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Résumé

L’utilisation des ressources fossiles dans les industries de polymeéres et des matériaux a
fait le sujet de plusieurs débats concernant les problématiques environnementales et les couts
¢levés. Les industries s’orientent vers I’utilisation de nouvelles ressources renouvelables et
naturelles extraite de la biomasse lignocellulosique. La sciure de bois se présente comme une
solution, c’est un déchet issu de la transformation industrielle du bois et contient un polymere
bio-sourcé qui est la « Lignine ». Ce polymere a été extrait par le procédé Alcell, Ce procédé
organosolv a été choisi pour ses performances en protection environnementale et le type de
lignine obtenue est dépourvu de soufre. De plus les lignines organosolv sont celles qui présentent
le plus fort taux de lignine total. L’extraction a permis d’extraire de la lignine avec un rendement
moyen de 63,34 %. La lignine organosolv obtenue est caractérisée par 80,52% de matiére
organique et de 81,57% de matiere séche. La lignine purifiée a ensuite été caractérisée d’un point

de vue structurel par spectroscopie IRTF.

Mots clés : Biomasse, Lignine, Alcell, organosolv, ressources renouvelables

Abstract

The use of fossil resources in the polymer and materials industries has been the subject
of several debates on environmental issues and high costs. Industries are moving towards the use
of new renewable and natural resources extracted from lignocellulosic biomass. Sawdust presents
itself as a solution, it is a waste resulting from the industrial transformation of wood and contains
a bio-sourced polymer which is "Lignin". This polymer was extracted by the Alcell process. This
organosolv process was chosen for its performance in environmental protection and the type of
lignin obtained is devoid of sulfur. In addition, organosolv lignins are those which have the
highest level of total lignin. The extraction made it possible to extract lignin with an average
yield of 63.34%. The organosolv lignin obtained is characterized by 80.52% of organic matter
and 81.57% of dry matter. The purified lignin was then structurally characterized by IRTF
spectroscopy.

Keywords : Biomass, Lignin, Alcell, organosolv, renewable resources



SOMMAIRE

INErOdUCTION GENEIANE. .cueeneieiieeneeneinireeneeneeaceeeeensencesensensencescnsensansescnsensansencees 1
CHAPITRE I
I. Les lignocelluloses. ....ccoeiiuiiniiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e crnneessssssssssnennne e 3
1.1. Composition de 1a lignocellulose. .....cccovuiieiiieiiiiieiieieneeietinrerecsasensccsssnsonsones 3
0 O O = T o] | [ 0 3
L1.2. L hémicellulose ...c..eevnniiiniiiniiiiniiiiiiiiniiiiiiiniiiniiienrsentcsnssssssssnsssnnsssassnns 4
L1.3 La lignine. cocceieiiiniiiieiiiniiiieiiiniiieeiieetossstssascsnssssssosssssensssnssssssarsnssssssssees 4
II. Mode d’extraction de la lignine........cccoeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeinn... 6
1. Lalignine organosolV........cccviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieieeiesenecnnn. 7
IV. Caractérisation de la lignine Organosolv.........cccoviiiniiiiniiiiiiiiiimiiiieieinncnnns 9
IV.1 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (IRTF) c.ccvvvuveirniininnnnnn. 9
IV.2 TAuX de CeNAreS...ccoeeiiiiineiiiieneieieneieosssstecsssstossssscssssssossssssssssssssssssscsnns 10
IV3 Taux d’humidité ...covnnneiiiiiiiiiineiiiiiiiiennneiiteessesnnssstccsssssnssssccsssssnsssssccns 10
IV.4 Taux de lIgNine tOtal c.ceuiieiieiiiiiieiieiiiiniietiernruneentsesescnssnsossssnssnsessnsorsonsen 10
CHAPITRE 11
L INtroduction....ccieeeiiiineiiiiiniiiieneiesiesteessseossssscssssscosessscssssssossnssssssssssssnsses 12
I1. Préparation de 1a SCIiure de DOIS cuiveieeeriiiieiiiiiiieiieiniitieenecneinteaceecnscnsencianenn. 12
1. Caractérisations chimiques de la fibre de bois c..ceeeeeiiiiieininiiiieiiieiecennnnnn, 13
I11.1. Teneur en eaux et Matieres SECHES. . ccveiuiieiiiiieieiiiieiiiiiietiiieieineternsesnsmnnn 13
11.2. Teneur en matiéres minérales et OrganiqUES c..ceeeeereeenrerimeeecnsesessasesssnsosnnnn 13
IV. Composition chimique des fIDres ..o.veeieiiieiniiiiiiieiiiiiiieiieieiinriareeseesnsenseon 13
V.1 Solubilité des fibres dans un mélange éthanol-toluéne..........cccceceeeceenrenrnecinnnnnn 14
IV.2. Solubilité des fibres dans ’eau chaude .......ccceeeiiiiniieiiiiiiiiieiiennieeinicnnnnnn. 14
IVV.3. Teneur en Holocellulose (comprend la cellulose et I’hémicellulose) .................. 14
IV.4. Teneur en CElUIOSE cuviuinieiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieitieretaetteeecasteeasasnenes 15

IV.5. TeNeUr €N lIgNINE..cuiiiieiieiiiietinteateeententeesescnssnsessssnssnsosssssnssnsonsssnsanses 15



V. Extraction de la lignine de la sciure de bois........ccoeveiiieiiiniiiiiinniiiiiennnn.. 15

V.1. Choix du procédé d’exXtraction........ccevveiiieiiineiiieieinrcserosarossssssasossasssssssnns 15
V.1.1. Traitement Préliminaire....o.eeeeeeeeeireeeieeiereeiernieeseserescasesessnsessasesessnseses 16
V.1.2. EXtraction de 1a i@mine.....coevveiieiiiniierniiniieseeenisassesessnssnsossnssnsensonsossnses 17
VI. Caractérisation de l1a lignine.........coceivieiiiniiiniiiieiiiniiiieioinresinrcsecsenscsnnn 19
VI.1. Caractérisation chimique de 1a lignine ...ceceeeeeeiiiiiiiiieiiiiiiiiieenecneenceaceeens 19
VI1.2. Détermination de la lignine soluble et inSOIUDIE ....cuvvvevuinininiviiiiniiniienannn. 20
V1,21, Laligning INSOIUDIE c.eeeneieiiiiiiiiiiiiiiiiieieireeeeneeenreecensensennsansenns 20
V1.2.2. La ligning SOIUBIE. .c.uin et et ereceeeeenteaceeescnsensansnenns 21
VI1.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF)......ccccceviiiniiinnininnnnnnnn. 22
VI1. Composition de 1a lIgNiNe eXIFaite c.uveiierieriererenteeeeeensenssasessssnssnsesssscnsonses 22
VI RESUItats et dISCULIONS v.vuverererurarernrnrerararareserrereresssessssmnsessssessssssssnes 22
VII1.1. Caractérisation de la SCiure de DOIS ..uvuverururriiniiiiiiiiiiiniiienraraensencases 22
VIIIL.2. Composition Chimique de la fibre de bois.......ccccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnennen. 22
VI11.3. Caractérisation chimique de 1a lHgNINe ..c.veeeniiieeieeieiiiintinneeentenceecesencnns 23
VII1.4. Caractérisation par SPectroSCOPIe IR .ueuieiiuiniieieiieeierreecnrnreecnceecnsesnnnns 23
V115, Composition de la [igning eXtraite ...ceeeeeiieieeiieiieeeiirenteeseseienseesonseassones 25
VIIL6. Lignine KIason ......ccciiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeimneisienecsasnn 25
Conclusion GEnérale........coovveiiiiiniiiiiiiiiiiniieiineiesiessiossssscsssssscsessscssssssssnass 27

R T @IICES . uuuuuuenenneenenssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssne 28



Liste des Tableaux

CHAPITRE I
Tableau 1.1 : Principaux modes d’extraction des lignines.................cceeevinieennnn, 7
Tableau 1.2 : Les principaux procédés d’extraction Organosolv........................... 8

CHAPITRE II

Tableau 11.1: La sciure de bois Utilis€s..........ouiiieiiiiniiiiieiieeeieee e 14
Tableau 11.2 : Résultats de I’humidité, de la matiére séche, minérale, organique ...... 22
de la sciure de bois

Tableau 11.3 : Composition chimiques de sciure de bois..............ccooevviiiininnnn... 23
Tableau 11.4: Résultats de I’humidité, de la matiére séche, minérale et volatile ...... 23
de la lignine.

Tableau I1.5: Résultats des rendements de pulpe et de lignine extraite................. 25

Tableau 11.6 : lignine KIlason..............oooiiiiiiiiii e, 26



Liste des figures

CHAPITRE I

Figure 1.1: Composition de la lignocellulose. .........c.oiveiiiiiiiiiiiiiee e, 3
Figure 1.2: Structure de 1a lignine............oooiiiiiiii e, 5
Figure 1.3 : Les monolignols de base de la lignine................ccoeviiiiiiiiiiiiiiiene, 5
Figure 1.4 : Schéma du procédé Alcell...........ccoiiiiiiiiiiii e 9

CHAPITRE II

Figure 11.1 : La sciure de bois UtiliSES. ........o.ivriniiriitii e, 12
Figure 11.2: Extraction par SOXhIet..........coouiuiiiiii e 16
Figure 11.3: Organigramme pour l'extraction de la lignine de la sciure de bois............. 18
Figure 11.4: Extraction de la lignine par montage reflux.................ccoiviiiiiininiiinn. 19
Figure 11.5: Evaporation du solvant dans un rota- vapeur................c.ccoevevineeninnnnnnn. 19

Figure 11.6: Organigramme pour la détermination de lignine insoluble dans H2SO4.....20
Figure 11.7: Organigramme pour détermination de la lignine soluble dans H2SO4 ....... 21

Figure 11.8: spectre IR de 1a Lignine..........c.ooviuiiniiiiiiiiii e 24



ABREVIATIONS

IR : Infrarouge

MM : Matiére Minérale

H : Humidité

MS : Matiere seche

IRTF : Infrarouge a Transformée de Fourrier

AIL : Lignine Insoluble dans I’acide

ASL : Lignine Soluble dans 1’acide

MC : Masse de cendre

LVM : Laboratoire de Valorisation des Matériaux
ASTM: American Society for Testing and Materials
ASAM : Sulfite alcalin Anthraquinone Méthanol
NACIO: : Hypochlorite de sodium

H>SO04: Acide sulfurique



INTRODUCTION



Introduction générale

L'augmentation des problémes environnementaux, la surexploitation des ressources de la
planete et le remplacement des énergies fossiles par des énergies renouvelables font le sujet

d’actualités et de problémes majeurs du XXIe siécle [1].

L’utilisation des ressources fossiles dans les industries de polymeéres et des matériaux a
soulevé plusieurs debats concernant les problématiques environnementales. Les industries
s’orientent vers 1’utilisation de nouvelles ressources renouvelables et naturelles extraite de la

biomasse lignocellulosique [2].

De ce fait, Le bois est un matériau renouvelable dont la transformation industrielle
produit des déchets différents. La premiere transformation du bois se fait généralement en scierie,
produisant des sciures qui peuvent étre traité et valorisé pour générer de nouveaux matériaux dit
« Biosourcés ». Ces matériaux vont nous permettre non seulement de se détacher des ressources
fossiles et de diminuer le bilan carbone, mais aussi de répondre a I’attente des consommateurs
pour des produits plus écologiques (naturels) et d'amorcer la transition entre les matériaux
pétrochimiques et les renouvelables [2].

Visant cette optique, la biomasse lignocellulosique apparait comme une solution face aux
combustibles fossiles pour la production d’énergie et de produits chimiques. [1]. Les lignines
extraites a partir de la lignocellulose représentent une grande part de cette biomasse en étant un
polymeére biosourcé trés abondant aprés la cellulose et la principale source renouvelable de

carbone aromatique [3].

La quantité des lignines extraites par année est entre 50 et 70 millions de tonnes. Parmi
ces quantités, 98% de la quantité extraite annuellement sont utilisées comme sources d’énergie
par ’industrie papetiere et le reste pour la production de produit a haute valeurs ajoutée. La
lignine fait donc 1’objet de plusieurs recherches et études par les scientifiques et les industrielles
afin de le valorisé et perfectionner davantage comme source de carbone et matériaux
renouvelable [1,2,3,4].

Dans notre étude, nous nous sommes intéressées a cette biomasse qui est la lignine et son
extraction d’un déchet industriel. La lignine a un caractere de biocompatibilité et de
biodégradabilité [1]. Ce qui d’une part permettra de réduire toute fois 1’utilisation du polymeére
chimique qui sont couteux et dangereux pour I’environnement. Et d’autre part, de valoriser un

déchet industriel qui est la sciure.



Ce travail sera divisé en deux grands chapitres :
Le chapitre | ou chapitre théorique se rapporte a des rappels bibliographiques sur la
lignine et ses divers modes d’extractions, particulierement la lignine organosolv et sa

caractérisation.

Le chapitre Il ou expérimental comprend les différents travaux menés au cours de ce
mémoire. En premiére lieu, la préparation du matériau brute (fibres de bois) et la caractérisation
de ces fibres. En deuxiéme lieu, I’extraction de la lignine, sa caractérisations chimiques et

spectrales.



CHAPITRE |
PARTIE THEORIQUE
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I. Les lignocelluloses :
La biomasse lignocellulosique est une ressource renouvelable tres abondante sur terre.
Elle est reconnue pour son utilisation potentielle dans la production de produits chimiques et de

biomatériaux, en raison de son faible codt [5].

Cette biomasse est éventuellement classée sous trois formes: La matiere
lignocellulosique (résidus forestiers, paille), les matieres huileuses (colza, tournesol) et la

biomasse essentiellement riche en glucides (canne a sucre, betterave sucriere) [4].

I.1. Composition de la lignocellulose :

Les constituants de la lignocellulose sont la cellulose, I’hémicellulose, et la lignine. Ces
constituants sont des bio-polymeres, la fraction poly aromatique représente la lignine, et la
fraction glucide est représentée par I’hémicellulose et la cellulose [2]. La lignine et

I’hémicellulose sont disposés autour de la cellulose (figurel.1).

Lignines
(15~30%)

OH
OH
Cellulose "+, 0
o/ HO 0 OH
(35~50%) o

OH
M

OH

2 OH
Hémicelluloses &
(25~30%) "Qﬁ?\"/t?\/()m“"
H

Figure 1.1: Composition de la lignocellulose [6]

1.1.1. La cellulose :

Le bois est constitué en majeure partie de cellulose occupant pres de 45 % de masse du bois

résineux et 50% pour les bois feuillus, c’est le bio polymére le plus répandue sur terre [2].
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1.1.2. L’hémicellulose :

Les hémicelluloses représentent prés de 30% de masse séche du bois. Elles jouent le réle

de pontage entre les fibres de cellulose, la matrice de la lignine et d’autres composés de la paroi

végétale [2] [4].
1.1.3 La lignine :

Depuis 1838 le francais Anselme Payen faisant des expériences sur le bois avec de I'acide
nitrique et de I’hydroxyde de sodium, il obtint deux produits (polymeéres) différents. Il a nommé
le premier produit « la cellulose », mais ne nomma pas le second qui était beaucoup plus
concentré en carbone, le considérant juste comme un matériau qui recouvre les fibres de cellulose
(matériau incrustant). En 1865 le terme de la « lignine » a été employé pour la premiére fois par

Schulze d’ou il confirma la « théorie d’incrustation » [7] [8] [9].

A partir des années 1960, la lignine s’est fortement développée suite a des recherches

approfondit, et de sa présence dans les industries de pates et de papiers.

La lignine est un matériau renouvelable d’origine végétale, c’est le deuxieme bio-
polymere le plus abondant sur terre. Elle est différente des deux autres tant bien en structure
qu’en composition. Elle est composée de 30% du bois résineux et 25% du bois de feuillus. Elle

est hydrophobe a cause de sa nature aromatique des unités phénoliques [10].
+«» Structure de la lignine :

La lignine est représentée sur la paroi secondaire de la cellule végétale, c’est un polymere
tridimensionnel, sa structure peut variée selon I’origine végétale et le procédé d’extraction utilisé.
Elle est composée de phénylpropane, autrement dit de trois monomeres différents qui sont :
I’alcool para coumarylique ou unité H, I’alcool coniférylique ou unité G et I’alcool sinapylique
ou unité S [2].
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Figure 1.2; Structure de la lignine [11].
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Figure 1.3 : Les monolignols de base de la lignine

% Domaines d’applications de la lignine :

La lignine est utilisée dans plusieurs domaines d’applications :

e [L’utilisation comme agent émulsifiant ou dispersant [12,13] : la lignine est utilisee

comme dispersants dans les ciments, comme liant dans les granules d’alimentation
animale ;
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e Elle est également appliquée pour le traitement des chaussées comme peinture et
carburant [14] [15].

e Source d’énergie : La majorité des lignines produites est utilisée comme source d’Energie
dans les usines de pates a papier ou elles sont extraites. Le pouvoir calorifique moyen des
lignines (26,6 MJ/kg) est en effet plus important que celui de la cellulose et des
hémicelluloses (17,5 MJ/kg) et ce du fait de sa plus grande teneur en carbone.

e [L’utilisation dans des matrices thermodurcissables : la structure similaire des lignines
avec le phénol permet son utilisation dans la production d’adhésifs et de résine phénol-
formaldéhyde [16].

e [’utilisation dans des matrices thermoplastiques : les lignines peuvent ainsi jouer le role
de composé biodégradable, de plastifiant [17, 18], d’antioxydant pour les polymeres [19,
20] ou bien modifier les propriétés de surfaces des matériaux pour les rendre hydrophobes
[21].

e La production de charbon actif : le taux important de carbone et le réle d’absorbant de la
lignine dans le bois en fait un précurseur de choix pour la préparation de charbons actifs
[22].

e Laproduction de molécule chimique : la fragmentation de la lignine permet la production
de petite molécule telle que la vanilline ou le benzéne,

e La production de fibres de carbone.

Il. Mode d’extraction de la lignine :
A partir du bois, qui est un matériau renouvelable dont la transformation industrielle
engendre des sous-produits, particulierement la fibre de bois (sciure de bois), peut étre valorisée

pour d’autre usage [23].

Ces fibres sont pratiquement des déchets, mais contiennent un polymere naturel
extractible qui est la lignine non couteuse et ne présente pas d’impact négatif sur I’environnement
a cause de leur biodégradabilité. L’extraction de la lignine a partir de la fibre de bois a fait le
sujet de plusieurs études [2] [4] [23].

Cette extraction de la lignine est appliquée par I’industrie papetiere. Le but de cette
pratique est de séparer les fibres de cellulose de la matrice du bois composée des lignines et des
hémicelluloses. Pour le mener a bien, plusieurs procédes chimiques ont été mis au point afin de
casser les liaisons qui unissent les trois bio-polymeéres. Cependant 4 procédés d’extraction sont
utilisés dont deux utilisent du soufre comme réactif (« Kraft » et « sulfite ») et les deux autres

n’utilisent pas le soufre (« organosolv » et « soda ») [1].
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La lignine obtenue différe selon le mode utilisé, Les principaux procédés ainsi que les

parametres qui y sont liés sont représentés dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Principaux modes d’extraction des lignines [24].

Modes D’extraction

Parametres d’extraction

Types de lignine

Obtenue

pH | Température | Produits
Procédés Kraft 13 |150-170°C |NaOH / Na.S Lignine Kraft
Soufrés

Sulfite 1-2 [125-175°C |HSOs /SOz* Lignosulfonate

Procédés Organosolv | ------ 150 — 200 °C | Solvants Organiques | Lignine Organosolv
sans
Soufres Soda 11- |150-170°C |NaOH Lignine Soda

13

Parmi ces méthodes d’extraction évoquées Ci-dessus, le procédé organosolv n’est

toutefois pas encore utilisé dans les industries papetiéres contrairement aux autres procédes.

Néanmoins, elle recoit un intérét croissant de la part de la bio raffinerie du fait de ses

performances en protection environnementales [25]. La lignine obtenue par ce procédé

organosolv est dépourvue de soufre, ce qui lui donne un avantage en qualité de matiere premiére

pour les industries [26].

I11. La lignine organosolv :

Extraite a partir de la biomasse, le bois est préalablement préparé sous forme de

copeaux (fibres) ou en poudre. Il est mélangé a une solution de solvant organique et d’une

phase aqueuse acide et porté a de fortes températures (180 — 200°C). Le but fondamental de

cette extraction est de séparer les liaisons éthers des cycles aromatiques des phénylpropanes.

Les lignines sont ainsi obtenues par précipitation [1]. Il existe huit procédés de solvants

organiques qui sont cité dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Les principaux procédés d’extraction Organosolv [3].

Solvants organiques Type de lignine Références
Organosolv
Ethanol / Eau Alcell [27]
Acide acétique / Eau Alcetocell [28]
Phénol / Hcl / Eau Batelle [29]
Acide acétique / Acide formique / Eau Formacell [30]
Acide acétique / Hcl Acetosolv [31]
Sulfite alcalin / Anthraquinone / Méthanol | ASAM [32]
Acide formique/Peroxyde d’hydrogéne Milox [33]
Méthanol/NaOH/Anthraquinone Organocell [34]

v" Procédé Alcell

Le procedé organosolv le plus utilisé est celui dit « Alcell ». Qui utilise le mélange d’eau
et d’éthanol pour extraire les lignines de la fibre de bois suivant une chaine d’extractions a

I’échelle industrielle (voir figure 1.4) a une pression de 28 bars et a 190 °C [35].
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Figure 1.4 : schéma du procédé Alcell. [25].

Sur le schéma ci-dessus, La liqueur issue de 1’extraction est dirigée vers un séparateur
liquide-vapeur qui est le « Flash drum » pour récupérer 1’éthanol par évaporation et le réutilisé
dans la chaine d’opération. Et d’autre part, la liqueur restante aprés évaporation contient des
précipitées de lignine. Suite a la décantation de ces précipitées dans le clarificateur, la lignine est
recueillie par une séparation dans une centrifugeuse. Il est a noter que le pH de la solution
d’extraction doit étre aux environs de 4 pour que les hémicelluloses libérent les acides
organiques. La phase liquide restante apres toute 1’opération peut étre valorisée car elle contient

du furfural, des sucres et éventuellement d’autres phénols [25].

I\V. Caractérisation de la lignine Organosolv :

L’origine biologique des lignines aura un effet sur leurs structures. En effet, le caractere
aléatoire de leur polymérisation et la proportion variable des monolignols en fonction de 1’espéce
vont conduire a une grande diversité de liaisons entre les unités phénylpropanol. La valorisation
de la lignine demande de connaitre le plus précisément possible leurs structures et leurs
compositions et aussi I’impact de la méthode d’isolation sur ces dernieres. Par la suite une
stratégie de valorisation la plus efficace possible pour chaque source de lignine pourra étre mise

en place. Cette partie présentera les différentes méthodes d’analyse pour caractériser les lignines
[1].

V.1 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (IRTF) :
Pour avoir plus d’informations sur la structure de la lignine, cette derniere est caractérisée

par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF). En effet, cette technique ne
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requiert pas la dissolution du matériau et peut étre appliqué sur de petites quantités de produit.

Toutes les lignines présentent sur leur spectre respectif des bandes d’adsorption caractéristiques
des lignines [36], avec particulierement une large bande correspondant aux vibrations de valence
des liaisons O-H entre 3000 et 3100cm-1 et des bandes plus fines entre 2851,42 et 2922,63 cm-
1 correspondant a 1’élongation des liaisons C-H aliphatiques. En effet, la bande compris entre
1126,62 a 1218,64 correspondants aux vibrations a la déformation plane des cycles guaracyles.
[1].

V.2 Taux de cendres :

L’un des indicateurs de la pureté des lignines le plus simple a obtenir est le taux de
cendres. Apres sechage le polymere est calciné a une température de 550°c pendant 06 heures,
puis les cendres restantes ont été pesées [37]. Il a été également constaté que les lignines issues
des plantes annuelles contiennent un taux de minéraux supérieur a celui issues de bois [38].
Finalement la tres faible quantité de réactifs inorganique essentiel aux procédés organosolv va
préciser que les lignines issues de ces derniers seront celles présentant le moins de contamination

minérale [1].

IV.3 Taux d’humidité :

Pour le cas de I’humidité elle consiste a mettre une quantité de lignine dans une étuve a
100°C pendant 04 heures jusqu’a I’obtention de poids constant [39]. Par la suite on déduit de cela
la quantité de matiere séche qui constitue la partie d’un produit végétal qui reste une fois que

I’eau a totalement été extraite [40].

V.4 Taux de lignine total :

Pour calculer le taux de lignine total on va se référer sur le protocole NERL/TP-510-
42618 durant ce dernier, les lignines ont été mises en présence d’une solution d’acide sulfurique
a 72% pendant 02 heures a 20°C, par la suite la concentration en acide est ramenée a 4% par
addition d’eau et I’ensemble est porté sous reflux pendant 04 heures. Cependant deux phases
résulteront de cette hydrolyse une phase solide appelée lignine de Klason ou lignines insolubles
dans I’acide (AIL) et une phase liquide contenant des lignines dites solubles dans 1’acide (ASL)

et quelques impuretés.

La quantité de lignine insoluble est determinée de la fagon suivante. Pour commencer la
fraction solide issue de I’hydrolyse est calcinée a 550°C afin de déterminer la masse de cendre

présente dans le résidu (MC).

Quant a la quantité de lignine soluble elle est déterminée en mesurant I’absorbance de la

fraction liquide, a une longueur d’onde de 203 nm.
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La somme de ces deux fractions de lignines, solubles (ASL) et insolubles (AIL)

correspond au taux de lignine total, valeur qui présentera la pureté des lignines. Les lignines

organosolv sont celles qui présentent le plus fort taux de lignine total [40].
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l. Introduction

Les travaux présentés dans cette partie ont été préparé dans le laboratoire de valorisation

des matériaux (LVM) de la faculté des sciences et technologie de Mostaganem.

Ce mémoire a été réalisé dans le but de valoriser un déchet industriel qui est la sciure de

bois pour la production d’un bio polymére renouvelable qui est la « lignine ».

Le travail est basé sur le mode d’extraction appliqué sur 1a sciure de bois, et le choix du
procédé d’extraction. Le procédé organosolv, notamment le procédé dit Alcell, a été choisi pour

cette extraction avec une modification adapté a une extraction en laboratoire.
Le travail a été mené comme suit :

e La préparation du matériau brute et sa caractérisation.

e L’extraction de la lignine, choix du procédé organosolv

e La caractérisation chimigue et spectrale de la lignine

Toutes les expériences ont été refaites trois fois par soucis de reproductibilité des résultats
Il. Préparation de la sciure de bois :

La sciure de bois utilisée, Considéré comme déchet, a été collectée auprés d’une
menuiserie locale. Les fibres sont séchées a 40°C pendant 72h afin d’éliminer I’humidité en
exces. Ensuite, ils ont été broyés et tamisé en utilisant un tamis selon la norme NF.X11.501 de
la marque SAULAS. La granulométrie finale de la fibre retenue < 250um comme indiquées sur

la figure 11.1.

Fibre Brut 200 um

Figure 11.1 : la sciure de bois utilisés
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Apres cette chaine d’opération, la sciure préparee est conservée dans une enceinte fermée

a I’abri de ’humidité préte pour utilisation.

I1l.  Caractérisations chimiques de la fibre de bois :
I11.1. Teneur en eaux et matiéres seches :

La teneur en eau, et en matieres séches sont déterminées par les normes francaises
NFV03903.Cette derniére correspond a une perte de masse subie par 1’échantillon aprés séchage
dans une étuve a 100°C jusqu’a poids constant (pendant 4h). La teneur en eau et maticres volatiles

(notée H) et exprimée par :

i s Equation n°1

mo (g) : Tare du creuset.
ma (g) : Masse du creuset+ la sciure de bois non séchée (4g).
m2 (g) : Masse (creuset sciure de bois) aprés séchage jusqu’a poids constant

La teneur en matiére seche est exprimée aussi en pourcentage en masse, de
I’échantillon. Elle est notée Ms et se traduit par 1’expression de la teneur en eau :

Ms=100 —H ..c.cvvieiniiiiniininecninnnns Equation n°2

I11.2. Teneur en matiéres minérales et organiques :

Tout d’abord la sciure de bois doit subir une calcination a 550°C pendant 6 heures.

Le résidu calcine est pesé.

MM= 22722 5100 v, Equation n°3

. ml-mo0 .
mo(g) : Masse de creuset vide en porcelaine

ma(g) : Masse du creuset + sciure de bois (2.5g)
m2(g) : Masse du creuset +sciure de bois apres calcination pendant 6heures. Pour la
détermination de la matiére organique elle est exprimée par :
MorcaniQue= Matiére Seche -MM .c.evvveenrninnnnnnn. Equation n°4
IV. Composition des fibres :

Afin de connaitre la composition chimique des fibres de bois, une succession
d’extractions a permis d’isoler les différentes substances contenues dans le matériau (graisses et
cires, pectines, hémicelluloses et lignines). Les différents pourcentages ont pu étre ainsi calculés.
Tous les tests ont été effectués selon les procédures decrites dans la littérature [41 ,42], qui
reprennent les normes de I'American Society for Testing and Materials (ASTM). Les réferences
précises des normes suivies pour chaque propriété chimique sont présentées dans le tableau I1.1
Chaque protocole est décrit dans cette partie (Toutes les concentrations sont exprimeées en %

massique).
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Tableau 11.1: La sciure de bois utilisés

Propriété Norme
Solubilité (alcool-toluéne) ASTM D 1107-96
Solubilité (I'eau chaude) ASTM D1110-84
Lignine ASTM D 1106-96
Holocellulose ASTM D 1104-56
Alpha-cellulose ASTM D 1103-60
Teneur en cendres ASTM D 1102-84

IV.1 Solubilité des fibres dans un mélange éthanol-toluéne :

Ce traitement sert a retirer les graisses et les cires. 4g de fibres séchées sont traitées par
400 ml de mélange éthanol - toluene (en proportion volumique 1 :2) dans un soxhlet. L'extraction
a été effectuée pendant 08 heures a raison d'environ six siphonages par heure. Puis, le résidu est
filtré et séché dans une étuve a 100°C jusqu'a poids constant.

% des graisses et les cires= % X100  ceriiiieiiiiniinenannn. Equation n° 5

w1 et wo étant les masses des fibres avant et aprés traitement
IV.2. Solubilité des fibres dans I’eau chaude :

Ce traitement est utilisé pour enlever la pectine et quelques autres substances
inorganiques. 2 g de fibres séchées sont traités deux fois par 100 ml d’eau a reflux a 85°C pendant
3h. Puis, le résidu est filtré et lavé a I’eau, séché dans une étuve a 100°C. Apres séchage, le résidu

est pesé pour déterminer la variation du poids des fibres

(wi-w2) x

% de pectine= 100 ceiieiieiieirenienceecnconn Equation n° 6

w1l et w2 étant les masses des fibres avant et apres traitement.
IV.3. Teneur en Holocellulose (comprend la cellulose et I’hémicellulose) :

3 g de fibres récuperées apres traitement par le mélange éthanol-toluéne sont mises dans
une fiole contenant 150 ml d'eau distillée, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g d’hypochlorite
de sodium (NaClOy). Cette fiole est chauffée dans un bain d’eau maintenu a 70°C — 80°C durant
5 heures sous agitation. Chaque heure, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g de NaClO2 sont
ajoutés. Au bout de cing heures, la fiole est placée dans un bain d'eau glacée jusqu'a ce que la
température de la solution ait atteint 10°C.
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Le contenu de la fiole est ensuite filtré et le résidu est lavé avec 500 ml d’eau distillée (le
résidu change de couleur et vire du jaune au blanc). Le résidu est ensuite séché a 100°C jusqu'a

poids constant.
% Holocellulose = Z—i X (100 = W3)  ciiveiiiiieiiieieenienns Equation n°7

w1 et w; étant les masses des fibres avant et apres traitement.

ws étant le résultat obtenu apres le test de solubilité des fibres dans le mélange éthanol-toluene
(%).

IV.4. Teneur en cellulose :

2 g d’holocellulose séchée, obtenue a I’issu du test précédent, sont traitées par une
solution de soude a 17,5% massique, pendant 30 min. 50 ml d'eau distillée sont ensuite ajoutés
et le mélange est agité pendant 5 min. Puis, le résidu est filtré et lavé par une solution de soude a
8,3% puis par 40 ml d'acide acétique a 10%, par 1000 ml d’eau et enfin séché a 100°C jusqu'a

poids constant.
% Cellulose= z—i X W3 ereiiieiineneententencescnscnsances Equation n°8

w1 et w» étant les masses des fibres avant et apres traitement.
w3 étant le pourcentage d’holocellulose obtenu a 1’issu du test précédent.
IVV.5. Teneur en lignine :

1 g de fibre de bois récupérées aprés traitement par le melange éthanol-toluene sont
agitées dans une solution de H2SO4 a 75% pendant 2h. Puis 560 ml d’eau sont ajoutés pour
réduire la teneur en acide a 3% et la solution est chauffée a eébullition et a reflux pendant 4h. Le
résidu est ensuite filtré et lavé avec 500 ml d’eau, séché a 100°C et pesé. La lignine étant insoluble

dans I’acide sulfurique a 75%, ce résidu est constitué¢ essentiellement de lignine
% Lignine = :—; X (100 —W3) teeeeeenrnnneacercncncnnes Equation n°9

w1 et w étant les masses des fibres de bois avant et apres traitement, ws étant le résultat obtenu
apres le test de solubilité des fibres dans le mélange éthanol- toluene (%).

V. Extraction de la lignine de la sciure de bois :

V.1. Choix du procédé d’extraction :

Parmi les procédés couramment utilisés pour I’extraction des lignines, le procédé organosolv,
Développés originellement dans les années 1980-1990 comme une alternative respectueuse de
I’environnement aux procédés Kraft et sulfite, ces procédés ont connu récemment un regain
d’intérét suite au développement des bioraffineries. Ce procédé organosolv permet

theoriquement un recyclage des solvants par distillation.
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Le procédé organosolv consiste a traiter le bois (préalablement préparé sous forme de
copeaux ou en poudre) par des solvants organiques en présence ou pas de catalyseurs acides et
porté & des pressions et a des températures élevées. Parmi les procédés organosolv qui a une
importance particuliere, le procéde dit « Alcell ». Qui utilise le mélange d’eau et d’éthanol pour
extraire les lignines de la fibre de bois suivant une chaine d’extractions a I’échelle industrielle a
une pression de 28 bars et a 190 °C [35].

Les problémes, notamment de sécurité et de colt finissent par limiter I'utilisation de cette
technique [43]. Pour notre travail, la méthode Organosolv est testée avec un solvant a faible colt
(éthanol), un catalyseur acide (acide sulfurique), la pression atmosphérique et le reflux pendant
24 heures pour extraire la lignine de la sciure de bois. Cette procédure vise a mieux tirer parti de
cette utilisation des déchets et & générer une source de lignine bon marché et plus homogéne
chimiquement.

V.1.1. Traitement préliminaire :

Avant I’extraction, une procédure d'élimination des extractibles (cire, protéines et lipides)
de la paroi cellulaire a été réalisée, elle consiste a des lavages exhaustifs du matériau avec du
toluéne et de I'éthanol dans I'extracteur Soxhlet [44,45]. La procédure a été déja décrite dans le
paragraphe 1V.1.

Figure 11.2: Extraction par soxhlet
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V.1.2. Extraction de la lignine :

Afin d'extraire la lignine de la sciure de bois, une solution éthanol / eau a été utilisé avec
une proportion de 75ml éthanol /25 ml eau [46]. L’acide sulfurique concentré comme catalyseur
ont été utilisées avec une concentration de 3% (V/V). La solution d'extraction, I'acide sulfurique
et la sciure de bois ont été maintenus sous chauffage au reflux pendant 24 heures (figure 11.4).

Aprés le reflux, la solution d'extraction est filtrée pour éliminer la Pulpe résiduelle, le
filtré obtenu est évaporeé (figure 11.5) et de I'eau est ajoutée jusqu'a la précipitation de toute la
lignine extraite de la Pulpe de la sciure. La lignine est ensuite lavée et séchée pour caractérisation.

La figure (Fig I1.3) représente la procédure d'extraction compléte appliquée.
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S g de sciure de bois
Aureflux | 100 ml de solvants (Ethanol/eau)
100°C durant 24h +3 ml d’HaSO4

FiltratiT sous vide
Liqueur 1 Pulpe 1
Lavage a 55ml d’éthanol
A 60°C (3fois)
Filtrlation
} ! J
Liqueur2 < Filtrat T pulpe2
Evaporation du solvant lavé et séché
Aurotavapeur a poids constant
Liqueur3 Utilisé pour le calcul
Ajouter 500 ml d’eau chauffée a 60°C L de % pulpe
Acidifié a pH = 3 avec HCI

—> Filtration—> LIGNINE — Caractérisation

Figure 11.3: Organigramme pour I'extraction de la lignine de la sciure de bois
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Figure 11.5: Evaporation du solvant dans un rota- vapeur

VI.  Caractérisation de la lignine :
VI1.1. Caractérisation chimique de la lignine :

La caractérisation chimique de la lignine consiste a déterminer la teneur en eau, matiére
volatile, organique et minérale. Elles sont déterminées suivant le méme mode de calcul de la

caractérisation chimique de la fibre de bois.
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V1.2. Détermination de la lignine soluble et insoluble :
VI1.2.1. Lalignine Insoluble :

L’indice de Klason (norme TAPPI 222 om-02, [47].) est une méthode consistant a
déterminer le taux (quantités) de lignine insoluble et soluble dans 1’acide sulfurique suivant les
étapes suivantes. Cette procédure est une méthode de référence pour la détermination de la
lignine dans le bois et dans les autres matieres végétales.

La sciure de bois broyée et tamisee est préalablement extraite par un mélange composé
d’alcool-Toluéne afin d’éliminer les extractibles lipophiles tels que les cires, les graisses,
certaines réesines et les gommes du bois. Elle est ensuite mélangée avec de 1’acide sulfurique a
72% en poids permettant une premicre hydrolyse des polysaccharides. L’hydrolyse est
poursuivie par chauffage sous reflux en milieu acide dilué. L’ensemble est ensuite filtré, lavé et

séché a 1’étuve puis pesé. La procédure compléte est décrite dans la figure 11.6.

1g de sciure de bois traité
Ajouter 15 ml d’H2SO4a 72%.
2h , T°C ambiante
Diluer le mélange
Ajouter 560 ml d’eau distillée.
(3% massique en HzSO4)

Montage a reflux

Refroidir
Filtration
Retentat Filtrat
Laver et sécher \ \L
La lignine insoluble dans H2SO4 La lignine soluble

Calcination (6h)

Quantite réelle de Lignine insoluble

Figure 11.6: Organigramme pour la détermination de lignine insoluble dans H2SO4
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La masse de cendres (Mc) de ces résidus sera par une calcination a 575 °C pendant 24 h.
Le pourcentage de lignine insoluble dans 1’acide (AIL) sera exprimé comme un pourcentage

massique de la lignine de départ suivant I’équation suivante.

Masse du résidu solide — Mc

AlL = X 100.uiieiieiiiiiieenannnns Equation n°10 [1].

Masse de lignine de départ

V1.2.2. La lignine soluble :

La méthode dite « Acid Soluble Lignin » est une méthode UV (TAPPI, UM250 um-83)
[48,49]. Cette technique permet de quantifier le contenu en lignine dans la fraction soluble
obtenue par la méthode de « lignine de Klason ». L’absorbance de 1’échantillon est notée a

203nm, et la concentration en lignine est calculée gréace a la loi de Beer-Lambert :
[lignine soluble] = & G ) B Equation n°11
A : Absorbance ;

& : Coefficient de longueur d’onde (L.molt.cm™) ;
€ : Longueur du trajet parcourue par le rayonnement dans la solution (cm) ;
FD : Facteur de dilution.

avec e= coefficient d’extinction molaire de la lignine = 128 g/L/cm a 250 nm.

Le procédé complet est illustré sur la figure 11.7

10 ml du filtrat (lignine soluble)

Ajouter 348 ul de H2SOsa 72%.
A\ Agiter

Montage a reflux (pendant 1h)
Refroidissement

Vv
Mesurer I’absorbance a 2=203nm

Une dilution est faite si nécessaire.

\/
[Lignine soluble]

Figure 11.7: Organigramme pour détermination de la lignine soluble dans H,SO4
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V1.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge IRTF des lignines est une analyse permettant de mettre en
évidence la présence de groupements fonctionnels dans les lignines (I’utilisation des pastilles de
KBr en spectroscopie a transmission est plus recommandée que les techniques basées sur la
réflectance).

VIIl. Composition de la lignine extraite :

La composition chimique de la fraction solide a été déterminee en utilisant la méthode

NREL [50]. Le rendement de la Pulpe a été calculé selon I'équation suivante :

%Pulp = %&100 ............................................. Equation n°12

Ou, le rendement est le pourcentage de la masse de I’échantillon restant par rapport a la
masse initiale (%) ; La masse (f) est la masse de I'échantillon solide restant apres le processus de
dissolution organique (g) ; et la masse (I) est la masse de la matiére premiére initiale (g).

Le calcul de rendement de la lignine extraite a été décrit selon I'équation n°13

pulp
(LI—(LfX %m))xwo

% Lignine extraite = p eeeeeeeeeneeseenn Equation n° 13

Ou, le rendement d’extraction de la lignine est le pourcentage d'élimination de la lignine
apres le fractionnement organosolv par rapport a la teneur initiale en lignine (%) ; LI est le
pourcentage de la teneur initiale en lignine (%) ; LF est le pourcentage de la teneur en lignine
restante dans la pate solide aprés le processus organosolv (%).

VII1. Résultats et discutions :
VII1.1. Caractérisation de la Sciure de bois :

La teneur en matiere séche dans la plupart des végétaux varie en fonction de I’humidité
relative. Les analyses effectuées (tableau 11.2) montrent que la teneur en matiére séche est de
I’ordre de 86,66%, la fibre de bois est constituée principalement de la matiere organique avec un
taux de 85,32 %.

Tableau 11.2 : Résultats de I’humidité, de la matiére séche, minérale, organique de la sciure de bois.

Eléments | Matiere volatile | Matiere séche Matiere minérale Matiere Organique

% 13,33 86,66 1,34 85,32

VI11.2. Composition Chimique de la fibre de bois :
Les resultats obtenus de la composition chimique de la sciure de bois sont résumés dans

le tableau 11.3.
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Tableau 11.3 : Composition chimiques de sciure de bois

Composition | Extractibles La pectine | Lalignine | Hémicellulose | Cellulose

Valeur (%) 10,25 12,16 - 29,06 44,98

D’apres les résultats de la composition chimique des fibres de la sciure de bois, on note
que la cellulose est le constituant majoritaire de fibre de bois par un taux de 1’ordre de (44,98%),
puis les hémicelluloses par (29,06%), alors que les teneurs en cires et en pectine sont de I’ordre
de 10,25 et 12,16 % respectivement.
VI11.3. Caractérisation chimique de la lignine :

D’apres les résultats de la caractérisation chimique (tableau 11.4) de la lignine, on note

que le pourcentage en matiere seche est de 81,57 %, et 80,52 % en matiére organique.

Tableau 11.4: Résultats de I’humidité, de la matiére séche, minérale et volatile de la lignine.

Eléments | Matiere Matiere Séche | Matiere Minérale | Matiere organique
Volatile
% 18,43 81,57 1,04 80,52

VII1.4. Caractérisation par spectroscopie IR :
L’analyse spectrale est effectuée dans le but d’étudier les interactions de la fibre brute, en
déterminant les différentes bandes d’absorption. La figure ci-dessous représente les spectres de

transmission T (%) dans I'IR moyen (4000 a 400 cm™) de la lignine.
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CHAPITRE 1l Partie expérimentale
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Figure 11.8: spectre IR de la Lignine

La bande d’absorption entre 3000 et 3500 cm-1 est attribuée aux groupements hydroxyle.
La région entre 2930-2850 cm-1 correspond aux élongations C-H des groupements méthyle et
méthyléne, avec la bande a 2900 cm-1 qui correspond a la vibration C-H des groupements
méthoxy. La vibration d’¢élongation du groupement carbonyle C=0 est situé¢e entre 1740 et 1600
cm-1 pour les carbonyles non-conjugués et acides carboxyliques et entre 1590 et 1675 cm-1 pour
les carbonyles situés sur des structures conjuguées. Les bandes de vibration du squelette
aromatique pour toutes les lignines indépendamment de leur origine sont observées a 1600, 1511
et 1420 cm-1. Enfin, la région entre 1300-1000 cm-1 correspond aux vibrations des diverses
liaisons C-O, C-H [51,52] [53].
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CHAPITRE 1l Partie expérimentale

VI11.5. Composition de la lignine extraite :

L’extraction de la lignine de la sciure de bois a été répétés en plusieurs expériences, les
rendements de pulpe et de lignine extraite des expériences effectuées sont représentés sur le
tableau 11.6 :

Tableau 11.6: Résultats des rendements de pulpe et de lignine extraite.

Expériences Rendement de la Pulpe % | Rendement d’extraction de la lignine %
1 70,4 43,44
2 72,4 54,02
3 77,88 70,36
4 78,2 73,56

VI11.6. Lignine Klason :
La quantité de lignine a été déterminée selon la norme « Tappi 222 om 88 » (lignines
Klason insolubles). Cette méthode consiste en la dissolution par de ’acide sulfurique concentré,

puis diluée a I’ébullition, de la totalité de la matiere organique a 1’exception des lignines [54].
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CHAPITRE Il Partie expérimentale
Tableau 11.7 : lignine Klason
Expériences Lignine Klason %
1 21,64
2 23,71
3 22,46
Moyenne 22,60

Les valeurs trouvees pour la sciure de bois utilisés sont dans le domaine des valeurs des bois dur,

notamment le Hétre (Fagus sylvatica L.), une essence tres abondante, a un taux de lignine de

Klason est de 23,1 % [40].
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CONCLUSION



Conclusion Générale

Ce mémoire a été réaliseé dans le but de valoriser un déchet industriel qui est la sciure de
bois pour la production d’un bio polymere renouvelable qui est la « lignine ». Et de promouvoir
une transition selon 1’usage des ressources fossiles vers les ressources renouvelables a travers

la biomasse lignocellulosique issu du bois.

Les travaux dirigés au cours de ce mémoire étaient principalement basés sur le mode
d’extraction appliqué sur la sciure de bois afin d’obtenir la lignine, et le choix du procédé
d’extraction. Le procédé organosolv, notamment le procédé dit Alcell, a été choisi pour cette

extraction avec une modification adapté a une extraction en laboratoire.

A la lumiere des différents résultats obtenus, nous pouvons donc conclure que :

e La sciure de bois est composée de 10,16% de cire et de graisse et les 89,84% restants
représentent le taux de lignine, de cellulose et d’hémicellulose.

e La sciure de bois de bois est caractérisée essentiellement par 85,32% de matiére
organique et de 86,66% de matiere seche. Elle contient également 1,34 % de matiére
minérale et 13,33% de matiere humide (volatils).

e [’extraction a permis d’extraire de 1a lignine avec un rendement moyen de 63,34 %.

e La lignine organosolv extraite est caractérisée par 80,52% de matiere organique et de
81,57% de matiere seche. En plus, elle contient 18,43% de matiére volatils et 1,04% de
matiere minérale.

e Lalignine a été identifié par I’analyse spectroscopie IRTF.

En raison de la crise sanitaire et la prise de décision du confinement survenue le 12 mars

2020. Les travaux menés n’ont pas pu étre achevé.
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