chimie et bois

Les molécules extractibles des bois tropicaux

Activités et potentiel de valorisation pour améliorer les propriétés des matériaux

Pour assurer leur longévité, plusieurs espéces d'arbres sont capables de protéger leur bois grace a un processus
de transformation chimique : a un certain stade de leur développement, des molécules aux fonctionnalités variées,
comme celles ayant des activités biocides ou répulsives contre les agressions biologiques, sont synthétisées et
imprégnent les différentes cellules du bois. Les métabolites alors produits, dont la nature et la quantité varient
largement d'une espéce a l'autre, mais également au sein d'une méme espéce selon les conditions de croissance
des individus, peuvent étre extraits par différents procédés. Ces composés chimiques trouvent différentes voies
de valorisation, notamment pour le développement d'additifs et de moyens de protection pour fonctionnaliser
les matériaux afin d'améliorer leurs propriétés technologiques. Ces procédés d’'extraction pourraient permettre
une substitution progressive des produits conventionnels pétrosourcés. L'étude de la biodiversité végétale unique
de la forét tropicale pourrait permettre I'identification de nouvelles molécules d'intérét dans le cadre d'une telle
valorisation. L'étude des especes forestiéres de Guyane représente en cela un champ de recherche riche pour
explorer les fonctionnalités des extractibles des bois amazoniens. Cet article dresse un bilan non exhaustif des
travaux développés sur cette thématique et des innovations récentes qui ont émergées des activités menées
autour de la valorisation des extractibles pour améliorer la mise en forme et les propriétés des matériaux bio-
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Extractive compounds from tropical wood species: activities and value-added potential to improve

To ensure their longevity, many tree species are able to protect their wood through a process of chemical
transformation: at a given developmental stage, molecules with various functionalities, such as those with biocidal
or repellent activities against biological aggressions, are synthesized and impregnate the various cells of their
wood. The produced metabolites, whose nature and quantity vary widely from one species to another, but also
within the same species depending on the growth conditions of the individuals, can be extracted by various
processes. These chemical compounds can be used in a variety of ways, notably in the development of additives
and protective agents for functionalizing materials and improve their technological properties. These extraction
processes could gradually replace conventional petroleum products. The study of the unique biodiversity of the
tropical forest could enable the identification of new molecules of interest in the context of such valorization. In
this respect, the study of Guiana's forest species represents a rich field of research for exploring the functionalities
of Amazonian wood extractives. This article provides a non-exhaustive overview of the work carried out in this
field research units and the recent innovations that have emerged from the activities carried out around the
valorization of extractives to improve the shaping and properties of bio- and geo-sourced materials intended for
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Explorer la chimie des substances naturelles
contenues dans les bois

Les défenses chimiques du bois
pour assurer les fonctions physiologiques de I'arbre

Le bois, matériau lignocellulosique, est un tissu produit tout
au long de la vie de I'arbre qui est naturellement optimisé
pour assurer des fonctions mécaniques, physiologiques et
de défense contre les agents pathogénes exceptionnelles. ||
constitue une ressource abondante et renouvelable, dont
I'homme peut faire usage pour produire des matériaux de
construction qualitatifs et durables.

Au cours de sa vie, I'arbre fait face a I'attaque de divers agents
de dégradation, principalement biotiques tels que les champi-
gnons et insectes xylophages. En cas d’attaque, il est capable
de se défendre activement grace a la production de latex,
résines et autres exsudats, mais peut aussi se protéger de
maniére préventive, en modifiant les propriétés chimiques
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de son bois. Cette stratégie est rendue possible grace au
processus de « duraminisation » du bois, qui se traduit notam-
ment par la synthése de métabolites spécialisés afin de le
rendre moins perméable, répulsif, voire toxique contre les
pathogénes [1]. La duraminisation permet ainsi a l'arbre
d’augmenter naturellement la durabilité de son bois de cceur
(ou duramen, la zone interne colorée) en comparaison a
son aubier (bois blanc périphérique encore vivant d’'un point
de vue physiologique, appétent et peu durable), et ainsi de
maintenir l'intégrité fonctionnelle de sa tige (support et
conduction de la séve) pour une plus longue durée de vie.

Au coeur de I'arbre, aux plus petites échelles,

une diversité de substances a haute valeur ajoutée

Les extractibles synthétisés lors de la duraminisation du bois,
métabolites spécialisés aux fonctions variées, constituent ainsi
une diversité de substances chimiques naturelles d’intérét qui
peut étre valorisée pour différentes applications.
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Présents a la fois dans le bois, I'écorce et les nceuds, et de faible
poids moléculaire, ils peuvent étre extraits selon différentes
méthodes (macération, infusion, décoction, distillation a
la vapeur, hydrodistillation, CO, supercritique, eau supercri-
tique, nanofiltration, micro-ondes, ultrasons), nécessitant pour
certaines I'emploi de solvants organiques ou aqueux. Présents
en quantité plus ou moins variable selon les espéces, ils
peuvent représenter une tres faible part jusqu’a plusieurs pour
cent de la masse du bois. D'un point de vue qualitatif, la nature
des extractibles varie selon les espéces et couvre principale-
ment les différentes familles chimiques suivantes : acides gras,
terpenes, alcaloides et polyphénols, qui peuvent a la fois
jouer le role de défenses chimiques, mais aussi d’antioxydants,
de photo-protecteurs, ou enfin de résistance aux métaux
lourds et aux stress hydriques pour la plante [2]. La nature des
extractibles synthétisés par I'arbre peut étre spécifique d'une
famille ou d'une espéce: on parle alors de « chimiotaxons »
(signature chimique).

La richesse chimique des extractibles a I'échelle mondiale fait
aujourd’hui I'objet de nombreux travaux de recherche. lls
visent une meilleure connaissance des fonctionnalités de ces
substances naturelles et le développement de procédés a
faible impact environnemental pour permettre leur valorisa-
tion au sein de diverses filieres, comme additifs dans I'élabora-
tion de matériaux biosourcés durables (colles, vernis, moyens
de protection, stabilisateurs...) ou molécules actives pour la
cosmétique, la santé humaine et 'agroalimentaire, etc.

Explorer la diversité chimique des bois tropicaux:

un potentiel de découverte unique

Les foréts tropicales constituent un objet d'étude idéal pour
accéder a une large diversité de molécules et de fonctionnali-
tés associées. En Guyane, les recherches sur le potentiel des
extractibles issus des bois locaux se sont intensifiées au cours
des derniéres années.

Les especes forestiéres tropicales se caractérisent par la
présence d'une diversité chimique inégalable d’extractibles.
Outre leur nature diverse, ils peuvent également étre présents
dans le bois en trés grande quantité en milieu tropical : 13 %
pour le teck asiatique (Tectona grandis), 28 % pour les wapas
amazoniens (Eperua falcata et Eperua grandiflora) [3]. Parmi les
especes tropicales, les especes d’Amérique du Sud possédent
le taux moyen d’extractibles le plus fort (figure 1), avec environ
7 % uniquement pour les especes de Guyane [4] contre
environ 5% en milieu tempéré (taux compris entre 2 a 5%
pour les résineux, et 3 a 8 % pour les feuillus).
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Figure 1- Comparaison de la variabilité des taux d’extractibles observés au sein des bois tropicaux

(analyse réalisée a partir des données de [4]).

La Guyane compte plus de 1800 espéces d’arbres, contre
environ 450 en Europe continentale. Les duramens (bois de
cceur) des espéces guyanaises se caractérisent par une palette
de couleurs tres variée, résultat de la diversité des composés
chimiques produits par I'arbre selon I'espéce (figure 2), parfois
associés a des niveaux de durabilité naturelle exceptionnels.
Plusieurs travaux menés en Guyane ont permis de mettre
en évidence les activités antifongiques et anti-termites des
composés extractibles provenant de plusieurs espéces comme
les wapas (genre Eperua), la bagasse (Bagassa guianensis),
I'angélique (Dicorynia guianensis), le wacapou (Vouacapoua
americana) et le grignon (Sextonia rubra) [5-6]. En s’appuyant
sur ces premiers résultats trés encourageants, l'industrie
forestiere guyanaise pourrait, grace a I'appui de la recherche,
s'engager vers de nouvelles solutions innovantes pour mettre
en valeur ces biomolécules. Ces modéles de valorisation
peuvent par ailleurs étre extrapolables a d'autres types de
couverts forestiers. Deux stratégies peuvent étre considérées
a cet effet :

- Chercher a identifier, au sein de la diversité, des molécules
spécifiques a haute valeur ajoutée pour développer des
produits destinés a des marchés de niche. Cette démarche
nécessite un effort de caractérisation intense, mais peut
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Figure 2 - Illustration de la diversité des duramens observés parmi les especes forestiéres guyanaises. Certaines essences comme le simarouba ne produisent pas de bois de coeur coloré.
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permettre par une approche chimiotaxonomique (soit la
classification des espéces, ou taxons, selon leur composition
chimique) de mettre en évidence des familles et genres
botaniques clés pour des usages ciblés a favoriser dans les
schémas de gestion sylvicoles.

- Définir les voies de valorisation chimique les mieux adaptées
aux grands volumes de connexes générés par la filiere bois a
différentes échelles de la transformation (rémanents forestiers
sur les parcelles exploitées, coproduits du sciage dont écorces,
copeauy, sciures, défriche agricole).

Transfert de propriétés -
Biotraitements a base d’extractibles de bois
pour améliorer la durabilité des bois

Améliorer la durabilité des bois

naturellement sensibles en milieu tropical

La durabilité naturelle d'un bois, ou sa faculté a résister aux
attaques biologiques, conditionne la pérennité de sa structure
et le maintien de ses performances mécaniques dans le temps.
Seules les espéces durables ou ayant subi un traitement ou
autre moyen de protection au préalable peuvent étre mises
en ceuvre en construction. Cette condition est d’autant plus
stricte en milieu tropical, ou les agents de dégradation sont a
la fois plus diversifiés, plus nombreux et plus virulents. La
classe de durabilité d’'un bois aux champignons lignivores et
aux insectes, dont les termites (NF EN 350, 2016), définit les
potentiels d’'usage des bois mis en ceuvre. De récents travaux
ont mis en évidence la perte d’'une classe de durabilité pour
des bois exposés a des souches de champignons lignivores
et des termites guyanais, en comparaison a des microorga-
nismes tempérés similaires [7]. L'utilisation des bois en
Guyane a donc été traditionnellement guidée par le niveau
de durabilité des especes, et un faible nombre d'especes
trés durables soutient I'ensemble de la production de bois
d’ceuvre. En regard de la diversité disponible, le systéme
actuel n'exploite donc qu’une faible part du potentiel de la
ressource. Notamment, de nombreuses espéces sans dura-
men différencié (appelées plus communément « bois blanc »)
restent inutilisées en raison de leur faible durabilité malgré
leur potentiel pour une utilisation en structure. On peut, sur la
base des connaissances acquises sur la qualité technologique
des bois de Guyane [8], identifier un certain nombre d'especes
qui allient plusieurs propriétés technologiques majeures,
telles qu’un module d’élasticité élevé (paramétre lié a la rigi-
dité mécanique du matériau) et une densité acceptable pour
un usage en charpente (figure 3). C'est le cas de I'angélique
(Dicorynia guianensis, Amshoff 1939), I'essence la plus exploi-
tée, qui est aussi classée « durable ». D’autres essences particu-
lierement intéressantes sont celles dont les propriétés méca-
niques sont comparables a l'angélique mais qui sont plus
[égéres, facilitant leur mise en ceuvre. Elles présentent néan-
moins un niveau de durabilité faible, comme le yayamadou
(Virola spp.). Pour ce type d’especes, le développement de
solutions de préservation représente un fort enjeu.

Les traitements chimiques, thermiques et thermochimiques
permettent d’améliorer la durabilité des bois, a la fois par
I'apport de molécules biocides et/ou répulsives et par la
modification de leur composition et structure macromolécu-
laire pour rendre le bois plus hydrophobe et moins appétant
pour les microorganismes [9]. Toutefois, il est nécessaire
de trouver de nouveaux moyens de protection du bois
plus « naturels » qui puissent substituer les produits chimiques
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d’origine fossile souvent toxiques et impactant pour I'environ-
nement. Les terpénes, les flavonoides, les thiophénes prove-
nant d’extraits de bois et d’huiles essentielles se sont avérés
actifs contre les termites et les champignons lignivores [10].
La formulation de systemes aqueux ou d’émulsions associés
a des biocides organiques serait une solution prometteuse
pour développer de nouveaux moyens de protection du bois
[11]. Des études antérieures ont montré que certains compo-
sés extraits du bois peuvent atteindre, en fonction de la
concentration testée, une efficacité comparable a celle des
matieres actives synthétiques [12]. Ces moyens de protection
naturels, efficaces et peu coliteux pourraient permettre de
traiter les espéces de « bois blanc » en vue de leur réintégra-
tion au sein de chaine industrielle de la filiere bois guyanaise.

Recherche des molécules dotées
d’activités antifongiques et anti-termites

Les espéces d'intérét sont celles qui produisent des extrac-
tibles dont I'activité répulsive ou biocide est avérée et dont les
molécules responsables de telles fonctionnalités peuvent étre
isolées et utilisées pour la formulation. Parmi les différentes
especes d'arbres, deux stratégies de défense antifongique par
les extractibles peuvent étre observées :

- une durabilité naturelle conférée par une molécule présente
en petite quantité dans le bois mais trés active. C'est le cas
de I'angélique (Dicorynia guianensis Amsh.), I'espéce la plus
utilisée en Guyane, caractérisée par une faible quantité
d'extractibles (3,4 %) mais une activité antifongique tres
marquée grace a ses composés phénoliques antioxydants
et alcaloides [13];

- une durabilité naturelle conférée par une grande proportion
relative d’extractibles dans le bois, mélange de métabolites
qui ne présentent aucune activité biologique prédominante
une fois isolés : les propriétés antifongiques résultent ici d'un
effet de synergie. C'est le cas du wapa (Eperua falcata), dont les
extractibles extraits a I'éthanol peuvent représenter jusqu’a
28,5% de la masse, avec l'identification de six composés
différents [3].

Pour un grand nombre d’espéces, le type de stratégie de
défense et la nature exacte des composés synthétisés par
I'arbre ne sont pas ou trés peu connus, et complexifient le
choix des espéces cibles. Il existe néanmoins en Guyane une
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Figure 3 - Identification des espéces qui associent bonnes propriétés mécaniques et niveaux
de densité adaptés a un usage en charpente, a partir des bases de données existantes sur la
qualité technologique des bois de Guyane [8]. Le gradient de couleur illustre la variabilité de la
durabilité naturelle des bois des espéces représentées.

Mars 2025




++
ACCESSIBILITE +

100,000

30.000

GFLR
10,000

3,000
WAC
1,000 <
EBV

200 8 fer

BOC

Volume de bols produit par la filiére (m?*/fan)

Rendement (%)
LI
e w
® s
o

QUANTITE

élévation de la température, les fibres extraites sont
filtrées et le mélange solvant-extractibles est ensuite
évaporé pour isoler les extractibles. Parmi les
méthodes les plus couramment employées, on
trouve la macération, l'infusion, la distillation a la
vapeur, I'hydrodistillation et I'extraction par Soxhlet.
L'extraction des composés cibles dépend de leur
affinité avec le solvant utilisé lors du procédé
d’extraction. Le type de molécules extraites, ainsi
que le rendement d’extraction, sont alors impactés
par le choix du solvant ou de la séquence de solvants
employés [15]. Il est donc crucial d'utiliser les
produits appropriés aux types de molécules visées
par l'extraction. L'éthanol, le méthanol, I'acétone
et le dichlorométhane, souvent employés purs ou

+
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en solution aqueuse, sont les solvants les plus
couramment utilisés. La granulométrie des broyats
de fibres de bois est aussi un paramétre du procédé
qu'il est important de maitriser. En effet, la finesse

Figure 4 - Identification des espéces de bois guyanais associant de larges volumes disponibles (données issues
du Centre technique des bois et de la forét de Guyane), une bonne durabilité et un taux d’extraits important
(données issues des bases de données CIRAD sur les propriétés technologiques des bois tropicaux [8]).
Le wacapou (Vouacapoua americana, noté « WAC», en orange) se distingue comme espece d'intérét

selon ces trois critéres.

base de données acquise par le CIRAD (Centre de coopé-
ration internationale en recherche agronomique pour le
développement) qui rend compte, pour 235 espéces sur les
1800 présentes, de la dégradation massique moyenne des
bois apres six mois d’exposition aux sols forestiers (norme
XP CEN/TS 15083-2, 2006), qui peut représenter un bon
marqueur de l'efficacité des extractibles, et de la fraction
massique totale des extractibles dans le bois, un autre
parametre-clé pour garantir de bons rendements d’extraction
et participer a la viabilité économique de leur valorisation.
Finalement, les volumes annuels produits localement sont
aussi a considérer pour assurer l'accessibilité des ressources
et le développement de procédés de bio-imprégnation trans-
férables aux filieres bois. Il est donc possible d'identifier des
espéces de bois communes en Guyane prometteuses pour
I'extraction, en s'appuyant sur I'évaluation de ces trois criteres
(figure 4). Le wacapou (Vouacapoua americana, noté « WAC »)
ressort comme espéce-clé avec prés de 1 000 m3 transformés
par la filiere chaque année, une perte de masse inférieure
a 5% apres six mois en contact avec le sol et une fraction
massique totale d’extractibles de 17,8 %.

Extraction/imprégnation des composés actifs :
identification des paramétres-clés

« Choix des paramétres d’extraction

Les extractibles du bois peuvent étre aisément extraits du
duramen du bois a l'aide de solvants organiques ou aqueux,
sans procéder a des traitements sévéres tels que ceux qui en
modifient chimiquement les constituants structuraux (cellu-
lose, hémicelluloses, lignine). L'identification de méthodes
d’extraction appropriées est une étape critique pour augmen-
ter le rendement d’extraction des composés bioactifs conte-
nus dans le bois. Les procédés les plus largement appliqués,
en laboratoire comme dans le secteur industriel, sont ceux de
I'extraction solide/liquide a partir de broyats de bois [14].
Aprés une étape de mélange des fibres avec les solvants
pendant une durée variable, avec ou sans agitation et/ou
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des particules extraites permet un meilleur accés du
solvant aux extractibles et augmente le rendement
d’extraction [16], mais le broyage - ou fractionne-
ment — des fibres représente un colt non négli-
geable. L'objectif est d'identifier la granulométrie
permettant de trouver un compromis acceptable
entre colts liés a l'intensité du fractionnement et
amélioration du rendement de production. Les autres facteurs
qui influencent également les méthodes classiques sont les
caractéristiques de la matrice, le rapport solide/liquide, la
température, la pression et le temps d’extraction [15].

» Choix des paramétres d’imprégnation

Une fois le procédé d’extraction finalisé et le solvant évaporé,
les extractibles sont sous une forme concentrée. Afin de
permettre la formulation de solutions pour imprégner les bois
sensibles, les molécules extraites doivent étre solubilisées.
Pour développer des produits de bio-imprégnation naturels, il
est préférable d’employer des solvants organiques biosourcés
et non nocifs pour I'environnement et la santé humaine.
Néanmoins, en fonction de leur composition chimique, les
extractibles ne sont pas toujours solubles dans l'eau ou
I'éthanol. Le développement d’émulsions composées d’eau,
d'huile et d'ajout de tensioactifs peut alors étre une alternative
intéressante. La stabilité, la viscosité, ainsi que le pH des
solutions développées sont autant de parameétres qui influen-
cent la mise en ceuvre du traitement, et doivent par consé-
quent étre adaptés en fonction de l'usage souhaité. Par
exemple, pour une imprégnation a coeur dans le matériau, une
solution a faible viscosité est préférable, alors qu’'un mélange
plus visqueux sera favorisé pour un traitement de surface.
L'imprégnation sous vide, méthode par laquelle le mouve-
ment du liquide est induit par pression capillaire dans les pores
du matériau, est un processus de diffusion complexe dont
I'efficacité dépend du niveau de pénétration, de distribution et
de fixation des composés actifs dans la structure poreuse du
bois. On observe une grande variabilité de taux de rétention
des produits de traitement dans les bois blancs de Guyane. Les
variations microstructurales du bois liées a son anatomie
(nature et organisation des cellules qui le composent) influen-
centl'imprégnabilité [17] mais ne permettent pas a elles seules
d'expliquer les différences observées. Les travaux actuels
portent sur I'effet combiné de la microstructure et la composi-
tion chimique des bois sur leur imprégnabilité.
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Cas d’étude : analyse et valorisation des extractibles du wacapou (Vouacapoua americana)
pour la formulation de traitements des bois blancs par bio-imprégnation [6]

« Choix du solvant pour isoler les molécules cibles

Le wacapou (Vouacapoua americana, Aublet, 1775) est une
espece abondante sur le plateau des Guyanes. Exploitée
par la filiere pour les qualités exceptionnelles de son bois
(densité élevée, excellente durabilité naturelle, esthétique,
bonne usinabilité), cette espéce génere un large volume
de connexes industriels en raison de la morphologie
singuliére de sa tige qui en complexifie la transformation.
Plusieurs molécules présentes dans les extractibles du
wacapou ont pu étre isolées et identifiées : des diterpénoides
furaniques de la famille des cassanes tels que le vouacapé-
nate de méthyle et le vouacapénol [18-19] (figure A), qui
posseédent des activités antibactériennes, antioxydantes
et fongicides [20].
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Figure A - Molécules d'intérét identifiées parmi les extractibles du wacapou.

Des échantillons de bois de wacapou sont broyés (granulo-
métrie 0,5 mm), puis mis a macérer (ratio solvant/matiere 1/2)
pendant trois jours avant filtration et évaporation du
solvant. Plusieurs solvants d’extraction sont testés pour
chercher a extraire ces molécules cibles. Si I'extrait hydro-
alcoolique de wacapou (avec un rendement de 2% en
masse) a été rapporté comme d’intérét pour un usage en
cosmétique grace a son activité antioxydante marquée
(projet ValorExtract, données non publiées), il ne contient
toutefois pas les molécules cibles pour l'activité antifon-
gique. A l'inverse, I'emploi de I'acétate d’éthyle permet a la
fois d'obtenir un meilleur rendement (5% en masse) et
d’extraire des composés cibles, comme l'illustre la compa-
raison des chromatogrammes couplés a la spectrométrie
de masse (LC-MS) (figure B).
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Ces résultats permettent de valider l'intérét de l'acétate
d’éthyle pour extraire les composés recherchés. Ce solvant,
malgré un caractére volatile qui peut en complexifier I'utilisa-
tion, présente I'avantage de rentrer dans la catégorie des
solvants « verts », c'est-a-dire dérivés de matiéres premiéres
renouvelables, qui ne génére pas de produits dangereux lors
de sa préparation ou de son traitement, et qui ne présente
pas de risques pour la santé humaine [21]. L'acétate d'éthyle
peut par ailleurs étre recyclé entre chaque cycle d’extraction
(macération, filtration, évaporation, condensation) et peut
étre purifié par distillation si besoin aprés plusieurs cycles. I
est toutefois a noter que le volume initial d'acétate d'éthyle
n’est jamais totalement récupéré entre chaque cycle, notam-
ment parce qu’une part reste imprégnée dans les fibres.

« Validation de I'activité des extraits obtenus

Les extractibles de wacapou obtenus en utilisant l'acétate
d’'éthyle comme solvant d’extraction sont ensuite testés purs
pour valider leur activité. Un essai d'inhibition de croissance
fongique est tout d'abord réalisé pour tester I'activité fongi-
cide ou fongistatique des molécules extraites : 1 200 pl d'une
solution d’extraits dilués dans I'acétone de concentration
croissante (de 1T a 10 %) sont mélangés a un milieu de culture
(10 ml de mélange malt-agar) et disposés en boite de Pétri.
Chaque dispositif est mis en contact avec le champignon de
pourriture blanche tropicale Pycnoporus sanguineus et I'aire
de propagation du champignon est mesurée régulierement
pendant 21 jours (figure C). Le controle sur le milieu impré-
gné d'acétone valide que le solvant n’‘influence pas la
croissance fongique. Selon la concentration en extraits
de wacapou, on peut observer une diminution notable de
la vitesse de propagation du mycélium, avec une colonisa-
tion compléte au bout de 21 jours contre 9,5 jours pour le
controle.

Un essai dit « de screening » de résistance aux attaques de
termites est mis en place dans un second temps pour tester
I'activité répulsive et/ou termicide des molécules extraites :
des disques de cellulose de 42,5 mm de diametre sontimpré-
gnés de 80 ul des mémes solutions d’extraits de concentra-
tion croissante et mis au contact de termites de bois secs
tropicaux, du genre Cryptotermes sp. Aprés 17 jours, I'état de

Acétate d’éthyle

Vouacapénate de méthyle

Acide vouacapénique -
Vouacapénol

Surface relative maximale/Rdt d’extraction

0123 45@6 7 8

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1S
Temps de rétention (min)

Figure B - Comparaison des différentes molécules contenues dans les fractions d'extractibles obtenues par macération avec différents solvants (eau/éthanol et acétate d'éthyle),
analysées par chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie de masse (LC-MS).
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Figure C - Cinétique du développement mycélien de pourriture blanche (Pycnoporus
sanguineus) sur un milieu de culture (eau, malt, agar) contenant ou non une solution a base
d'extraits de wacapou de concentration croissante.

dégradation des disques de cellulose est évalué par analyse
d'images et les termites ayant survécu sont comptés
(figure D). Les témoins « cellulose » et « cellulose + solvant »
valident que les termites peuvent s’alimenter des papiers de
cellulose imprégnés et que le solvant utilisé pour la dilution
des extraits n’a aucun impact sur les termites. Les témoins

« diéte » valident que les termites peuvent survivre a 17 jours
sans alimentation et que leur mort sur les autres dispositifs
résulte de la toxicité ou de la répulsivité des extraits
testés.

Les résultats obtenus montrent qu’une concentration crois-
sante d’extraits diminue nettement la portion des disques
de cellulose imprégnés dégradée par les termites. Cet essai
démontre aussi une augmentation marquée du taux de
mortalité des termites, avec 75 % de survivants en moyenne
pour les témoins, contre 48 % pour les papiers imprégnés
de la solution a 8% d’extraits de wacapou. Des essais
complémentaires sur des termites souterrains tempérés
(Reticulitermes flavipes) ont par ailleurs démontré un taux
de survie nul a partir d'une concentration de 2,5 %.

Ces résultats valident que les molécules cibles, obtenues par
I'extraction du bois de wacapou par procédé de macération
a l'acétate d'éthyle, présentent une activité fongistatique et
termicide d'intérét pour le développement de produits de
traitement afin de conférer au bois une meilleure durabilité.

« Efficacité du traitement formulé a partir des extractibles
du wacapou : durabilité conférée

Un moyen de protection peut finalement étre formulé
a partir de la dilution d’extractibles de wacapou extraits
a l'acétate d'éthyle (8 % en masse) dans une solution
organique (mélange éthanol, eau, acétate d'éthyle, acétone),
qui permet d’'obtenir une bonne solubilisation des compo-
sés. Des éprouvettes de yayamadou (Virola spp.), bois
témoin sélectionné en raison de sa forte sensibilité aux
attaques biologiques, sont imprégnées sous vide (pression
de 100 mbar) pendant 48 h, puis mis a stabiliser dans une
ambiance a 25 °C et 50 % d’humidité relative (figure E).

o s L7
Témoin cellulose + solvant

Figure D - Comparaison, apres 17 jours de mise en contact avec les termites tropicaux du genre Cryptotermes sp., de la surface dégradée des disques de cellulose imprégnés de solutions

d'extraits de wacapou de concentration croissante.

Traitement formulé a
partir des extraits

Extraits secs
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Bais de yayamadou brut
et traité avec la solution

Figure E - Aspect des extraits issus des fibres de wacapou (Vouacapoua americana),
delasolution de traitement formulée a partir de ces extraits et du bois de yayamadou
(Virola michelii) avant et apres imprégnation.
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Plusieurs tests de durabilité sont ensuite réalisés sur les
éprouvettes de yayamadou brutes et imprégnées : un essai
controlé de résistance a une souche fongique spécifique
(8 semaines en contact avec le champignon de pourriture
blanche tropical Pycnoporus sanguineus ; tests adaptés de la
norme NF EN 113-1, 2020) ; un essai non controlé d'enfouis-
sementdes échantillons en sol forestier (6 mois ; testsadaptés
delanorme XPENV 807,2001) ; deux essais contrélés de résis-
tance sur des espéces de termites témoins: une espéece
souterraine tempérée (Reticulitermes flavipes) et une espece
de bois sec tropical (Cryptotermes sp.) (4 semaines; tests
adaptés de la norme NF EN 117, 2023). La figure F compare
les pertes de masse totales observées en fin d'essai pour les
échantillons témoins non imprégnés, les échantillons impré-
gnés avec une solution de traitement commerciale (xylo-
phéne, AXTON) et les échantillons imprégnés avec la solution
de wacapou. D'un point de vue général, le traitement
améliore de facon significative la durabilité naturelle du
yayamadou face aux attaques de champignons et de
termites. La perte de masse des échantillons traités est large-
ment diminuée dans chacun des cas, avec des résultats qui
s'approchentde ceuxobtenusavec le traitement commercial.
Cette analyse démontre I'efficacité du biotraitement formulé
a partir des extractibles de wacapou et confirme le fort
potentiel de cette voie de valorisation. Des essais sont en
cours pour étudier le caractére lessivable ou non des formu-
lations, ainsi que leur écotoxicité, pour valider leur intérét
dans I'élaboration de nouveaux matériaux bois, durables
et a faible impact environnemental.

Il serait envisageable en Guyane de développer une nouvelle
chaine de valeur dite «en cascade» pour valoriser les
résidus de wacapou (connexes industriels de type sciures
et copeaux), avec une premiére extraction a I'éthanol pour
isoler les molécules antioxydantes valorisables pour la

Autres fonctionnalités des extractibles
des bois tropicaux pour les matériaux

Explorer d’autres types de transfert de propriétés -
Les extractibles comme agents de stabilisation

Comme détaillé précédemment, la présence des extractibles
apporte au bois un gain de durabilité face aux agents de
dégradation biotique. Mais ces substances modifient égale-
ment d’'autres propriétés physico-chimiques d’intérét, comme
par exemple la densité du bois, son comportement thermique,
ou encore son affinité a I'eau [22-23].

L'effet des extractibles sur I'hnygroscopicité du bois est particu-
lierementintéressante. Certains extractibles peuvent rendre la
paroi des fibres de bois plus ou moins hydrophobes. Des essais
menés sur des fibres issues de deux espéces communes de
Guyane (bagasse, Bagassa guianensis ; wapa, Eperua falcata)
permettent de comparer leur prise de masse lors d'une
augmentation de I'humidité relative de I'air, a I'aide d’un outil
de sorption vapeur dynamique (DVS). Pour les deux essences,
il est possible d'observer que les fibres d’'aubier (bois blanc
dépourvu d’extractibles) absorbent une plus large quantité
d’eau entre un état sec et humide, soit ici entre deux paliers
d’humidité relative stabilisés a 30% et 75% (a 25°C), en
comparaison aux fibres de duramen (figure 5).

Dans le cas de ces deux especes, I'affinité réduite des fibres
a I'eau en présence des extractibles est a I'origine d’'un gain
important de stabilité dimensionnelle du matériau bois a
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Durabilité naturelle champignons Durabilité naturelle termites

type
E témoin

[ traitement commercial
m traitement wacapou

Perte de masse a la fin de l'essai (%)

Champignon tropical
PYCAOPOrUS SaNgLUBUs

Essai champs
Non spécifique

Termites tropicaux
Cryptotermes sp.

Termites tempérés

Reticulitermes flavipes

Figure F - Essais de durabilité face aux attaques de champignons de pourriture blanche
et de pourriture molles, et de termites sur éprouvettes, menés en laboratoire. Comparaison
de la durabilité des témoins (en rouge) et de celle des échantillons imprégnés avec un
traitement commercial conventionnel (en vert) ou avec la solution a base d'extraits de
wacapou (en bleu).

cosmétique, puis une seconde a l'acétate d’'éthyle pour
isoler les molécules pour le développement de solutions de
préservation. Enfin, les fibres extraites pourraient étre valori-
sées en centrale biomasse pour la production d’énergie,
et les cendres pour enrichir les sols.

I'échelle macroscopique : I'amplitude des phénomeénes de
retrait/gonflement du matériau, observables lorsque le
matériau seche ou se charge en eau en s’équilibrant avec son
environnement extérieur, est réduit dans le duramen, amélio-
rant sa qualité technologique globale [23]. Il est alors envisa-
geable d’'imaginer le développement de traitements des bois
instables par des solutions d’extractibles stabilisants, comme
cela a pu étre démontré pour le wapa en Guyane [24].
Etendre le champ d’application du transfert de propriétés par
les extractibles pour améliorer la qualité des bois a toute une
diversité de propriétés cibles telles que la durabilité, |a stabilité
dimensionnelle, la résistance thermique, ou encore le compor-
tement mécanique et le comportement au feu, représente
une perspective prometteuse afin de mieux valoriser la diver-
sité d’especes forestieres disponible.

Valorisation des tanins issus de wapa (Eperua falcata)
pour le développement d’additifs

Les tanins sont des polyphénols naturels complexes contenus
dans le bois de plusieurs espéces, dont la structure et la
composition sont variés. On les trouve sous deux formes:
les tanins condensés et les tanins hydrolysables, extractibles
a l'eau. lIs sont largement employés pour la production de
résines et colles a bois, grace a leur structure phénolique qui
réagit tres bien avec les formaldéhydes. Cette affinité permet
une substitution partielle importante des phénols présents
dans les formulations conventionnelles, jusqu’a 80 % dans le
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Figure 5 - Evolution temporelle de la prise d’eau relative de fibres de bagasse (gauche) et de wapa (droite) & 75 % d’humidité relative par rapport a leur masse a 'équilibre & 30 % d’humidité

relative (essais conduits a 25 °C).
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Figure 6 - a) Schématisation des mécanismes a l'origine des effets dispersant et stabilisant des terres coulées grace a la synergie des tanins avec les oxydes de fer. b) Variabilité des
rendements d’extraction en tanins pour plusieurs espéces guyanaises et observation de la formation de tannates de fer dans les cas des tanins de wapa (Eperua falcata).

cas des tanins de chataignier [25], réduisant largement
I'empreinte écologique des produits adhésifs. En milieu tropi-
cal, les tanins peuvent atteindre des taux supérieurs a 10 % en
masse dans le bois [26] et représentent ainsi une ressource
d'intérét pour le développement d'additifs pour les matériaux.
En parallele des forts rendements, la diversité des bois
guyanais pourrait aussi permettre l'identification de tanins
aux structures et activités singulieres, a plus forte valeur
ajoutée. De premiers travaux en Guyane émergent pour la
valorisation de ces composés.
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« Les tanins de wapa comme dispersants et stabilisants
pour les matériaux en terre crue

lls peuvent tout d’abord étre employés comme bio-dispersant
pour la réalisation de terre coulée, une technique de construc-
tion en terre crue fagonnée comme du béton de ciment qui
nécessite l'utilisation d'un dispersant pour permettre le
coulage et d'un stabilisant pour permettre une solidification
rapide et une forte résistance a l'eau (figure 6a). Différents
couples dispersant/stabilisant se sont montrés efficaces pour
fabriquer de la terre coulée, mais nécessitent l'utilisation de
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dispersants chimiques et de liants hydrauliques ayant pour
effet d’augmenter les colts environnementaux et écono-
miques du matériau. Une récente étude a montré le haut
potentiel de 'utilisation de tanins, associés a la soude, comme
dispersants des particules d'argile en combinant des forces de
répulsion stérique et des forces de répulsion électrostatique.
En réagissant avec les oxydes de fer naturellement présents
dans les sols tropicaux, les tanins agissent dans un second
temps comme stabilisant [27], permettant une solidification
rapide et une amélioration de la résistance a l'eau du
matériau.

Des études réalisées en Guyane démontrent que les tanins de
chataignier peuvent fluidifier différents types de sols tropicaux
etinduire une solidification rapide, ainsi qu’une augmentation
de leur résistance a I'eau [28]. Les tanins issus des coproduits
de plusieurs essences de bois guyanais (angélique, bagasse,
gonfolo, goupi, wacapou et wapa) sont testés pour comparer
leur potentiel dans la formulation de terre coulée avec les sols
tropicaux. L'extrait a I'eau de wapa présente le meilleur rende-
ment et une plus forte concentration en composés phéno-
liques (figure 6b). L'activité dispersante la plus intéressante est
également observée pour les extraits de wapa, supérieure a
celle rapportée pour les tanins de chataignier. Des analyses
infrarouges des mélanges sol-extraits de wapa (figure 6b)
permettent de valider la formation de tannate de fer, a l'origine
de I'amélioration de la résistance a I'eau des matériaux en terre
coulée [29]. Ces résultats engagent a étudier davantage les
tanins guyanais comme alternative écologique aux produits
industriels pour les matériaux en terre.

« Les tanins de wapa comme tensioactifs

pour la formulation d’émulsions de bio-imprégnation

Les tanins sont également connus pour étre des agents
moussants. Grace a leurs bonnes propriétés thermiques et
mécaniques, les mousses tannin/furanique constituent par
exemple une alternative trés intéressante aux mousses
phénoliques et aux polyuréthanes dans diverses applications.
La structure des tanins (cycles aromatiques hydrophobes,
groupes hydroxyles hydrophiles) suggére aussi que certains
pourraient avoir des propriétés tensioactives, et donc stabili-
ser les émulsions. Bien qu'il existe déja de nombreux agents
tensioactifs naturels, I'intérét d'utiliser les tanins comme stabi-
lisants réside dans le fait qu'ils possédent également d'impor-
tantes capacités antioxydantes. En testant l'activité antioxy-
dante et le pouvoir stabilisant de tanins issus de pépins de
raisins et de pommes, des chercheurs ont pu démontrer un
effet similaire a celui de tensioactifs synthétiques [30]. Cepen-
dant, en raison de leur grande réactivité chimique, ils subis-
sent de nombreuses réactions lorsqu'ils sont en solution, ce
qui conduit a la formation de nouveaux composés qui posse-
dent des propriétés différentes de celles des tanins natifs.
Cela peut complexifier leur mise en ceuvre.

Des travaux de recherche émergents en Guyane étudient le
comportement moussant (indicateur de la présence de
molécules a caractére tensioactif) des tanins hydrolysables
de wapa (Eperua falcata) obtenus par simple macération a
I'eau. Pour la formulation de biotraitements a base d’extrac-
tibles comme ceux du wacapou, I'étape de solubilisation pose
probléme, car I'ensemble des molécules ne peut étre solubi-
lisé dans un méme solvant organique. A l'inverse, il est observé
que I'huile permet la solubilisation d'un trés grand nombre
de ces composés. Pour permettre la mise en ceuvre de
solutions de traitement moins visqueuses, des émulsions
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d'huile dans l'eau sont réalisées avec des concentrations
variables d’extraits a l'acétate d'éthyle de wacapou, et
d'extraits a I'eau de wapa comme agent tensioactif. Les
premiers résultats démontrent I'obtention d’émulsions fines,
moins stables qu’avec un tensioactif commercial, mais avec un
meilleur taux de rétention dans le bois lors de I'imprégnation.
Pour le développement d'une solution de bio-imprégnation
pour la protection des bois, cet additif présente aussi l'intérét
d'améliorer I'efficacité globale du traitement grace a I’ activité
fongicide propre des tanins de wapa [3].

Fronts de science et enjeux
pour la valorisation des extractibles du bois

Dans cette branche particuliere qu’est la chimie des substances
naturelles, une accélération des recherches est aujourd’hui
nécessaire afin, d'une part, d'améliorer les connaissances axées
sur la diversité structurelle et chimique des extractibles au sein
d’un large éventail d’espéces de bois, et, d'autre part, de mieux
comprendre leur variabilité en lien avec le développement de
I'arbre, qui conditionne la recherche de molécules d’intérét et
leur valorisation. La nature et les facteurs qui influencent la
stabilité des interactions entre les extractibles et les macro-
molécules du bois sont aussi un domaine a explorer dans
I'objectif d’extraire un maximum de composés et aussi, dans le
cas de I'élaboration de nouveaux moyens de protection des
bois, d'améliorer I'efficacité d'imprégnation, ainsi que la réten-
tion des produits au sein des matériaux. Par ailleurs, une atten-
tion particuliere doit étre portée sur le caractére lessivable
et la potentielle écotoxicité de ces formulations, bien qu’elles
soient a base de substances naturelles.

La biodiversité unique des foréts guyanaises reste a ce jour
sous-valorisée et représente une véritable opportunité pour
étudier les relations entre biodiversité et composition
chimique des bois par une approche taxonomique. Le
développement local d’'une nouvelle chaine de valeur orien-
tée vers la conception d'écomatériaux innovants d’origine
locale et naturelle, tout en assurant un haut niveau de conser-
vation de la biodiversité, constitue une perspective en
adéquation avec les ambitions des acteurs de la filiere bois,
désireux de diversifier des usages de la ressource forestiere. La
caractérisation fine de leur composition chimique et des
activités associées permettrait I'identification de composés
chimiques d'intérét afin de sélectionner les essences et sous-
produits les plus adaptés pour assurer la performance des
matériaux élaborés en fonction de I'application visée : proprié-
tés structurelles, durabilité, résistance a 'humidité et pouvoir
isolant sont les principales propriétés concernées pour des
usages en zone méditerranéenne ou tropicale. Ces questions
de recherche font I'objet d’un sujet de these porté par Emma
Kieny et cofinancé par le CIRAD et ’ADEME.
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