. Elle consiste a utiliser non pas du bois,
mais de la pate non blanchie, pour produire de I'éthanol. Le
prétraitement de la biomasse est donc remplacé ici par le
procédé kraft. La production de pate pourrait donc, au choix,
soit étre séchée pour étre vendue en tant que pate a papier, ou
servir de substrat pour la production de bioéthanol. Des
premiers essais ont montré des résultats trés encourageants
sur la conversion de pate en éthanol. Ici aussi, une étude
économique est en cours pour déterminer la faisabilité du
procédé.

La lignine

La lignine est un composant de bois qui est déja valorisé dans
les usines kraft sous forme énergétique. Toutefois, il s'agit d'un
polymeére a fort potentiel qui peut trouver des applications
dans différents secteurs économiquement plus intéressants
que la production d’énergie.

La lignine est solubilisée et extraite du bois lors de la cuisson
kraft pour se trouver dans la liqueur noire avec les réactifs de
cuisson. Il est possible d’extraire une partie de cette lignine de
la liqueur noire sans mettre en péril les équilibres énergé-
tiques et chimiques de l'usine.

Fibre Excellence a participé a plusieurs projets de recherche
visant a développer des applications a cette lignine.

« Le projet WoodZymes

On peut citer le projet européen WoodZymes [4], qui avait
notamment pour objectif de mettre au point des enzymes
pouvant étre utilisées dans un milieu trés alcalin et a haute
température (appelées « extremozymes ») [5]. Ces enzymes
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pouvaient donc étre appliquées sur un flux alcalin dérivé de la
ligueur noire (pour conserver la lignine soluble) et a haute
température (pour étre représentatif d'un flux industriel) [6].

Les enzymes avaient pour but de dépolymériser la lignine tout
en augmentant sa réactivité. Une filtration tangentielle en
cascade était appliquée sur le flux obtenu pour classer les
molécules selon leurs tailles. La dépolymérisation permettait
d’obtenir une lignine standard (du moins en termes de masse
molaire) quelle que soit la lignine de départ. En la dépolyméri-
sant, le nombre de groupes fonctionnels augmente, permet-

dépend surtout de l'application visée. Concernant ce point,
deux applications avaient été sélectionnées dans ce projet:
les mousses polyuréthane et les panneaux de fibres de bois
a moyenne densité (MDF). Les mousses polyuréthane sont
notamment utilisées dans lisolation des batiments. Elles
sont produites a partir de dérivés pétroliers et le but était
d’introduire une composante biosourcée tout en réduisant
I'empreinte carbone du produit final. Les panneaux de fibres a
moyenne densité sont composés de fibres et d’'un liant a base
de formaldéhyde. Ce dernier présentant des risques pour la
santé, 'objectif était de produire un liant sans composés nocifs
a base de lignine.

Ce projet a été une réussite en permettant de développer des
enzymes efficaces dans des milieux extrémes permettant de
dépolymériser la lignine. Un travail complémentaire impor-
tant doit en revanche étre mené pour pouvoir intégrer de
la lignine dans les applications visées.

e Le projet BiolLide

Le projet BioLide vise lui aussi a modifier la lignine par un
procédé mélant enzymes et filtration membranaire [7].
Une des nouveautés est de mettre au point un procédé
d’extraction de la lignine de la liqueur noire par filtration
membranaire.

L'objectif est également de développer des capteurs enzyma-
tiques novateurs ainsi que d’autres applications. Ces capteurs
serviront a mesurer |'efficacité d’enzymes dédiées au traite-
ment de la lignine.

« Le projet Pulp and Fuel

Enfin, une autre facon de valoriser la lignine est, non pas de
I'extraire telle quelle, mais de la transformer en gaz de
synthése. C'est le but du projet Pulp and Fuel qui vise, comme
son nom l'indique, a produire des biocarburants dans une
usine de pate [8]. Dans le procédé développé au cours de ce
projet, la liqueur noire va subir une gazéification en eau super-
critique, c'est-a-dire que la liqueur noire est chauffée et
comprimée au-dela de ses températures et pressions supercri-
tiques (374 °C et 221 bars pour de I'eau). Dans ces conditions,
la lignine est gazéifiée et transformée principalement en
hydrogéne. En paralléle, une partie des écorces de l'usine, au
lieu d'étre bralée, subira elle aussi une gazéification permet-
tant cette fois de produire principalement du monoxyde de
carbone. Celui-ci sera mélangé a I'hydrogéne obtenu de la
liqueur noire. Ce mélange de gaz sera purifié puis subira un
procédé Fisher-Tropsch, permettant d’obtenir des hydrocar-
bures (figure 2).

Ce projet est en cours et demande de gros efforts de
recherche, la gazéification en eau supercritique de la liqueur
noire n’existe qu'a l'échelle pilote aujourd’hui. La liqueur
noire a en effet une teneur en matieres minérales importante,
et la gestion de celles-ci lors de la gazéification en eau

Mai-Juin 2023




Gas de synthése

. - Gazéification en (principalement H,)
Ligqueur noire e
eau supercritique

(principalement CO)

Nettoyage gaz

Ecorces Gazéification -
Gas de synthése

Procédé Fisher-

Tropsch Biocarburants

Figure 2 - Schéma de production de biocarburants grace a deux gazéifications complémentaires, I'une de la liqueur noire et I'autre des écorces.
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Figure 3 - Schéma décrivant le procédé développé lors du projet BI04 permettant la production de pate et de différentes fractions de sucres dérivées des hémicelluloses.

supercritique est un défi de taille. Un autre défi est d'arriver
a éliminer toute trace de soufre dans les gaz de synthése, car
le soufre est un poison pour les catalyseurs utilisés pour
produire les hydrocarbures.

Les hémicelluloses

Les hémicelluloses représentent le seul composant important
du bois qui n’est pas réellement valorisé par le procédé kraft. Il
s'agit de polymeres de sucres ayant des degrés de polymérisa-
tion plus bas que la cellulose. Ces molécules sont dégradées
pendant le procédé kraft et perdues. Leur composition
dépend des essences de bois : les hémicelluloses de résineux
sont composées majoritairement de sucres a six carbones, tels
que le glucose, le mannose ou le galactose. Les hémicelluloses
de bois de feuillus contiennent majoritairement des sucres
a cinq carbones, le xylose étant présent en majorité.

« Le projet BIO4

L'extraction et la valorisation des hémicelluloses est un axe de
recherche tres important pour Fibre Excellence et fait I'objet
d’'études depuis de nombreuses années. Le projet BIO4 (Vers
une Bioraffinerie de bois InnOvante), démarré en 2021, est le
dernier en date [9]. Il consiste a extraire les hémicelluloses en
amont du procédé kraft et a les purifier. Différents marchés
ont été ciblés de par leur potentiel et leur taille importante,
que ce soit sous forme de monomeéres ou d'oligoméres :

-le xylose, servant de base a la production de xylitol, un
édulcorant utilisé dans la confiserie ;

- les protéines obtenues par fermentation des sucres, qui sont
destinées a l'alimentation animale ;
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- le furfural, qui est une base pour produire des solvants verts
tels que le méthyl-THF ou le THFA (tetrahydrofurfuryl alcool) ;
- des tensioactifs verts produits a partir d'oligomeéres ou de
monomeéres de sucres.

Le but du projet BIO4 est le développement d'un procédé et
sa montée en échelle jusqu’a I'étape de démonstration indus-
trielle, ultime étape avant I'industrialisation.

L'extraction des hémicelluloses se fait par autohydrolyse : les
copeaux de bois sont mis en présence d’eau puis chauffés a
des températures variant entre 150 et 180 °C pendant des
durées de 30 a 120 minutes. Aucun autre réactif n’est utilisé.
Dans ces conditions, les hémicelluloses vont tout d’abord
libérer des groupes acétyles, formant de l'acide acétique et
diminuant le pH du milieu, puis elles vont étre hydrolysées, ce
quia pour conséquence la réduction progressive de leur degré
de polymérisation, jusqu’a devenir solubles dans I'eau. Une
simple filtration permet ensuite de les séparer des copeaux et
de les récupérer dans un jus appelé hydrolysat. Jusqu'a 25 %
du bois peut ainsi étre extrait lors de cette étape. Les copeaux
poursuivent ensuite le procédé kraft jusqu'a obtenir de la
pate blanchie (figure 3). Dans ces conditions d'autohydrolyse,
la cellulose est préservée, notamment car elle est en partie
cristalline, ce qui permet de garantir une bonne qualité de
pate en aval.

Des extractibles ainsi qu’une faible proportion de lignine sont
aussi extraits des copeaux et se retrouvent dans I'hydrolysat.
Enfin, des sucres sous forme monomére provenant des
hémicelluloses peuvent également se dégrader dans les
conditions d'autohydrolyse. lls forment alors principalement
du furfural (sucres en C5) et du HMF (sucres en C6). Pour

Mai-Juin 2023




Filtration Concentration

Filtration 2

Chromatographie

industrielle Polishing

Figure 4 - Exemple de chainage de purification d’un hydrolysat secondaire menant a obtenir un sirop de sucres purifié mis au point lors du projet BI03.

Figure 5 - Démonstrateur industriel : vue extérieure (a gauche), haut du réacteur (milieu), et salle de controle et laboratoire (a droite).

résumer, I'hydrolysat contient principalement des oligomeéres
de sucres, une proportion plus faible de sucres sous forme
monomeére, des acides organiques, du furfural, du HMF et des
polyphénols provenant de la lignine et des extractibles. Pour
la majorité des applications visées, des produits purs sont
exigés, et souvent sous forme monomeére. L'essentiel des
travaux de recherche porte ainsi sur la purification de I'hydro-
lysat.

Une hydrolyse dite secondaire est alors mise en place. Elle a
pour but d’hydrolyser complétement les oligomeres en
monomeéres, tout en évitant leur dégradation ultérieure.
L'utilisation d'un acide minéral a montré d’excellents résultats
s'il est utilisé dans de bonnes conditions. Mais I'option privilé-
giée est d'utiliser des enzymes pour effectuer cette hydrolyse
dans des conditions de pH neutre et éviter la dégradation des
sucres obtenus. L'essentiel du travail est d’obtenir des rende-
ments au moins similaires a ceux obtenus en milieu acide. Il est
alors nécessaire de mettre au point un cocktail enzymatique
qui peut s'attaquer a I'ensemble des liaisons mises en jeu.
Une fois I'hydrolyse effectuée, une séquence de plusieurs
stades de purification permet tout d'abord de purifier les
sucres, puis de les séparer les uns des autres, ce qui est indis-
pensable par exemple pour la production de xylose purifié.
La figure 4 montre un chainage possible mis au point lors du
projet BIO3 [10], antérieur a BIO4. Une premiére étape de
filtration permet d’éliminer les matiéres en suspension avant
de concentrer I'hydrolysat. Une nouvelle filtration est néces-
saire pour éliminer des composés ayant précipité lors de la
concentration (provenant de la lignine) avant l'étape de
chromatographie industrielle. Celle-ci permet d’obtenir des
sucres purs en éliminant les minéraux, I'acétate et les compo-
sés colorés (provenant des extractibles du bois et des dérivés
de la lignine). Un polishing utilisant des résines anioniques et
cationiques permet de parfaire cette purification et d'obtenir
un sirop de sucres quasi pur.
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Pour mener a bien ces projets, un démonstrateur industriel a
été installé sur le site de Saint-Gaudens (figure 5). Il permet de
traiter jusqu’a 5 tonnes de copeaux de bois par batch, ce qui
permet I'extraction de 150 a 200 kg de sucres. Méme si cet
équipement avait initialement vocation a faire de la recherche,
des applications commerciales sont a I'étude en ce moment.
De par sa petite taille, des marchés de niche prometteurs ont
été ciblés selon leur potentiel, tels que la cosmétique, les fibres
solubles et prébiotiques, les polyméres biosourcés ou encore
les additifs au papier. Des projets de développement sont en
cours sur ces thématiques.

De la recherche aux potentielles applications
commerciales

Outre la pate a papier, |'électricité verte, l'essence de
térébenthine et le tall-oil, Fibre Excellence a mis au point un
programme de recherche ayant pour vocation de commercia-
liser d'autres co-produits issus du bois afin de devenir a terme
une véritable bioraffinerie. Le but est de profiter d'une matiere
premiére naturelle, abondante et renouvelable : le bois. Pour
ce faire, Fibre Excellence détermine les applications les plus
intéressantes en étant a I'écoute des marchés et cherche a
nouer des relations parmi les acteurs de ces marchés. Ces
relations permettent de définir le programme de recherche
et de se faire connaitre de potentiels futurs acheteurs.

Le programme de recherche concerne I'ensemble des compo-
sants du bois: la cellulose pour des applications novatrices
ou autres que le papier (masques sanitaires, bioéthanol), la
lignine (mousses polyuréthanes biosourcées, biocarburants,
résines phénol-formaldéhyde) ou les hémicelluloses (solvants
verts, tensioactifs, alimentation animale et humaine). Ces
travaux aboutiront aux premiéres applications commerciales.
En paralléle, un travail de veille est mené pour alimenter
en permanence la recherche et cibler des applications
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émergentes qui pourraient étre applicables au bois, telles
que la cosmétique, les fibres solubles, les prébiotiques ou les
polyméres biosourcés.
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chimie et bois

Les bioraffineries lignocellulosiques :
des opportunités pour l'industrie papetiére

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

Les objectifs de cet article sont de présenter les opportunités que pourrait représenter le développement de
bioraffineries au sein d’'usines de production de fibres de cellulose, et en particulier I'extraction et la valorisation
des saccharides issus des hémicelluloses du bois. L'effet des paramétres d'un procédé d’extraction des
hémicelluloses de bois feuillus et résineux est étudié, puis deux exemples de valorisation des hémicelluloses
ainsi extraites sont présentés : I'un pour la production d'alcool et le second pour la production de tensio-actifs.
Biomasse végétale, hémicelluloses, oligosaccharides, monosaccharides, procédés d’extraction,
bioéthanol, tensioactifs verts.

Lignocellulosic biorefineries: opportunities for the paper industry

The objectives of this article are to point out the opportunities that could represent the development of
biorefineries integrated in the cellulose fibers industry, in particular the extraction and valorisation of saccharides
from wood hemicelluloses. The effect of the hemicelluloses extraction process are shown, followed by two
examples of valorisation of the extracted saccharides into alcoholic fermentation and for the production of surface
active agents.

Vegetal biomass, hemicelluloses, oligosaccharides, monosaccharides, extraction processes, bioethanol,

green surface active agents.

es papetiers sont aujourd’hui les plus grands chimistes

du bois. A I'échelle mondiale, I'industrie papetiére produit
annuellement prés de 135 millions de tonnes de fibres de
cellulose de pureté comprise entre 80 et 97 % a partir de
procédés chimiques, principalement a partir de bois. Les fibres
de cellulose sont produites principalement par le procédé
kraft qui est un traitement alcalin réalisé a haute température
(160 °C en moyenne). Les usines utilisant le procédé kraft
représentent environ 97 % de la production de fibres cellulo-
siques par voie chimique, les autres 3 % utilisant un procédé
utilisant de I'hnydrogénosulfite. La quantité de cellulose dans le
bois n'étant que de |'ordre de 40 %, des quantités encore plus
importantes de sous-produits sont obtenues. Les papetiers
produisent ainsi des fibres de cellulose depuis plus de cent ans
en utilisant un procédé que I'on peut qualifier de bioraffinerie.
En effet, ils utilisent une matiére premiere renouvelable (le
bois), issue de foréts gérées durablement, comme c’est le cas
pour une grande partie des foréts européennes par exemple,
dont la logistique d’approvisionnement est en place depuis
longtemps, et ils produisent un matériau (pate a papier ou
cellulose), des produits chimiques (provenant des extractibles
du bois) et de I'énergie.
Cette bioraffinerie pourrait étre améliorée en valorisant
encore davantage les différents constituants du bois. C'est ce
qui est fait dans les usines qui utilisent le procédé utilisant de
I'hydrogénosulfite. L'usine qui est allée le plus loin dans le
concept de bioraffinerie est I'usine de Borregaard a Sapsborg
en Norvege [1]: cette usine produit, entre autres, de la cellu-
lose de haute pureté pour des applications dans le domaine
des éthers et esters de cellulose, des lignosulfonates, de
I'éthanol de deuxieme génération obtenu par fermentation
de la liqueur noire, et de la vanilline fabriquée a partir des
lignosulfonates.
Dans le cas du procédé kraft, une stratégie intéressante serait
d’extraire au moins une partie des hémicelluloses, qui repré-
sentent entre 20 et 30 % du bois, avant de réaliser |'extraction
des fibres de cellulose, comme montré sur la figure 1. En effet,
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Figure 1 - Bioraffinerie lignocellulosique intégrée dans une usine de production de cellulose

pour la production simultanée de cellulose et de sucres.
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la plupart des usines kraft modernes sont excédentaires en
énergie, et les hémicelluloses ont une capacité calorifique
bien inférieure a celle de la lignine. On peut donc envisager de
valoriser une partie des hémicelluloses autrement qu‘en les
bralant.

Les hémicelluloses du bois sont des petits polymeres consti-
tués de cing sucres principaux : glucose, mannose, galactose,
xylose, arabinose. Ces polyméres comportent des groupe-
ments acétyles, et les xylanes comportent en outre des
groupements acides 4-O-méthylglucuronique. Les hémicellu-
loses majoritaires dans les bois feuillus sont les xylanes, alors
que les bois résineux contiennent surtout des galactogluco-
mannanes. La valorisation de ces sucres s‘ajoutant a la
commercialisation de la cellulose améliorerait la rentabilité
des usines de cellulose de taille moyenne, qui ne sont pas
de taille a lutter contre des usines produisant plus de 1 million
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en% pal.-rrean::::t au bois Eucalyptus globulus Bois de résineux mélangés
Glucose 45,5 44,4
Mannose 1,2 11,2
Galactose 13 23
Xylose 16,7 5,6
Arabinose 0,6 23
Total sucres 65,3 65,8
Groupements acétyles 3,6 1,3
Groupements acide 4-O-méthylglucuronique 34 Non mesuré

Tableau | - Composition saccharidique des bois étudiés.

de tonnes de fibres de cellulose produites par an, dans des
pays oU la biomasse végétale pousse beaucoup plus vite
qu’en Europe ou en Amérique du Nord, comme I'Amérique
du Sud ou I'Asie du Sud- Est, ce qui garantirait leur pérennité
et permettrait en outre la création d’emplois.

Les sucres obtenus peuvent permettre de produire une multi-
tude de produits et matériaux, comme des alcools par fermen-
tation, des tensio-actifs verts (pour la production de savons,
shampoings, détergents, cosmétiques), des bioplastiques, et
méme des prébiotiques... [2-6]. Le bois, matiére premiéere non
alimentaire, peut en effet étre une source tres importante de
sucres oligoméres ou monomeres (glucose, mannose, galac-
tose, xylose, arabinose...), dont certains peuvent avoir des
applicationsenalimentation animale ou humaine[7-8].L’enjeu
avenir sera de gérer la compétition d’'usage de ces sucres pour
desapplicationsdansledomainedel’énergie et des carburants
ou des applications a plus haute valeur ajoutée [9].

Cet article compare I'extraction des hémicelluloses de bois
feuillus et résineux par autohydrolyse, étudie l'effet des
parameétres du procédé d’autohydrolyse sur les quantités de
sucres extraites, et donne deux exemples de valorisation des
hémicelluloses ainsi extraites : I'un pour la production d’'alcool
et le second pour la production de tensio-actifs.

Comparaison de I'extraction des hémicelluloses
de bois résineux et feuillus par autohydrolyse

Une des voies les plus étudiées pour extraire les hémicellu-
loses du bois est I'autohydrolyse, qui consiste a traiter des
copeaux de bois par de I'eau ou de la vapeur a une tempéra-
ture comprise entre 150 et 180 °C, pendant 30 minutes a deux
heures [10-13]. Dans ces conditions, les groupements acétyles
portés par les hémicelluloses sont hydrolysés en acide
acétique, ce qui fait chuter naturellement le pH du milieu et
conduit a une hydrolyse acide d'une partie des hémicelluloses,
qui se retrouvent en solution sous forme d'oligomeres ou
de monomeres, dont les proportions varient en fonction
des conditions appliquées. Lorsque les conditions de I'auto-
hydrolyse sont trop fortes, les sucres monomeéres solubilisés
peuvent subir des réactions de dégradation dues au milieu
acide, pour donner du furfural dans le cas des pentoses (sucres
en C5 comme le xylose et I'arabinose) et de I'hydroxyméthyl
furfural (HMF) dans le cas des hexoses (sucres en C6, comme le
glucose, le mannose et le galactose). La formation de ces
produits traduit ainsi la perte d'une partie des sucres, mais
peut également poser des problemes lors de la valorisation
ultérieure de I'hydrolysat, notamment si on envisage de
fermenter ses sucres [14].
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Figure 2 - Proportion de monomeres et d'oligoméres dans les hydrolysats de bois d’eucalyptus
globulus et de résineux issus d'une autohydrolyse. Autohydrolyse : 160 °C; 2 heures, L/B = 4.
Durée de montée en température : 30 minutes.
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Deux types de matieres premiéres ont été utilisés dans cette
étude, fournis par des usines de production de pate a papier :
-un mélange de bois résineux (provenance: France, Fibre
Excellence Tarascon) composé de pin sylvestre, de pin noir,
de pin d’Alep, d'épicéa et de sapin de Douglas ;

- de I'eucalyptus globulus (provenance : Portugal, RAIZ).

La composition saccharidique de ces deux types de bois est
donnée dans le tableau I.

Une autohydrolyse effectuée a 160 °C pendant deux heures a
été appliquée a ces deux matiéres premiéres. Le ratio liqueur
sur bois (L/B) était de 4, et la durée de montée en température
de 30 minutes. La quantité de bois utilisée pour chaque essai
était de 200 g, exprimée en poids sec.

Les figures 2 et 3 donnent respectivement les pourcentages en
monomeéres et oligoméres, et les concentrations en grammes
par litre pour chacun des sucres, dans les hydrolysats obtenus.
La figure 4 donne les concentrations en acide acétique et en
produits de dégradation des sucres en C5 et C6: le furfural et
I'hydroxyméthylfurfural (HMF) (voir encadré).

Les résultats de la figure 2 montrent que dans le cas du bois
d’eucalyptus, la proportion de monoméres est plus impor-
tante quel que soit le type de sucre. Une explication pourrait
étre que la concentration en acide acétique est significative-
ment plus élevée dans le cas du bois feuillus (figure 4), ce qui
s‘explique par une teneur plus élevée en groupements
acétyles dans ce bois (tableaul). L'autohydrolysat de bois
d’eucalyptus est trés riche en sucres en C5, et en particulier en
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Figure 3 - Concentration totale (monomere + oligomere) en sucres en g/L pour les hydrolysats
debois d'eucalyptus globulus et de résineuxissus d'une autohydrolyse. Autohydrolyse : 160 °C;
2 heures ; L/B = 4. Durée de montée en température : 30 minutes.

Encadré

Moyens d’analyse permettant d’estimer
qualitativement et quantitativement les sucres
et autres produits

Les concentrations en monosaccharides dans les hydrolysats sont
mesurées grace a une chromatographie haute performance
d’échange d’anions a haute pression couplée a un détecteur a
ampérométrie pulsée (« high performance anion exchange chroma-
tography — pulsed amperometric detection »). La teneur en oligo-
saccharides est calculée par différence entre la concentration en
monomeres dans les hydrolysats tels quels, et apres une hydrolyse
acide secondaire permettant de dépolymériser les oligosaccharides
en monosaccharides.

Les concentrations en produits de dégradation (furfural, HMF) et en
acide acétique ont été mesurées par HPLC (« high performance
liquid chromatography »).

Concentrations en gfL
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Figure 4 - Concentrations en acide acétique, furfural et HMF des autohydrolysats d'eucalyptus
et de résineux. Autohydrolyse : 160 °C; 2 heures ; L/B = 4. Durée de montée en température :
30 minutes.

xylose, alors que le mannose prédomine dans le cas du bois
résineux. Selon le type de sucre recherché, on favorisera ainsi
telle ou telle espéce de bois. Les résultats de la figure 4
montrent que les conditions utilisées sont suffisantes pour
dégrader une partie des sucres extraits en furfural dans le cas
des pentoses et en hydroxyméthylfurfural dans le cas des
hexoses. Lorsque les conditions sont tres dures, ces composés
peuvent eux-mémes étre dégradés en acide lévulinique et
acide formique.

Les quantités totales de sucres présents dans les autohydroly-
sats sont proches dans les deux cas: 34,6 g/L pour le bois
d’eucalyptus et 35,1 g/L pour le bois résineux, ce qui équivaut
respectivement a 8,6 et 8,8 % de sucres extraits (exprimés en
monomeéres) par rapport au bois de départ, en faisant
I'hypothése que la concentration en sucres mesurée dans
I'hydrolysat récupéré par filtration est la méme que celle de
la phase liquide restant dans les copeaux.

En plus des sucres et de leurs produits de dégradation, les
hydrolysats contiennent également de la lignine solubilisée
pendant la pré-hydrolyse, une partie se retrouvant sous forme
soluble, une autre partie pouvant se trouver sous forme
précipitée [15]. Dans le cas de la présente étude, la quantité
de lignine soluble mesurée dans l'autohydrolysat de bois
d’eucalyptus était de 5,7 g/L et de 2 g/L pour le bois résineux.
La lignine extraite pendant une étape de pré-hydrolyse peut
induire la formation de dépots qui peuvent étre génants pour
la conduite des procédés au niveau industriel [16].
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Figure 5 - Effets de la température, de la durée et du ratio liqueur/bois sur les quantités de xylose
monomérique et oligomérique extraites par autohydrolyse du bois d'eucalyptus globulus. Durée
de montée en température : 30 minutes.

Etude de I'effet des paramétres de I'autohydrolyse
sur les quantités de sucres monomériques

et oligomériques extraites du bois d’eucalyptus
globulus

Les effets de la température, de la durée et du ratio liqueur
sur bois sur les quantités de xylose extraites ont été étudiés
dans le cas de l'autohydrolyse du bois d’eucalyptus globulus
(figure 5). Les autohydrolysats contenant majoritairement du
xylose, on s’intéressera uniquement a ce sucre dans cette
partie. Afin de pouvoir comparer les résultats entre eux, étant
donné que le ratio liqueur/bois a varié dans cette série
d’essais, les quantités de xylose extrait ont été exprimées en %
par rapport au bois, calculé a partir de sa concentration en g/L
dans l'autohydrolysat, et en faisant I'hypothése que la concen-
tration en sucres mesurée dans I'hydrolysat récupéré par filtra-
tion est la méme que celle de la phase liquide restant dans les
copeaux.

Les résultats de la figure 5 permettent de conclure que :
-L'augmentation de température entre 150 et 165°C (a
60 minutes de temps de palier) permet d’augmenter les
quantités de xylose dans I'hydrolysat. Lorsque les conditions
sont plus dures, et des 165 °C et 90 minutes de temps de
palier, on observe moins de xylose, ce qui ne signifie pas que
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Concentrations en a/L Autohydrolysat (160 °C, 2 h, L/B 4) Autohydrolysat concentré
9 traité par hydrolyse secondaire* puis traité par hydrolyse secondaire*

Sucres en C6, monomeéres 19,4 47,8

Furfural 0,3 1,7

HMF 0,1 0,1

Acide acétique 1,4 52

Acide formique 0,7 1,4

Acide lévulinique 0,4 0,6

Rendement de fermentation

de Gay-Lussac basé sur la

consommation en sucres, % 89,0 0

Concentration en éthanol, g/L 7,4 0,1

Tableau Il - Fermentation de différents hydrolysats de bois résineux. *Hydrolyse secondaire de I'hydrolysat : 0,5 % H,504, 140 °C, 90 min.

I'on extrait moins de sucres, mais que les quantités de sucres
dégradés sont plus importantes que 'augmentation de sucres
extraits. Lorsque l'autohydrolyse est réalisée a 170°C, on
récupere 30 % environ de moins de sucres par rapport aux
autohydrolyses réalisées a 160 ou 165 °C.

- La proportion de monoméres augmente lorsque les condi-
tions de l'autohydrolyse sont plus séveres, mais a partir de
165 °C et 90 minutes de temps de palier, cette augmentation
du % de monomeéres commence a se faire au détriment de la
quantité de xylose total (monomeére et oligomére) en solution
pour les raisons mentionnées ci-dessus.

- Le ratio L/B n'est pas d'effet significatif entre 2 et4 sur la
quantité de sucres extraits du bois, mais ce ratio va évidem-
ment jouer sur les concentrations des sucres en g/L.

Ces résultats montrent qu’il convient d’optimiser les condi-
tions d’autohydrolyse si on souhaite maximiser la quantité de
sucres présents dans l'autohydrolysat, ainsi que le pourcen-
tage relatif de monoméres. Au-dela de 165 °C, la dégradation
des sucres devient significative.

Valorisation des hémicelluloses
extraites par autohydrolyse

Fermentation des sucres en C6 en éthanol

Dans le cas des bois résineux, la majeure partie des hémicellu-
loses est composée de sucres en C6, provenant des galacto-
glucomannanes. Une possibilité de valorisation de ces sucres
est la fermentation en alcool. Nous avons étudié le cas de
la fermentation en éthanol par la levure classiquement utilisée
pour ce faire, Saccharomyces cerevisiae. L'autohydrolysat de
bois résineux contient majoritairement des sucres en C6 sous
forme d'oligomeéres qu'il faut hydrolyser dans un second
temps pour I'obtention de monomeres. En effet, la fermenta-
tion par la levure citée ci-dessus ne peut se faire qu’a partir de
sucres en C6 monomeres. C'est ainsi que, une fois séparé
des copeaux, I'autohydrolysat a été traité par une hydrolyse
secondaire avant la fermentation, dans des conditions qui
ont été optimisées dans le cadre de travaux de thése [17]
et indiquées dans le tableau II.

Dans une seconde expérience, et ce afin d’augmenter la
concentration initiale en sucres, l'autohydrolysat a été
concentré puis soumis a une hydrolyse secondaire. Les résul-
tats du tableau Il montrent que dans le premier cas, et malgré
la présence de furfural, d'HMF, d'acide acétique, d’acide
formique et d'acide lévulinique, pouvant agir comme inhibi-
teurs de fermentation, il a été possible de fermenter les hydro-
lysats en éthanol avec un bon rendement. Par contre, dans
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Figure 6 - Effet des acides organiques sur la fermentation d’un mélange de sucres en éthanol.

le cas de I'hydrolysat concentré en sucres, mais aussi en inhibi-
teurs de fermentation, il n'a pas été possible de produire
de I'éthanol au bout de 24 heures de fermentation.

Afin de comprendre quel contaminant est le plus génant pour
la fermentation de cet hydrolysat, des fermentations de
solutions de sucres témoins additionnées de quantités crois-
santes de chacun des contaminants ont été effectuées [17]. Il
a été montré que dans la gamme des concentrations rencon-
trées, le furfural et le HMF ont peu d'effet sur la fermentation.
Par contre, les acides organiques ont un effet négatif tres
marqué (figure 6). L'acide acétique induit une inhibition tres
forte au-dela de 5 g/L, ce qui explique le résultat obtenu pour
le deuxieme cas du tableau II.

Il est donc possible de fermenter des hydrolysats de bois
résineux en éthanol, a la condition que la concentration en
acides organiques ne soit pas trop élevée. Une autre possibi-
lité est de trouver une souche de levures qui soit plus résis-
tante a ce milieu [17].

Valorisation des hydrolysats de bois de feuillus
en tensio-actifs

Le marché des agents tensioactifs est en croissance continue.
Celle-ci se fait principalement par le développement de
nouveaux agents obtenus a partir de matiéres premiéres
renouvelables, facilement biodégradables et a impact réduit
sur I'environnement. Parmi ceux-ci, les alkylpolyglucosides
(APG) sont les plus intéressants et ceux qui possédent le plus
fort potentiel de développement. Leur production actuelle
est de I'ordre de 150 000 tonnes par an [18]. Le secteur le plus
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Figure 7 - Réaction générale de formation d'un APX.

Figure 8 - APX de degré de polymérisation 2 et n.

demandeur est la cosmétique ou les excellentes propriétés
dermatologiques des APG constituent un atout supplémen-
taire et essentiel. Les APG sont synthétisés aujourd’hui par
réaction de glycosylation entre un sucre réducteur (essentiel-
lement le glucose) et un alcool obtenu a partir d’huiles
végétales (figure 7). Le glucose utilisé provient de matieres
premiéres alimentaires (amidon de pomme de terre, blé,
mais...). Tout autre sucre réducteur peut étre théoriquement
utilisé, en particulier le xylose, mais seul le glucose est
aujourd’hui disponible en quantités importantes. Il est égale-
ment possible de supposer que le remplacement du glucose
par le xylose conduira a une modification des propriétés du
tensioactif.

L'objectif ici était de produire des APG a partir du mélange de
sucres présents dans un autohydrolysat de bois feuillus, et
donc en particulier a partir du xylose, sous forme monomé-
riqgue ou oligomérique. Nous appellerons ici APX les APG
produits a partir de xylose. Lorsque la partie hydrophile est
constituée de 2 ou n monomeres polymérisés, on parle d’APX,
respectivement de degré de polymérisation (DP)2 oun
(figure 8).

Au niveau industriel, si la source de sucres est un sirop, la
production d’APG se fait en deux étapes: une premiéere
synthése d’'un polyglucoside de butyle est suivie par une

trans-acétalisation (ou transglycosylation) par un alcool gras
ayant la longueur de chaine désirée.

Les essais ont été réalisés a partir de deux autohydrolysats de
bois d’eucalyptus obtenus a 150 et 170 °C, et dont les caracté-
ristiques sont données dans le tableau lll. Les premiers essais
n‘ont pas permis de former des APX. Afin de comprendre ce
phénomeéne, l'effet des contaminants ajoutés dans une
solution de sucres purs a été étudié [19], et il s'est avéré
gu’aucun des contaminants présents ne posait de probléme
particulier pour la production d’APX, mise a part la lignine qui
a été solubilisée pendant l'autohydrolyse. Une des explica-
tions possibles est que la réaction de glycosylation se fait en
présence d'acide sulfurique, et que ce dernier a été mobilisé
dans des réactions avec la lignine. Pour illustrer ce point, les
autohydrolysats ont été traités par du charbon actif, ce qui a
conduit a I'élimination d’environ 70 % de la lignine dissoute et
a permis de former des APX dont les caractéristiques sont
proches de celles obtenues lorsque du xylose pur est utilisé
comme témoin (tableau V).

Ces essais ont permis de montrer qu'il était possible de
produire des tensioactifs de type APG a partir d'un autohydro-
lysat de bois feuillus, ici de I'eucalyptus, a condition d'éliminer
au moins partiellement la lignine dissoute présente dans les
hydrolysats.

Déterminer I'optimum des conditions opératoires

L'extraction des hémicelluloses du bois en amont de la
production de cellulose représente une opportunité tres
intéressante de valoriser différents types de sucres en paralléle
de la production de cellulose pour l'industrie papetiére. Les
études présentées ici ont montré qu’en jouant sur les condi-
tions de I'hydrolyse du bois et sur I'espéce de bois utilisée, on
peut faire varier les quantités et le type de sucres extraits ainsi
que leur nature (monomeres ou oligomeres). Il a également
été montré que si la sévérité de I'hydrolyse est trop élevée, une
quantité significative de sucres peut étre perdue en produits
de dégradation comme le furfural et I'hydroxyméthylfurfural,

Concentrations en g/ Autohyd.rolysa't 1 Autohydl.'olysa_t 2
(150 °C, 90 min, ratio L/B 3) (170 °C, 120 min, ratio L/B 3)

Xylose (% monomeres) 28,1 (21 %) 41,5 (51 %)
Glucose (% monomeéres) 4,7 (14 %) 7,1 (34 %)
Galactose (% monomeres) 3,4 (32 %) 5,8 (62 %)
Arabinose (% monomeéres) 3,9 (45 %) 6,3 (76 %)
Acide acétique 59 8,6

HMF 0,2 1,4
Furfural 1,7 59
Lignine soluble 7,2 83

Tableau Il - Caractéristiques des hydrolysats utilisés pour la fabrication d’APX.
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% xylose résiduel % xylose Pourcentage des APX sous la forme:
. A Gt % DP moyen
Echantillon apres laréaction | convertis en APX des APX
de glycosylation de DP1 DP1 DP 2 DP3 DP 4
Témoin : xylose pur 10 51,4 74 17 7 2 1,4
Autc:hydrolysat traité au CA, 16 324 77 16 6 1 13
150 °C
?;Jéc:gydrolysat traité au CA, 19 311 72 18 3 3 14

Tableau IV - Production d’APX a partir des autohydrolysats traités au charbon actif (CA).

et qu’il convient de déterminer I'optimum des conditions
opératoires en fonction des applications visées. Si I'objectif est
de fermenter les sucres en alcools, une solution est de faire
subir a l'autohydrolysat une hydrolyse secondaire, pour trans-
former tous les oligoméres en monomeres en minimisant la
formation de produits de dégradation. Si I'on souhaite par
contre produire des tensio-actifs de types polyglucosides
d’alkyles, on peut trés bien partir d'un hydrolysat contenant
des oligomeres, a condition d’avoir retiré une bonne partie
de la lignine dissoute pendant I'autohydrolyse.
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Grenoble INP pour le financement de la thése de Marion Sanglard, et la
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Le blanchiment de la pate a papier
a toujours la fibre de I'innovation...

chimie et bois

Résumé

Mots-clés

Abstract

La production de pate a papier consiste a extraire les fibres cellulosiques contenues dans le bois, par un procédé
chimique, en éliminant lalignine, le « ciment » des fibres, tout en essayant de conserver les propriétés de résistance
des fibres. Pour obtenir des fibres blanches, la lignine doit étre totalement éliminée ; ceci est réalisé grace au
procédé de blanchiment. Le réactif de blanchiment le plus utilisé dans le monde est le dioxyde de chlore, employé
en milieu acide. Dans ces conditions, c’est un oxydant trés sélectif de la lignine qui n"endommage pas la cellulose ;
en revanche, des composés organochlorés, tres polluants, sont produits dans les effluents. Un nouveau stade de
blanchiment utilisant le dioxyde de chlore dans des conditions réactionnelles revisitées a été mis au point
récemment permettant de produire de la pate a papier de qualité similaire avec une pollution des effluents tres
fortement réduite.

Bois, pate a papier, fibres cellulosiques, lignine, blanchiment, procédé, dioxyde de chlore, AOX.

Paper pulp bleaching always has the fiber of innovation...

Pulp production is done by a chemical extraction of the cellulosic fibers contained in wood, by removing lignin,
the "cement" of the fibers, while trying to maintain the strength properties of the fibers. To obtain white fibers,
lignin must be completely removed; this is achieved through the bleaching process. The most widely used
bleaching reagent worldwide is chlorine dioxide, applied in acidic conditions. Under these conditions, it is a highly
selective oxidant of lignin that does not damage cellulose; on the other hand, highly polluting organochlorinated
compounds are produced in effluents. A new bleaching stage, using chlorine dioxide under revisited conditions,
has recently been developed to produce pulp of similar quality with a reduced pollution in the bleaching effluent.

Keywords

Comment fait-on de la pate a papier
a partir de bois ?

La matiére premiére bois

La biomasse lignocellulosique, en particulier le bois, est une
ressource de choix pour l'industrie papetiere puisqu’elle est
naturelle, abondante et renouvelable. Les usines de pate a
papier transforment les déchets de scieries et les bois d'éclair-
cies en pate de fibres cellulosiques ou pate a papier. Le bois
contient principalement trois macro-polymeres étroitement
imbriqués : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. La
lignine (20 a 35 % du bois en masse) assure la rigidité du bois
et apporte de la couleur, alors que la cellulose (30 a 45 % du
bois en masse) et les hémicelluloses (20 a 40 % du bois en
masse) sont blanches. La lignine est un polymére tri-dimen-
sionnel d’unités phényl-propane liées entre elles par des
liaisons C-C ou éther. La cellulose est un homopolysaccharide
linéaire, de haut degré de polymérisation (DP) dans le bois
(DP environ 10 000), composé d'unités glucose liées par des
liaisons 1-4-B glycosidique. Les hémicelluloses sont des
hétéropolysaccharides ramifiés, de plus faible DP dans le
bois (environ 200), et composés d’hexoses (glucose, mannose,
galactose et rhamnose), de pentoses (xylose et arabinose)
et d’acides uroniques (hexoses oxydés).

Le procédé kraft

Les pates cellulosiques sont obtenues par séparation des
fibres de cellulose des autres constituants du bois, par
procédé chimique ou mécanique, mais les pates chimiques
sont les plus représentées. Par ailleurs, plus de 90 % des pates
chimiques produites dans le monde sont issues du procédé
kraft [1], ce qui représente environ 130 millions de tonnes
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Wood, pulp, cellulosic fibers, lignin, bleaching, process, chlorine dioxide, AOX.

de pates produites par an. Par rapport aux autres procédés,
il permet I'obtention de fibres cellulosiques trés résistantes et
flexibles. L'avantage majeur de ce procédé est la récupération
des effluents; en effet, I'effluent de cuisson, aussi appelé
liqueur noire, est bralé dans une chaudiére de régénération
aprés concentration de la matiére organique qu'’il contient.
Cette combustion permet d'une part de produire I'énergie
nécessaire a l'usine (I'excédent est revendu sur le réseau), et
d'autre part de régénérer la quasi-totalité des réactifs de la
cuisson kraft, I'hydroxyde de sodium (NaOH) et le sulfure de
sodium (Na,S). Lors de la combustion, du carbonate de
calcium et du sulfure de sodium sont obtenus et aprés causti-
fication par ajout de chaux, I'hydroxyde de sodium est
régénéré. La chaux est elle-méme générée a partir du carbo-
nate de calcium, produit intermédiaire de la chaine de régéné-
ration. En revanche, le rendement en matiére fibreuse de la
cuisson kraft est faible (maximum 55 %) et la pate cellulosique
obtenue est brune et doit donc étre blanchie pour des appli-
cations de haute blancheur.

La cuisson kraft est un procédé alcalin dans lequel des
copeaux de bois sont « cuits » en milieu aqueux, en présence
d'un mélange d’hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium
(les réactifs sont les ions hydroxydes HO™ et les ions hydrosul-
fures HS") avec un ratio liqueur/bois compris entre 3,5 et5 a
130-170 °C pendant 2 a 6 heures. Les conditions opératoires
de la cuisson varient selon l'espéce (le bois de résineux
contient plus de lignine que le bois de feuillus et la lignine est
cinétiquement moins réactive dans les résineux que dans les
feuillus), mais également I'application finale de la pate: une
pate destinée a étre blanchie nécessitera une cuisson plus
sévére. Le but du procédé est de délignifier, c'est-a-dire
dépolymériser et solubiliser la lignine en la séparant de la
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Figure 1- Deux unités phényl propane de lignine, liées par une liaison (3-0-4 (formule de
gauche).

cellulose et des hémicelluloses constitutives de la matrice
fibreuse.

- La délignification pendant le procédé kraft

Parmi les différentes liaisons présentes dans la lignine, les
liaisons éther B-O-4 sont les plus abondantes (figure 1). Ce sont
principalement ces liaisons qui sont détruites au cours de la
cuisson kraft, méme si d'autres réactions secondaires ont lieu,
notamment la libération de mercaptans (composés soufrés
a l'odeur nauséabonde, typique des usines kraft) et de métha-
nol, par déméthoxylation des noyaux aromatiques.

La premiere étape de la délignification est l'ionisation du
groupement hydroxyle porté par le carboneC ena de la
chaine propane; I'alcoolate formé est un nucélophile fort qui
attaque le C en position B. S’en suit la rupture de la liaison
B-O-4, et donc la dépolymérisation et la solubilisation de la
lignine en milieu alcalin (figure 2).

En plus des réactions de délignification, des réactions de
condensation entre les unités de la lignine peuvent également
avoir lieu (figure 3). Dans I'exemple donné, il s'agit d'une
réaction d’addition entre le Co d’'une quinone (formule de
gauche) et le C5 d’'une quinone en équilibre avec sa forme
énolate (formule de droite), ce qui conduit a une liaison o-5
entre deux unités phénoliques de lignine (produit de
réaction). Ces réactions forment des liaisons résistantes a
I'action de I'alcali et la lignine est alors recondensée, rendant
sa solubilisation et donc son élimination plus difficile. La
lignine restante apres la cuisson kraft a donc une structure
différente de la lignine native et est appelée lignine résiduelle.
Elle présente une plus grande proportion de groupements
phénoliques que la lignine native, et une plus grande quantité
de structures oxydées et conjuguées (C=0, COOH, phénols
conjugués), d'ou la couleur sombre (marron foncé) des pates
obtenues.

| | Epoxyde |
HC-OR' HC g = HC-OH
HC-0~ HC” o HC-Og
= | OH
“N-"SocH,  Sor OCH; - OCH,
/0 /O /O

Figure 2 - Rupture des liaisons [3-0-4 des unités non phénoliques de la lignine (R’ = une unité
phényl propane) [2].

Aprés le procédé kraft, les fibres sont donc brunes car en plus
de la cellulose et des hémicelluloses, elles contiennent de la
lignine résiduelle fortement colorée ; on parle de pate écrue.
La teneur en lignine résiduelle est d’environ 5 %.

« Réactivité de la cellulose pendant le procédé kraft

La cellulose et les hémicelluloses sont également dégradées
lors de la cuisson kraft. Plusieurs réactions sont a l'origine de la
chute du degré de polymérisation de la cellulose : la réaction
dite « de peeling » et I'hydrolyse alcaline de la cellulose. Le
peeling (figure 4) est initié sur l'unité terminale réductrice de
la chaine des polysaccharides a partir de 100 °C. La premiere
étape est I'isomérisation de I'aldose en cétose; puis les ions
hydroxydes arrachent le proton situé en oo du groupement
carbonyle et par B-élimination, une unité de la chaine de
cellulose ou d’hémicellulose est éliminée. L'unité éliminée
est en général convertie en acide carboxylique, tandis que le
nouveau groupement terminal réducteur est a son tour
soumis a la méme réaction. Le peeling peut donc théorique-
ment totalement dépolymériser la cellulose et les hémicellu-
loses en éliminant une a une les unités qui la composent [3].
Cependant, lorsqu’environ 50 a 60 unités de glucose sont
éliminées, une réaction concurrente a la réaction de peeling
permet de stopper la dépolymérisation de la cellulose: la
terminaison. Cette réaction commence également a I'extré-
mité réductrice: le groupement hydroxyle porté par le
carbone situé en position B de I'aldéhyde est éliminé. Cette
élimination conduit a la formation d'un acide métasacchari-
nique, stable et résistant a I'action de I'alcali. Avec 'augmenta-
tion de la température, le peeling devient de moins en moins
important. Le peeling dégrade surtout les hémicelluloses, des
polysaccharides de faible degré de polymérisation dans la
matiére végétale (environ 200). La cellulose de haut DP dans le
bois (environ 10 000) est quant a elle peu affectée, car moins
accessible que les hémicelluloses et moins sensible en termes
de réduction de DP qui passe de 10 000 a 9 950 environ apres
le peeling.

Lig
CH Lig
Lig OCH,4 H
0O 0

OCH;

Lig
Lig
HE Lig
— O-
Lig OCH;
o

Figure 3 - Exemple de réaction de re-condensation de la lignine pendant le procédé kraft (Lig : reste de la molécule de lignine).
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Figure 5 - Hydrolyse alcaline de la cellulose lors d'une cuisson kraft.

L’hydrolyse alcaline (figure 5) affecte en revanche beaucoup la
cellulose. Cette réaction débute a partir de 140 °C de maniere
aléatoire sur la chaine de cellulose. Les ions hydroxydes
viennent arracher le proton porté par la fonction hydroxyle du
carbone C2. Un époxyde est alors formé entre les carbones C1
et C2, et par B-élimination rompt la liaison glycosidique. Cette
hydrolyse forme alors deux nouvelles extrémités réductrices
qui pourront elles aussi subir la réaction de peeling. Contraire-
ment au peeling, c’est I'hydrolyse alcaline qui est principale-
ment a |'origine de la chute du degré de polymérisation de
la cellulose au cours de la cuisson kraft, du fait des attaques
non localisées sur la chaine.

- Les limites de la cuisson kraft

Afin d'éviter une trop grande dépolymérisation de la cellulose,
la délignification doit étre limitée. Dans le cas des pates
servant a produire des papiers et cartons de haute blancheur,
les bois de résineux seront cuits jusqu’a un indice kappa
(indice proportionnel a la quantité de lignine présente dans
la pate) de 25-30, tandis que l'indice kappa cible est aux
alentours de 15-20 pour les feuillus [5]. Des pates contenant
de la cellulose de DP moyen 1 000 a 1 500 sont ainsi obtenues.
Les groupements chimiques composant la lignine résiduelle
sont responsables de la couleur brune des pates kraft
(quinones, phénols doubles liaisons et noyaux aromatiques
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conjugués, carbonyles conjugués). La pate produite apres
cuisson kraft est ainsi appelée « pate écrue ». Afin d'atteindre
des degrés de blancheur de I'ordre de 90 %, la pate doit étre
blanchie. Pour cela, la lignine résiduelle est éliminée ultérieu-
rement par une séquence de blanchiment des fibres.

Comment blanchit-on la pate a papier ?

Le blanchiment consiste a éliminer et/ou décolorer la lignine
résiduelle des pates lignocellulosiques par différentes opéra-
tions d’oxydation, organisées dans une séquence de blanchi-
ment, sans dégrader la matiere cellulosique (cellulose et
hémicelluloses).

Les séquences de blanchiment industrielles

Les séquences de blanchiment sont constituées de stades
oxydants, entrecoupées d'étapes d’extraction de la lignine
oxydée, faisant appel principalement a I'oxygéne moléculaire,
au dioxyde de chlore et au peroxyde d’hydrogéne a des
températures supérieures a 60-70 °C. Chaque étape, appelée
«stade », est caractérisée par un réactif et des conditions
opératoires différentes. Un stade est identifié par une lettre
de l'alphabet (exemple : P, O, E, D, etc.).

Le tout premier agent de blanchiment utilisé était I'hypochlo-
rite de sodium (stade H), appliqué a basse température
(inférieure 345 °C). A partir des années 1950, d'autres agents de
blanchiment émergeérent tels que le dioxyde de chlore qui
nécessitait toutefois une température plus élevée. L'hypochlo-
rite de sodium disparait presque totalementa partir des années
1980, sauf pour le blanchiment du coton ou de certaines
plantes annuelles. Le chlore moléculaire (stade C) a également
été trés largement utilisé en début de séquence comme stade
de délignification complémentaire apres la cuisson, mais sans
effet de blanchiment. La découverte de dioxines et de compo-
sésorganiques chloro-substitués, regroupés sous le terme AOX
(« adsorbable organic halogens », adsorbables sur charbon
actif) dansles effluents de blanchiment [6] au début des années
1990 a provoqué I'évolution des lignes de blanchiment. De
nombreuses usines ont choisi de remplacer totalement le
chlore moléculaire parle dioxyde de chlore, donnant naissance
a des séquences appelées ECF (« elemental chlorine free »). Le
dioxyde de chlore utilisé en milieu acide (stade D) peut égale-
ment étre responsable de la production d’AOX mais en
quantité moindre (2% de conversion en chlore organique
contre 10 % pour le Cl,) et de toxicité plus faible [7].

Le dioxyde de chlore et le dioxygéne sont aujourd’hui les deux
oxydants les plus employés, le peroxyde d’hydrogene étant
utilisé en complément. Le dioxygéne employé en milieu
alcalin (stade O) est un agent délignifiant vert, a faible impact
environnemental, peu onéreux, et qui permet le recyclage
des effluents aqueux dans la ligne des effluents de la cuisson
kraft, lesquels sont ensuite bralés car ne contenant pas de
molécules chlorées (ce n’est pas le cas avec le dioxyde de
chlore). En revanche, il souffre d'un manque de sélectivité
puisqu’il est impossible d’éliminer plus de 50 % de la lignine
résiduelle sans fortement dépolymériser la cellulose. Son utili-
sation s’est toutefois généralisée depuis le début des années
1980. Dans les séquences ECF, son usage permet de réduire les
colts de production des pates papetiéres blanchies ainsi que
les pollutions engendrées, en diminuant notamment les
quantités de dioxyde de chlore utilisées en complément. Enfin
le peroxyde d'hydrogene (stade P) peut étre utilisé a la fois
comme agent délignifiant en début de séquence, seul ou
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Figure 6 - Evolution des séquences de blanchiment au cours des quarante derniéres années[8].
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Figure 7 - Formules mésoméres du radical CI0, : la formule A est importante, ce qui justifie
la formation des intermédiaires présentés dans la figure 8.

souvent avec de I'oxygéene, ou comme agent blanchissant, en
renforcement d’'une extraction alcaline ou en fin de séquence.
Comme l'oxygéne, c'est un oxydant « vert »; les effluents de
blanchiment sont recyclables dans la ligne de fibres mais sa
sélectivité est faible, et donc la cellulose est partiellement
dépolymérisée. Dans les années 1990, ce sont les séquences
TCF («totally chlorine free»), sans agent chloré donc sans
production d’AOX, qui voient le jour, avec notamment l'intro-
duction d’ozone gazeux (stade Z) dans les lignes de blanchi-
ment. Bien que cet oxydant présente une plus forte réactivité
avec la lignine qu’avec la cellulose, il manque encore de sélec-
tivité : les pates TCF présentent de moins bonnes propriétés
de résistance mécanique que les pates ECF, de sorte
qu’'aujourd’hui ce sont les séquences ECF qui dominent
(figure 6).

Bien que les séquences TCF se soient développées et
semblaient trés prometteuses au cours des années 1990, un
plafonnement est rapidement apparu et aujourd’hui, elles ne
représentent que 5% des séquences appliquées mondiale-
ment.

Le blanchiment au dioxyde de chlore en milieu acide
Utilisé dans des conditions classiques, c'est-a-dire en milieu
acide, ClO, a une action délignifiante ou blanchissante selon
les conditions opératoires appliquées. Il est également tres
sélectif, la cellulose n’étant que faiblement dépolymérisée lors
d’un stade D [9]. Le dioxyde de chlore est un radical électro-
phile (figure 7), fortement oxydant, qui réagit préférentielle-
ment sur les groupements de la lignine riches en électrons.
Les unités phénoliques, les unités non phénoliques et les
doubles liaisons carbone—carbone sont, dans cet ordre, les
sites d'attaque privilégiés du dioxyde de chlore. Les réactions
du dioxyde de chlore avec la lignine phénolique sont présen-
tées dans la figure 8.

La réaction débute par la formation d'un radical phénoxy et
de ses formules mésomeéres via une oxydation a un électron.
A la suite de différentes réactions d’'oxydation, la lignine est
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Figure 8 - Réaction du dioxyde de chlore avec la lignine phénolique (R : lignine).

principalement oxydée en acides muconiques, solubles en
milieu alcalin. On remarque également que parmi les voies
possibles, on peut aboutir a la formation de quinones (para ou
ortho). Les mécanismes sont considérés comme minoritaires
en milieu acide. Pratiquement, dans les lignes de blanchiment,
le stade D est suivi d’'une extraction alcaline des produits de
dégradation de la lignine : c’est le stade E.
Lors de la réaction en milieu acide, le dioxyde de chlore est
réduit par la lignine en acide chloreux, HCIO,, et en acide
hypochloreux, HCIO. L'acide chloreux ou l'ion chlorite (selon
le pH de la liqueur de blanchiment) réagit peu avec la lignine
alors que I'acide hypochloreux (ou le chlore élémentaire, Cl,,
selon le pH) est trés réactif. Ce dernier conduit, en milieu acide,
a la formation de composés organiques chloro-substitués tres
polluants appelés AOX. Cet acronyme regroupe des composés
tels que les chlorophénols, les chlorogaiacols, chlorovanillines,
etc., et les plus toxiques, les composés organiques tétrachlo-
rés, incluant des dioxines. Par ailleurs, les especes chlorées
inorganiques formées pendant I'oxydation de la lignine par le
dioxyde de chlore peuvent interagir entre elles ou se décom-
poser. Par exemple