Les bioraffineries lign

Un point sur

ocellulosiques

Une opportunité pour I'industrie chimique

L es papetiers sont actuellement les plus grands chimistes
du bois. A ’échelle mondiale, I'industrie papetiére pro-
duit prés de 150 millions de tonnes par an de fibres de cellu-
lose de pureté comprise entre 80 % et pratiquement 100 %
selon les fabrications, principalement a partir de bois. En
France, la production de fibres de cellulose est proche de
1,5 million de tonnes. Elle se fait essentiellement par le pro-
cédé Kraft, un traitement alcalin réalisé a haute température
(160 °C en moyenne) qui utilise comme réactifs NaOH et Na,S
(figure 7). Na,S conduit & la formation de HS", un excellent
agent nucléophile qui participe a la délignification avec OH".

La quantité de cellulose dans le bois n’étant que de 40 %,
des quantités encore plus importantes de sous-produits sont
obtenues. lls sont constitués principalement de lignine

dépolymérisée et dégradée (la lignine représente 25 a 30 %
du poids du bois) et d’hémicelluloses dégradées (représen-
tant également 25 a 30 % du bois). Ces sous-produits se
retrouvent dans un effluent appelé liqueur noire. La complexité
du mélange obtenu ne permet pas a ce jour d’en envisager
la valorisation chimique ; cette liqueur noire est donc brdilée.
Les progrés faits dans la maitrise des consommations
d’énergie dans les unités de pate a papier expliquent
qu’aujourd’hui I’énergie issue de la combustion de la liqueur
noire dépasse largement les besoins des usines, de sorte que
la plupart d’entre elles convertissent une partie de leur vapeur
en électricité vendue au réseau. Hormis la cellulose, seuls cer-
tains constituants de petite taille (terpenes, acides résiniques),
qualifiés d’extraits, sont récupérés au cours du procédé
Kraft pour une valorisation chimique.
Les papetiers produisent ainsi des fibres de cellu-
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lose depuis plus de cent ans en utilisant un procédé que
I’on peut qualifier de bioraffinerie : ils utilisent en effet
une matiere premiére renouvelable (le bois), dont la
logistique d’approvisionnement est en place depuis
longtemps, et produisent un matériau (pate a papier
ou cellulose), des produits chimiques (provenant des
extraits) et de I'énergie.

Cette bioraffinerie pourrait étre améliorée en valori-
sant encore plus les différents constituants du bois [1],
et en particulier les hémicelluloses, qui sont actuelle-
ment valorisées uniquement sous forme d’énergie
puisqu’elles sont brilées dans la chaudiére de I'usine
avec la liqueur noire. Les hémicelluloses du bois sont
des polymeres de petite taille (présentant des degrés de
polymérisation moyens de 100-150) et leur nature dif-

Figure 1 - Le procédé Kraft actuel.

fere selon le type de bois : celles issues de bois feuillus
sont trés riches en xylanes, alors que les hémicelluloses
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de bois résineux contiennent principalement des
galactoglucomannanes (figure 2, [2]).

Une stratégie intéressante serait d’extraire au moins
une partie des hémicelluloses du bois avant de réaliser
I’extraction des fibres de cellulose par le procédé Kraft
(figure 3). Ceci est justifié d’'une part par le fait que la
capacité calorifique des hydrates de carbone est bien
inférieure a celle de la lignine (13,6 MJ/kg contre 27 MJ/
kg pour la lignine), et d’autre part du fait que les hémi-
celluloses sont dégradées par le procédé, ce qui
implique que méme si on pouvait les extraire de la
liqueur noire, elles ne seraient pas valorisables sous
forme d’hydrates de carbone.

Il a été montré que plusieurs procédés permettaient
d’extraire ces hémicelluloses en amont de la cuisson,
sous la forme de monomeres ou d’oligoméres suivant
les conditions [3]. Le tableau montre deux exemples de
composition de I’hydrolysat obtenu apres extraction et
hydrolyse des hémicelluloses de bois résineux. Une

Figure 2 - Structure chimique partielle a) de galactoglucomannanes de bois

résineux, b) de xylanes de bois feuillus [2].

majorité de sucres en C6 est obtenue lorsque le bois uti-
lisé est un résineux. Une autohydrolyse — dans ce cas,
I’acidité est amenée par I'acide acétique obtenu par

I"actualité chimique - octobre-novembre 2013 - n° 378-379




Un point sur n°23

Exemples de composition de I’hydrolysat issu de I’extraction des hémicelluloses de bois résineux utilisant deux types de conditions.
Arabinose Galactose Glucose Xylose Mannose Total saccharides
Hydrolyse acide (160 °C ; 120 min. ; eau/bois = 4 ; 1 % de H,SO4/bois)

Monomeéres g/L 2,65 4,82 8 6,51 17,37 39,35

Oligomeres g/L 0 0,23 0,52 1,86 2,91 5,52

ratio mono/total 100 % 95 % 94 % 78 % 86 % 88 %

Total sucres g/L 2,65 5,05 8,52 8,36 20,29 44,87

Autohydrolyse (160 °C ; 120 min. ; eau/bois = 4)

Monomeres, g/L 2,82 1,6 0,34 3,08 1,18 9,02

Oligomeres, g/L 0,94 3,04 3,91 3,22 14,52 25,63

ratio mono/total 75 % 34 % 8 % 49 % 8 % 26 %

Total sucres g/L 3,76 4,64 4,25 6,3 15,7 34,65
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sont trés homogenes et dont la fabrication se fait dans des
conditions économiques particulierement favorables (plan-
tations a croissance rapide). Les usines francaises et euro-
péennes ne peuvent améliorer leur situation que par le
développement d’'un modéle économique nouveau inté-
grant la valorisation de I'ensemble des constituants du bois,
et donc dans le cas présent, des sucres en C5 ou C6.

Différents projets sont en cours au laboratoire de
recherche LGP2 de Grenoble INP Pagora sur cette théma-
tique. Le projet SUCROL, financé par I’ANR, vise a utiliser
les hémicelluloses extraites de bois feuillus dans la fabrica-
tion de polyxylosides d’alkyle. Deux industriels y collabo-
rent : Fibre Excellence Saint-Gaudens, producteur de
fibres de cellulose, et SEPPIC [4-5].

Deux autres projets portent sur I'utilisation des hémicel-
luloses de bois résineux, principalement constituées

d’hexoses, pour la fabrication de bioéthanol de seconde

Figure 3 - Un exemple de bioraffinerie lignocellulosique de demain.

I’hydrolyse des groupements acétyles contenus dans les
hémicelluloses — conduit a une majorité d’oligomeres dans
I’hydrolysat, alors que I'ajout d’acide sulfurique permet
d’obtenir principalement des monomeéres. Les quantités de
sucres récupérables sont potentiellement trés importantes :
au moins la moitié des hémicelluloses présentes dans le bois
peuvent étre extraites, soit environ 10 % de la masse de bois.
Dans les seules usines frangaises, celles-ci pourraient repré-
senter au total plus de 400 000 tonnes par an, en faisant
I’lhypothése que seulement 50 % des hémicelluloses soient
extraites. La valorisation de ces sucres s’ajoutant a la com-
mercialisation de la pate a papier améliorerait la rentabilité des
usines de pate a papier et garantirait leur pérennité. En effet,
la pate cellulosique obtenue est aujourd’hui concurrencée,
par exemple par les pates d’eucalyptus en provenance
d’Amérique latine (Brésil principalement) dont les qualités

génération, hémicellulosique [6]. lls sont financés par
I'Institut Carnot Energie du Futur, la Fondation Tuck Enerbio
et le programme KIC InnoEnergy.
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