N
N

N

HAL

open science

Valorisation d’une lignine alcaline industrielle: vers le
développement de nouveaux synthons et oligomeéres

bio-sourcés issus de la lignine

Olivia Condassamy

» To cite this version:

Olivia Condassamy. Valorisation d’une lignine alcaline industrielle: vers le développement de nou-
veaux synthons et oligomeéres bio-sourcés issus de la lignine. Polymeres. Université de Bordeaux, 2015.

Francais. NNT: 2015BORD0265 . tel-01256622

HAL Id: tel-01256622
https://theses.hal.science/tel-01256622
Submitted on 15 Jan 2016

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01256622
https://hal.archives-ouvertes.fr

universite
“BORDEAUX

THESE PRESENTEE
POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR DE

L’UNIVERSITE DE BORDEAUX

Ecole Doctorale des Sciences Chimiques

Spécialité : POLYMERES

Par Olivia Condassamy

Valorisation d’une lignine alcaline industrielle
Vers le développement de nouveaux synthons et oligomeres

bio-sourcés issus de lignine

Sous la direction des Prs Stéphane Grelier & Henri Cramail

Co-encadrante : Frédérique Pichavant

Soutenue le 1°" décembre 2015

Membres du jury :

M. SOL, Vincent Professeur Université de Limoges

Mme QUIGNARD, Frangoise Directeur de recherche Université de Montpellier
M. BROSSE, Nicolas Professeur Université de Lorraine

Mme MICHAUD, Christelle Docteur Responsable R&D Tembec

Mme PICHAVANT, Frédérique Docteur Université de Bordeaux

M. CRAMAIL, Henri Professeur Université de Bordeaux

M. GRELIER, Stéphane Professeur Université de Bordeaux

Président
Rapporteur
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Directeur de thése
Directeur de these






« Dans la nature, tout a toujours une raison. Si vous comprenez cette raison,

I . 1 ) .
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Résumé

Dans un contexte ou I'épuisement des ressources fossiles est continu, I'utilisation de matiéres
renouvelables comme nouvelles sources de produits chimiques devient primordiale. La structure
phénolique de la lignine ainsi que sa disponibilité lui conférent un grand potentiel comme matiere
premiére pour remplacer les produits issus du pétrole. Cependant, la structure complexe de ce
polymeére naturel, comparée a celle de la cellulose, ainsi que la diversité des procédés d’obtention,
limitent sa valorisation en tant que matériau. Ainsi, I'isolation, la purification et la caractérisation des
lignines constituent de nos jours un réel défi. La thése présentée propose une nouvelle voie de
valorisation d’une lignine industrielle pour I’obtention d’oligoméres fonctionnalisés pouvant servir a
I’élaboration de nouveaux polymeres bio-sourcés.

La premiére partie de ce projet consiste a isoler la lignine a partir de liqueurs industrielles et a Ia
purifier pour s’affranchir des sucres, des minéraux et autres constituants. Pour cela, un protocole
efficace en 3 étapes a été proposé. Il permet d’obtenir des échantillons de lignine de pureté
satisfaisante (95%) et de récupérer 68% de la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline de
départ. La lignine alcaline purifiée a ensuite été caractérisée d’un point de vue moléculaire (AE, IRFT,
RMN, SEC) et par analyses thermiques (DSC, TGA). L’élucidation de la structure de la lignine alcaline a
permis d’appréhender sa modification chimique par oxydation. Les analyses SEC de la lignine aprés
oxydation ont montré une diminution des masses molaires qui a confirmé le clivage de la lignine.
Trois fractions différentes ont été isolées aprés I'oxydation de la lignine selon le solvant d’extraction ;
d’une part des oligomeres de lignine (plus ou moins fonctionnalisés) et d’autre part des molécules
aromatiques (dont 15% de vanilline) caractérisées par GC/MS. La fonctionnalisation des oligoméres a
été mise en évidence par analyse RMN *'P ou il a été vu que la formation d’acides carboxyliques
pendant 'oxydation pouvait aller jusqu’a 93 fonctions acide carboxylique pour 100 unités C,. Enfin,
une étude sur l'oxydation de composés benzéniques et phénoliques a permis d’expliquer la
formation de composés dit « volatiles » pendant la réaction d’oxydation de la lignine alcaline.

Finalement, ce travail de thése aura abouti a la synthése de composés aromatiques a haute valeur
ajoutée (vanilline) et d’oligomeéres fonctionnalisés par des fonctions acide carboxylique issus de
lignine. Les applications envisageables de ces « polyacides » issus de lignine sont nombreuses : il sera
nécessaire d’étudier leur réactivité pour la formation de nouveaux polymeéres bio-sourcés tels que
des polyesters, polyamides ou encore polyuréthanes.

Mots clés

Lignine, purification, extraction, caractérisation de la lignine, oxydation de la lignine, bio-ressources,
bio-polymeéres, valorisation de la lignine, valorisation de la biomasse, énergie renouvelable,
valorisation co-produit, fonctionnalisation, oligomeéres



Abstract

With the gradual depletion of fossil fuels, the use of renewable raw material as a source of
chemicals, materials and polymers is expected. Lignin, after to cellulose, is one of the most abundant
natural macromolecules. Due to its aromatic structure, lignin has the potential to serve as an
important raw material for replacing petroleum-based products. In the pulp and paper industry a
large amount of lignin is obtained in the delignification process. It has for a long time been viewed as
an energy source. The difficulty of valuing lignin is due to its complex, irregular and variable
structure. Those observations make lignin isolation, purification and characterization very
challenging. In this context, a valorization of alkaline lignin from an industrial pulping liquor is
proposed for this project.

Before considering any chemical modification or potential applications, the lignin structure has been
elucidated. An efficient 3-steps protocol for extraction and purification of lignin from industrial liquor
has been established. This protocol leads to high purity sample of lignin (95%) and allows the
recovery 68% of the lignin initially present in the alkaline liquor. Alkaline lignin has been characterized
utilizing chemical analytical methods: elemental analysis, infrared spectroscopy (FTIR), size exclusion
chromatography (SEC), NMR analysis (31P, 2D-HSQC, *C) and thermal analysis: differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). This precise structure elucidation was
primordial to proceed to chemical modification of alkaline lignin. Chemical modification of alkaline
lignin has been done by oxidation in alkaline media. Three major oxidized products have been
isolated depending on the extraction solvent: oligomers and aromatic molecules. The SEC analyses
have shown a decrease of molar mass confirming the cleavage of lignin during oxidation reaction.
The P NMR analyses have shown a large carboxylic acid formation (functionalization). This
functionalization could be very important for hydrosoluble compounds (93 carboxylic acid functions
for 100 Cq units). Aromatic oxidized compounds were analysed by GC-MS. This mixture contained
mainly vanillin (15%). Finally, studies on aromatic and phenolic compounds gave explanations
concerning the formation of “volatiles compounds” during lignin oxidation reaction.

This thesis work led to the synthesis of value-added bio-sourced chemicals and functionalized
oligomers. The polyacids from lignin obtained should be studied to form new bio-based polymers
such as polyesters, polyamids or polyurethanes.

Keywords

Lignin, waste valuation, biomass conversion, bio-based polymers, lignin purification, lignin
characterization, lignin oxidation, functionalization, oligomers, bio-based polymers, bio-resources
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Les polymeres, appelés communément « matieres plastiques », sont indissociables de notre
environnement et de notre vie pratique. lls se sont imposés dans tous les domaines de nos
activités, des objets les plus banals (emballages), jusqu'a des applications techniques
(transport,...), sans oublier leur utilisation dans les cosmétiques ou I’alimentaire. Leur
production est passée de 2 millions de tonnes en 1950 a 300 millions de tonnes en 2013 et ce
chiffre continue d’augmenter. La production des polymeres synthétiques représente
environ 7% de la consommation mondiale de pétrole’. Face a 'augmentation avérée des gaz
a effet de serre dans I'atmosphere et I’épuisement des réserves fossiles annoncé, le
développement des ressources renouvelables devient une nécessité pour I'avenir. Cette
stratégie releve du concept de développement durable, définit comme étant «un
développement qui répond aux besoins actuels sans compromettre la capacité des
générations futures a répondre aux leurs.» (Définition proposée en 1987 par la Commission
mondiale sur I’environnement). La biomasse lignocellulosique (cellulose, hémicelluloses,
lignine et tanins) et les huiles végétales constituent les principales matiéres premiéeres bio-
sourcées pour le développement d’une nouvelle industrie chimique. En particulier, la
disponibilité de la biomasse lignocellulosique permet de croire en I’émergence de
I’agrochimie qui contrebalancera a terme la pétrochimie sans entrer en concurrence avec les
besoins alimentaires. C’est dans ce contexte qu’est né le principe des bioraffineries qui
tentent de répondre a certaines de ces attentes en proposant des méthodes d’extraction et
de séparation qui permettent de valoriser séparément I’ensemble des composés de la

biomasse lignocellulosique®**.

' Miilhaupt, R., Macromolecular Chemistry and Physics, 2013
?R. A. Sheldon, Green Chemistry, 2014

3 http://www.nrel.gov/biomass/biorefinery.html

* P. Gallezot, Chemical Society Reviews, 2012,


http://www.nrel.gov/biomass/biorefinery.html
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La valorisation de la lignine, suscite un intérét croissant depuis quelques années. La lignine
est apres la cellulose, le second bio-polymere le plus abondant de la biomasse et représente
environ 30% de la matiére organique dans la biosphére. Sa production annuelle est estimée a
70 Mt/an’. Aujourd’hui, les applications principales de la lignine se rapportent a une
utilisation en tant que combustible d’appoint et seulement 2% des lignines produites sont
commercialisées (sous forme d’agent tensioactif ou pour la production de vanilline)®.
Pourtant la lignine est, a ce jour, le seul polymére naturel possédant un squelette
phénolique, elle représente donc une source non négligeable de matiére premiere en chimie
organique pouvant remplacer les molécules issues de la pétrochimie. Les domaines
d’applications envisageables pour la lignine sont larges : sans modifications préalables, elle
pourrait &tre utilisée comme additif (tensioactif, stabilisant UV ou anti-oxydant)”® ou comme
renfort dans les matrices polymeres. Apres modifications chimiques ou biologiques,
provoquant principalement sa dépolymérisation et sa fonctionnalisation, elle est considérée
comme une source variée de molécules aliphatiques et aromatiques et d’oligoméres. Malgré
le grand potentiel de la lignine, son développement limité peut en partie s’expliquer par le
fait qu’il y a autant de lignines que de sources et de modes d’obtention. La structure
complexe de ce polymere naturel, comparée a celle de la cellulose, ainsi que la diversité des
procédés d’obtention, limitent sa valorisation en tant que matériau. Ainsi, I'isolation, la
purification et la caractérisation des lignines en vue de leur valorisation constituent de nos
jours un réel défi. De plus, sachant que les lignines techniques sont exclusivement issues des
liqueurs papetiéres (sous-produit de I'industrie papetiére), il en résulte que la structure
chimique des lignines étudiées en est fortement altérée. Dans un monde ou
le retraitement des déchets et I"’épuisement et le co(t croissant des ressources en pétrole
sont devenus un vrai probleme, ce bio-polymere pourrait intéresser de nombreux

industriels. Par exemple, "augmentation de la production des pates cellulosiques a haute

> Laskar, D.D., et al., . Biofuels, Bioproducts and Biorefining, 2013

® Berlin, et al., Bioenergy Research: Advances and Applications,2014
7 Lora, J. et al., Journal of Polymers and the Environment, 2002

8 Vinardell, M., et al., Industrial Crops and Products, 2008
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pureté en cellulose chez Tembec (bioraffinerie spécialisée dans la production de cellulose de
spécialités), partenaire de ce projet, conduit a une augmentation importante de la quantité
de lignines produites dont la valorisation actuelle est principalement la production d’énergie

sur d’autres sites industriels.

L’objectif de ce travail de thése s’inscrit dans ce contexte et vise a la valorisation de la lignine
dans le domaine des matériaux macromoléculaires, 'un des domaines les plus prometteurs
parmi ceux envisageables pour valoriser la lignine. A travers une étude des phénomenes
chimiques entrant en jeu dans 'extraction, la purification et la fragmentation de la lignine, ce
projet a dans un premier temps pour but de définir et d’adapter de nouvelles méthodes de
purification de la lignine issue d’une liqueur industrielle fournie par Tembec. Celle-ci sera
ensuite caractérisée structuralement et thermiquement. Le second axe de recherche du
projet se concentre sur I’élaboration d’une stratégie de fragmentation et fonctionnalisation
de la lignine par oxydation dans le but d’utiliser ces fragments en tant que monomeres et/ou

oligomeéres conduisant a la formation de nouveaux bio-polymeres.

La premiére partie de ce manuscrit est donc consacrée a une étude bibliographique sur les
lignines, de leurs origines aux procédés en développement pour leur valorisation
industrielle. Dans un deuxiéme temps, les résultats expérimentaux seront présentés: en
premier lieu, I’extraction et la purification de la lignine a partir de la liqueur industrielle,
ensuite I’élucidation précise de la structure de la lignine et enfin sa dépolymérisation et
fonctionnalisation par oxydation. Ces travaux ont conduit a la formation d’oligomeres
fonctionnalisés issus de lignine pouvant servir de synthons bio-sourcés pour la formation de

nouveaux bio-polymeres.

Ce projet de thése rassemble un industriel producteur de cellulose, le groupe Tembec, et un
laboratoire universitaire, le Laboratoire de Chimie des Polymeres organiques (LCPO), de

’Université de Bordeaux.
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l. Le bois, un assemblage complexe

I.1. Structure et composition du bois

1.1.1. Structure du bois

Un tronc d’arbre est constitué de six couches concentriques allant de I’extérieur vers

Pintérieur[1] (Figure 1) :

>

YV V VYV V

L’écorce externe assure la protection du tronc et contribue a limiter I’évaporation
de I’eau hors de I'arbre.

L’écorce interne, a travers laquelle les sucres produits lors de la photosyntheése au
niveau des feuilles sont transportés vers les racines ou les zones en croissance de
I’arbre.

Le cambium, situé entre I’écorce et le bois, qui produit ces deux derniers.

L’aubier qui transporte I’eau et la séve des racines aux feuilles.

Le coeur du bois qui croit et s’épaissit tout au long de la vie de I’arbre.

La moelle, située au centre, correspond aux restes de la croissance du tronc avant

que le bois ne soit formé.

Aubier Ceeur du bois

Cambium | Moelle

Figure 1: Structure macroscopique du bois[2]
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A I’échelle microscopique, la paroi cellulaire du bois est également constituée de plusieurs
couches (Figure 2): la lamelle mitoyenne (ou LM) qui assure la jonction entre deux
cellules en faisant 'interface entre deux parois primaires. La paroi primaire, couche mince
principalement constituée de fibres de cellulose enchevétrées qui tapissent la LM. Puis la
paroi secondaire, composée de fibres de cellulose alignées et paralléles entre elles. Cette
derniére se décompose en trois sous-couches (la couche externe S1, la couche centrale S2

et la couche interne S3) [3, 4].

Lumen
S3
g Paroi
\ N . Jsecondaire
Lamelle NENARY Y 2
¢ Paroi

itoyenne f a— .

~1 pnmaire'

Figure 2: Structure microscopique du bois[5]

A I’échelle supramoléculaire, le bois est un assemblage complexe de fibres de cellulose
dont la cohésion est assurée par un ciment organique, la lignine (Figure 3). La liaison
entre les fibres de cellulose et la lignine se fait par les hémicelluloses, polysaccharides
ramifiés. Les hémicelluloses présentent des interactions avec la cellulose et la lignine
(type liaisons hydrogene et forces de Van der Waals) ainsi que des liaisons covalentes
avec la lignine (type éthers)[6]. Les autres constituants du bois, qui représentent entre 1
et 10% en masse, sont principalement des minéraux et des composés organiques de

faibles masses molaires comme des résines, des terpénes ou des tanins[7].
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Figure 3: Représentation schématique de la localisation et de la structure de la lignine dans les matériaux
lignocellulosiques[8]

1.1.2. Composition chimique du bois

Le bois est un matériau organique composé de trois principaux éléments : carbone (49%),
hydrogene (6%), oxygéne (44%) ainsi que de moins de 1% d’azote et d’éléments
inorganiques (Na, K, Ca, Mg et Si)[9]. Trois familles de macromolécules constituent
majoritairement le bois : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Il n’est pas possible
de définir exactement la composition chimique du bois car celle-ci varie avec I’espéce et la
nature du bois : feuillu (angiosperme) ou résineux (gymnosperme)[10], I"lanatomie du bois

(racine, tronc ou branche), la localisation géographique, le climat, la nature du sol et
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’effet de contraintes mécaniques ou hydriques exercées au cours de la croissance de
arbre (bois normal, bois de tension chez les feuillus ou bois de compression chez les
résineux) [11]. Le Tableau 1 donne quelques indications sur la distribution des principaux
composants chimiques dans le bois en fonction des especes[12]. La composition chimique
du bois varie également au sein de la paroi végétale. Citons a titre d’exemple, la

composition chimique des diverses couches de la paroi cellulaire des pins écossais selon

Rowell[13] :

e Paroi primaire + lamelle mitoyenne: 80% lignine, 6.7% cellulose, 13.3%
hémicelluloses

e S,:51.7%lignine, 30% cellulose, 18.3% hémicelluloses

e S,:15.1%lignine, 54.3% cellulose, 30.6% hémicelluloses

e S;:peuou pas delignine, 13% cellulose, 87% hémicelluloses

Tableau 1: Distribution des composants chimiques du bois[12]

Cellulose Lignine Hémicelluloses
Feuillus 40-44% 23-30% 15-35%
Résineux 40-44% 26-34% 20-32%

1.1.3. Les Polysaccharides

Les polysaccharides du bois : cellulose et hémicelluloses, sont des polyméres qui font
partie de la famille des glucides et qui représentent environ 65 a 70% de la matiere séche

du bois[1].

La cellulose (Figure 4), composé majoritaire de la cellule végétale (principalement située
au niveau de la paroi secondaire), est le biopolymere le plus important de la biomasse
(50%). Il s’agit d’'un homopolymére linéaire dont I'unité de répétition est la cellobiose,

dimére du glucose. Ces unités sont liées entre elles par des liaisons glucosidiques de type
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B(1=>4). Le degré de polymérisation (DP) varie de 10000 a 15000 pour la cellulose native.
Aprés extraction et purification, la cellulose issue du bois aura généralement un DP

inférieur a 3500[14].

oH | HOH.C OH| HOH,.C
HO o) OH
0 ° 1 o
HOH,C HO OH  HOH,C OH
L Cellobiose Jn

Figure 4: Structure de la cellulose

Les hémicelluloses sont des oligosaccharides linéaires ou ramifiés représentant entre 15
et 30% du bois et majoritairement présents au niveau des parois primaire et secondaire de
la cellule végétale[4]. Ces polysaccharides peuvent étre des homopolyméres ou des
hétéropolymeres et leurs structures varient suivant la nature du bois (feuillus ou
résineux)[1, 12]. Les monomeres constituant les hémicelluloses sont représentés a la
Figure 5. Les hémicelluloses ont un DP inférieur a celui de la cellulose (entre 100 et 200) et
sont généralement classés en fonction des unités saccharidiques qui les composent[15].
Les unités mannose sont majoritaires dans les résineux alors que dans les bois feuillus, ce
sont les unités xylose qui sont majoritaires. Les résineux sont constitués de 5 a 15% de
galactoglucomannane (Figure 6), de 7 a 10% d’arabinoglucuronoxylane et de 5 a 35%
d’arabinogalactane alors que dans les feuillus, les principales hémicelluloses sont

composées de 15 a 30% de glucuronoxylane et de 2 a 5% de glucomanannane[1].

HOH,C HQ " ch,oH HOHC
o .
HO HO HO HO
OH OH OH
B-D-glucose B-D-galactose B-D-mannose B-D-xylose
HOOG HO " cooH @
(0] (0]
OH OH OH
Acide a-D-glucuronique  Acide a-D-galacturonique a-L-arabinose
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Figure 5: Monomeéres des hémicelluloses du bois
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Figure 6: Structure partielle des unités galactoglucomanne et arabinoglucuronoxylane dans les résineux

1.2. La lignine : Ciment organique du bois

1.2.1. Importance de la lignine dans le bois

La lignine constitue la fraction non saccharidique du bois et représente environ un quart
des tissus des végétaux vasculaires. Principalement située au niveau des lamelles
mitoyennes, elle assure la cohésion entre les fibres de cellulose et constitue I’élément
régulateur du transport de I'eau et des métabolites dans les cellules de la plante. La
lignine est également présente dans les parois secondaires des tissus, formant une
matrice avec les hémicelluloses afin d’assurer la rigidité de ’ensemble de la plante et
imperméabilité du bois[15]. Elle permet ainsi a la plante de résister face aux fortes
contraintes de la nature en entravant, par exemple, la pénétration d’enzymes

destructrices dans les parois cellulaires afin de résister aux attaques microbiennes[16].
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1.2.2. Aspect chimique des lignines

La lignine est le terme générique d’un vaste groupe de polymeéres phénoliques. Les
lignines sont des polymeéres tridimensionnels irréguliers et sont constituées de trois
unités principales qui se distinguent par leur degré de méthoxylation en position 3 et 5:
unité para-hydroxylophényle (H), 'unité guaiacyle (G) et I'unité syringyle (S) provenant
du couplage radicalaire et oxydant des alcools para-coumarylique, coniférylique et
sinapylique respectivement (Figure 7). La proportion de ces trois unités monolignol dans
les lignines varie selon la nature de I’arbre. Ces unités sont liées entre elles par deux types
de liaisons différentes (Figure 8). D’une part les liaisons alkyl-aryl éther (B-O, et a-O,) et
diaryléther (4-O-5), hydrolysables, et qui permettent la délignification dans les procédés
papetiers par exemple. Le deuxieme type de liaisons dites « condensées » ou carbone-
carbone (phénylcoumarane [B-5], résinol[ B- B], diarylpropane [B-1] et biphényle [5-5])
sont plus récalcitrantes a la dégradation. Elles nécessitent un traitement plus drastique

afin d’étre rompues.

La Figure 9 représente un modéle de structure de lignine de feuillus, qui contient
différentes liaisons entre les unités phénylpropane, proposé par Boerjan[17] et la Figure

10 représente un modele de structure de lignine de résineux proposé par Brunow[18].
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Figure 9: Modéle d'une structure de lignine de feuillus selon Boerjan[17]
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Figure 10: Modeéle d'une structure de lignine de résineux selon Brunow[18]
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1.2.3. Classification et hétérogénéité des lignines

Les lignines natives différent en fonction de la nature botanique, de I’environnement, de
la maturation des plantes et de l'organe sélectionné. Cependant, a ce jour, il est
impossible d’extraire les lignines sans altérer leur structure: les lignines natives ne sont
jamais obtenues et étudiées. La distinction la plus généralement admise est celle de bois
feuillus (angiosperme), les lignines de bois résineux (gymnospermes) et les lignines des
herbacées. Cette classification se base sur le fait que la nature des unités constitutives
des lignines est différente selon la nature du bois. Les lignines possédent trois types
d’unités monomeres (Cf §l.2.2), celles des résineux sont majoritairement composées
d’unités guaiacyle (95%) alors que les lignines de feuillus sont constituées a la fois d’unités
guaiacyle et syringyle. Les lignines des herbacées sont également considérées comme des
lignines « guaiacyle-syringyle » mais, contrairement aux feuillus, elles contiennent

également des petites proportions d’unités p-hydroxyphényle.

De nombreux autres facteurs peuvent expliquer I’hétérogénéité des lignines. Par
exemple, la présence de plusieurs types de liaisons au sein de sa structure, principalement
des liaisons C-C dites condensées et des liaisons éther[17] évoquées dans le paragraphe
précédent. Le type et les proportions des différentes liaisons retrouvées dans les feuillus
et les résineux sont répertoriés dans le Tableau 2. De plus, la structure des lignines varie

également au sein du matériau suivant sa localisation dans la paroi cellulaire [19].

Tableau 2: Proportion (%) des différentes liaisons retrouvées dans les lignines de feuillus et résineux[20]

B-0-4 a-0-4 Bs B1 5-5 4-0-5 BB
Feuillus 65 - 6 15 2,3 1,5 5,5
Résineux 49-51 6-8 9-45 2 9,5 3,5 2
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1.2.4. Réactivité des lignines

La réactivité des lignines est influencée par la présence des différents groupes
fonctionnels qu’elles contiennent (carbonyles, hydroxyphényles, ...) et par la nature des
liaisons entre unités. En effet, les liaisons éther et les systémes conjugués seront plus
sensibles que la cellulose aux attaques des oxydants, des nucléophiles et des acides[14].
Lors des procédés de cuisson du bois (§l1.1), les ions nucléophiles HS (procédé kraft) et
acides H'(procédé bisulfite) vont réagir avec la lignine et provoquer principalement la
rupture des liaisons éther (B-O-4 et a-O-4). Ces réactions sont détaillées dans le

paragraphe suivant.

Le choix des réactions qui seront mises en ceuvre pour la modification des lignines
dépend de leur nature, des différents groupements fonctionnels qui les constituent et de

leur structure chimique, qui n’est malheureusement pas totalement élucidée.

Il. Obtention d’échantillons de lignine a partir du bois

De par leurs structures complexes, les lignines ont une trés faible solubilité dans Ia
plupart des solvants usuels. Il existe plusieurs approches pour isoler les lignines a partir
du bois, de la farine de bois, des pates a papier ou des liqueurs de cuisson (issues des
procédés chimiques, physiques, biologiques, etc.). Ces prétraitements des lignocelluloses
sont classés en quatre catégories selon Dale[21] et al.: les prétraitements mécaniques
(MWL), les extractions par solvant (dont organosolv), les prétraitements chimiques
(industrie papetiére) et les prétraitements enzymatiques (principalement d’origine
fongique). Il faut noter que toute opération physique ou chimique portant sur les lignines
affecte de facon plus ou moins importante leur structure originelle. Par exemple, la
variabilité des lignines industrielles, obtenues par les industries papetiéres, va dépendre a
la fois de la nature du végétal traité et des techniques d’extraction employées. C’est
pourquoi il existe des recherches en cours visant a extraire les lignines par des méthodes
qui limitent I'altération de leur structure. On distingue donc les modes d’extraction
industriels de modes d’extraction non conventionnels, en cours de développement,
visant a limiter la dégradation des lignines pendant leur extraction.
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I.1. Lignines extraites industriellement : Procédés papetiers

La préoccupation principale dans I'industrie papetiére est la récupération des fibres de
cellulose et par opposition, I’élimination la plus compléte de la lignine. Pour ce faire, les
lignines subissent des modifications structurales importantes afin de les rendre solubles
(procédé Kraft) ou de les transformer sous forme de dérivés solubles (procédé bisulfite).
Les lignines obtenues se présentent sous des formes diverses sans grand rapport avec les
lignines natives de départ. La délignification est causée par deux types de changements
structuraux dans la lignine: la rupture des liaisons entre unités de la lignine et

I’introduction de groupements hydrophiles dans le polymére.

Dans les conditions de délignification alcaline (procédé kraft), les principales réactions de
fragmentation de la lignine sont la rupture des liaisons B-aryl éther dans les unités
phénoliques et non-phénoliques[3]. Les mécanismes réactionnels sont présentés a la
Figure 11. La premiére réaction fait intervenir les motifs possédant des groupements
phénoliques libres. Ce type de réaction intervient en premier dans le processus de
délignification[10]. Ceci conduit a une augmentation du caractére hydrophile des
fragments de lignine suite a la libération de groupements phénoliques permettant la
dissolution dans la liqueur de cuisson basique sous forme de phénolates de sodium. Le
deuxieme type de réactions intervient sur les composés ne possédant pas de
groupements phénoliques libres. Ces réactions nécessitent des conditions (température,
alcalinité) beaucoup plus dures que le premier type de réaction et se produisent lorsque

la température du milieu avoisine les 140°C[3, 22].

La délignification dans les conditions acides (procédé bisulfite), est attribuée a
’hydrolyse préférentielle des liaisons a-benzyl éther et aux réactions de sulfonation[23]
permettant la solubilisation de la lignine en milieu aqueux. La réaction de sulfonation est
décrite a la Figure 12: le milieu acide favorise la formation de cations benzyliques qui

réagissent a leur tour avec Iion nucléophile HSO3™ [24].

Les lignines industrielles (ou lignines techniques) obtenues suite a ces deux procédés

sont décrites dans les paragraphes ci-dessous.
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Figure 11: Rupture des liaisons B-aryl éther lors du procédé kraft, A: méchanisme impliquant les unités
phénoliques, B: méchanisme impliquant les unités non phénoliques
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Figure 12: Rupture des liaisons a-0-4 et sulfonation de la lignine lors du procédé bisulfite

I.1.1. Les lignines Kraft

Les lignines issues du procédé Kraft représentent 85% du total des lignines industrielles
produites dans le monde[25, 26] soit une production estimée entre 30 a 75 tonnes de
lignine kraft par jour[27]. Durant ce procédé, les copeaux de bois sont traités a
température élevée (entre 150 et 180°C) pendant deux a cing heures par des solutions
aqueuses de soude (NaOH) et de sulfure de sodium (Na,S)[28]. Les ions hydroxyle et
hydrogénosulfure entrainent la rupture des liaisons ester entre lignines et
polysaccharides ainsi que les liaisons alkyle-aryle éther des lignines. La liqueur extraite en
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fin de cuisson est appelée « liqueur noire » et contient la lignine sous forme de phénolate
de sodium de masses molaires (Mw) comprises entre 2000 et 3000 g/mol[29], des
polysaccharides, des sels inorganiques et des acides résiniques. Cette liqueur est
majoritairement utilisée comme combustible: elle est concentrée puis brilée afin de
régénérer les réactifs aprés caustification et produire de I’énergie. Les lignines kraft

peuvent étre isolées de la liqueur noire par précipitation en milieu acide[30].

Des études ont été faites afin de générer des produits a haute valeur ajoutée a partir des
lignines Kraft tels que la vanilline, des polyuréthanes, des fibres de carbone et les adhésifs
pour panneaux[31-33]. Parmi les procédés se développant pour extraire la lignine, on peut
citer celui de Metso (Suede, Backhammar), qui détient le procédé LignoBoost®. Ce
procédé permet d’obtenir de la lignine de haute qualité par précipitation de la liqueur
noire avec du dioxyde de carbone puis un acide minéral. Cette lignine pourra étre utilisée

comme matiere premiére dans diverses applications[33].

I1.1.2. Les lignosulfonates

Les lignosulfonates sont issus du procédé de délignification par le bisulfite. Lors du
traitement, les copeaux de bois sont traités par "acide sulfureux (SO,,H,0) et du bisulfite
(de sodium, de magnésium ou d’ ammonium,...)[34] a une température de 120-140°C. Les
lignines sont rendues solubles en milieu aqueux par sulfonation en position a ou B et la
liqueur extraite en fin de cuisson est aussi appelée «liqueur noire». Le fort degré de
sulfonation des lignines permet de solubiliser des fragments de hautes masses molaire
(Mw) comprises entre 20 000 et 50 000 g/mol[29]. Les lignosulfonates sont les seuls
dérivés de lignine valorisés en quantité actuellement. La présence de groupements acide
sulfonique confére a ces dérivés de lignine des propriétés de surface, des propriétés
amphiphiles et une bonne solubilité dans I’eau qui leur permettent d’étre utilisés comme
tensioactifs, émulsifiants et résines échangeuses d’ions[35]. A Iéchelle industrielle, la
principale application de conversion des lignosulfonates réside dans la production de

vanilline[32] (Borregaard, Norvége).
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11.1.3. Les procédés non conventionnels

D’autres procédés permettent de séparer la lignine de la biomasse lignocellulosique. On
peut citer le procédé «organosolv » ol la délignification est réalisée en utilisant divers
solvants organiques[29] en conditions acides ou alcalines et en présence ou non d’un
additif comme I’anthraquinone[36]. Ces méthodes permettent une bonne solubilisation
des lignines et une bonne séparation des trois composants de la biomasse. La dissolution
des lignines est précédée d’une étape de dépolymérisation. Parmi les procédés existant
on peut citer le procédé Organocell® (soude/méthanol), Alcell® (éthanol/eau),
Acetosolv® (acide acétique), ASAM® (méthanol), CIMV® (acide acétique/acide
formique/eau) et Milox® (acide formique/acide performique). Ces procédés présentent
’avantage de ne pas émettre de composés soufrés et, théoriquement, de permettre un
recyclage des solvants par distillation. Cependant, de nombreuses études ont été menées
mais peu d’entre elles ont eu des résultats comparables a la cuisson kraft (qualité

moindre des pates « organosolv » par exemple[37-39]).

Les lignines alcalines, appelées « soda lignin »sont obtenues par un procédé qui utilise la
soude et I’'anthraquinone (AQ) pour dépolymériser les lignines. En effet, ’AQ permet
d’augmenter les rendements de délignification: ce composé est soluble dans les
solutions alcalines sous sa forme réduite (9,10-dihydroxyanthracéne)[10]. Ce procédé

utilise de la biomasse issue de plantes annuelles et parfois quelques feuillus.

Enfin, ’explosion a la vapeur[40] qui se réalise entre 200 et 250°C par une imprégnation
de vapeur sous pression suivie d’une rapide détente de la pression, permet de séparer les

trois composés lignocellulosiques avec des rendements élevés[34, 41].
I.2. Les autres méthodes d’extraction des lignines

I1.2.1. Lignines moulues ou « Milled Wood Lignin » (MWL)

Les MWL sont considérées comme les plus représentatives des lignines natives. Elles sont
obtenues par un broyage fin du bois jusqu’au stade de « farine » de bois a I’aide de billes

de porcelaine. Il s’en suit soit une étape d’extraction de type «acidolyse » avec une
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solution de dioxanef/eau en présence d’acide chlorhydrique [42] soit un traitement
enzymatique[43] visant a éliminer les polysaccharides. La lignine extraite présente une
pureté généralement faible (dans cet exemple inférieur a 50%[42]) due a la présence de
sucre. Une autre étude, qui compare les deux modes d’extraction[43] montre que
I’extraction par acidolyse permet d’obtenir 40% de lignine d’une pureté de 99% mais le
rendement reste faible. Le traitement enzymatique permet de récupérer 83% de lignine

mais celle-ci contient des impuretés (environ 6% de sucres et 5% de protéines).

I1.2.2. Les nouvelles méthodes d’extraction des lignines

Une nouvelle méthode d’isolement de lignines a été présentée par Argyropoulos et
al[44]. Cette méthode combine I’hydrolyse acide et enzymatique et permet de récupérer
des échantillons de lignine d’une pureté voisine de 96% (contenant encore pres de 4% de

carbohydrate et de protéines) avec un rendement moyen de 70%.

Enfin, des recherches ont montré qu’il était possible d’extraire les lignines par des liquides
ioniques[45, 46]. Cette voie offre une alternative pour le prétraitement de la biomasse
lignocellulosique par des solvants respectueux de I’environnement et théoriquement
recyclables. Il a été montré que certains liquides ioniques solubilisaient fortement les
lignines et trés peu les autres constituants du bois. Cette propriété permet d’isoler
sélectivement les lignines sans grandes altérations de leur structure. A titre d’exempleil a
été montré que l'acetate 1-ethyl-3-methylimidazolium ([Emim] [CH3COO]) permet
d’extraire 40% de lignine d’une farine de bois (pureté non précisée) sans altération visible

de la structure de la lignine[47].

lll. Caractérisation des lignines

L’utilisation des lignines techniques dans la fabrication de nouveaux produits a haute
valeur ajoutée est freinée par plusieurs facteurs tels que la structure complexe, non-
uniforme et mal connue des lignines. On retiendra également la faible réactivité chimique
ainsi que la difficulté a obtenir des échantillons purs (présence d’impuretés organiques

(sucres & dérivés) et inorganiques (minéraux)][26]). La premiere étape de toute étude
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concernant les lignines doit étre la détermination des caractéristiques structurales de
I’échantillon. En vue d’une valorisation, la caractérisation porte essentiellement sur les

propriétés au niveau macromoléculaire et moléculaire.

Il existe plusieurs méthodes analytiques décrites dans la littérature qui permettent de
caractériser les lignines. On distingue les méthodes chimiques dites « destructives » des

méthodes analytiques, plus récentes, non destructives.

l1.1. Détermination de la structure des lignines par dégradation chimique

La détermination de la structure des lignines en termes de nature et de proportion des
trois monolignols et de fréquence des différentes liaisons inter-unités est actuellement un
défi majeur en raison de I’hétérogénéité considérable des échantillons. Les méthodes de
dégradation chimique ont longtemps été les seuls moyens permettant d’accéder a ces
informations. Ces méthodes ont été listées par Lin & Dence[48]; on retrouve par
exemple les méthodes d’hydrolyse ou solvolyse (acidolyse, thioacidolyse et
hydrogenolyse), les dégradations oxydantes (oxydation au permanganate, au
nitrobenzéne et a 'oxyde de cuivre), le clivage réductif, les réactions par échange de
noyau et I'ozonolyse. Les résultats obtenus a partir de ces techniques ont permis de
reconstruire de facon statistique des lignines modeéles de résineux[49, 50] ou de
feuillus[51]. Ces lignines modéles ont longtemps été supposées comme étant
représentatives des lignines natives. Cependant ces méthodes par dégradation chimique
engendrent des réactions secondaires conduisant a des produits issus de
réarrangements. Il est donc délicat d’établir des modeles de structure de lignine par ces
méthodes destructives. De nos jours, grace aux évolutions des techniques
spectroscopiques non destructives (par exemple la RMN 2D), des structures proches de
celles pouvant exister chez les lignines natives, ont été proposées[52]. Ces techniques

sont décrites dans le paragraphe suivant.

32



Chapitre 1 : Mise au point bibliographique

I.2. Caractérisation des lignines par des méthodes spectroscopiques

111.2.1. Spectroscopie UV

L’analyse spectroscopique UV-Visible permet de déterminer le nombre de groupements
hydroxyle phénoliques par la méthode Ag[53] Cette méthode est basée sur la différence
d’absorption a 300-305 nm (unités phénoliques libres non conjuguées) et 350-370 nm
(unités phénoliques libres conjuguées) entre les unités phénoliques des lignines en
solution alcaline et neutre. Le contenu total des groupements hydroxyle phénoliques
ionisés est déterminé quantitativement en comparant les valeurs Ae des lignines étudiées
a certaines longueurs d’onde avec celle des composés modeéles respectifs [54, 55] (Figure
13). Selon El Mansouri et Salvado, les lignines Kraft ont un taux d’hydroxyles phénoliques
de 4,5 % m/m sur les matiéres séches[56], tandis que les valeurs présentées par Faix[57]

pour les « milled wood lignins » sont comprises entre 2,2 et 4%.

| | | |
—C— Cc=0 —C— C=0
OCHj OCH; —C OCH; —C OCH,
OH OH ' OH ' OH

Figure 13: Différents types de structures phénoliques dans les lignines[58]

I11.2.2. Spectroscopie infrarouge (IRFT)

La spectroscopie infrarouge IRFT 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). La bande d’absorption & 3400 cm™ est attribuée
aux groupements hydroxyle. La région entre 3000-2800 cm” correspond aux élongations
C-H des groupements méthyle et méthyléne, avec la bande & 2900 cm™ qui correspond a

la vibration C-H des groupements méthoxy. La vibration d’élongation du groupement
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carbonyle C=0 est située entre 1740 et 1700 cm” pour les carbonyles non-conjugués et
acides carboxyliques et entre 1650 et 1675 cm” 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’. Enfin,
la région entre 1300-1000 cm” correspond aux vibrations des diverses liaisons C-O, C-H [59,
60] [20]. La Figure 14 montre des exemples de spectre IRFT obtenus pour différentes

lignines.

La spectroscopie IRFT est parfois utilisée comme méthode semi- quantitative qui permet

de classer les différentes lignines selon leurs origines [61-63].
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Figure 14: Exemple de spectre IRFT de lignines non acétylées (adapté de El Mansouri[60])
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111.2.3. Spectroscopie RMN
Acétylation des lignines

La solubilisation de la lignine dans différents solvants organiques généralement utilisés
pour la RMN ou la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) est trés limitée et partielle.
Il est souvent nécessaire de pratiquer au préalable une acétylation. L’acétylation de la
lignine avec un mélange pyridine/anhydride acétique (1/1, v/v) [56] est la méthode la plus
couramment employée. Malheureusement, cette technique ne permet pas une
acétylation totale de la lignine et par conséquent une partie de I’échantillon n’est pas
prise en compte pour I’analyse. Récemment, Argyropoulos[64] a développé une méthode
utilisant un mélange acide acétique/bromure d’acétyle (92:8, v/v) permettant

I’acétylation compléte de la lignine et donc sa solubilisation a 100%.
RMN 'H des lignines acétylées

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique réputée pour Ia
détermination de la structure chimique des composés organiques. La RMN 'H des lignines
acétylées[56] dans le CDCl; permet de déterminer la quantité relative des groupements
méthoxyle (3,10-4,10 ppm), des protons méthyle dans les groupements acétyle
aromatiques (2,17-2,50 ppm), des protons méthyle dans les groupements acétyle
aliphatiques (1,70-2,177 ppm) et des protons aromatiques (6-7.10 ppm) en se référant a un
standard interne tel que le p-nitrobenzaldéhyde [58]. La Figure 15 montre un exemple de
spectre RMN 'H obtenu aprés acétylation d’une lignine Kraft. Notons que les signaux
obtenus en RMN 'H sont larges et mal définis & cause des structures complexes des

lignines.
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Protons aromatiques
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Figure 15: Exemple d'une analyse RMN 'H d'une lignine Kraft acétylée (adapté de Mancera[58])

RMN"C

La résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN C) est une technique qui permet
de révéler la présence de carbones aryl ether, aromatique et aliphatique [65-68] dans les
structures des lignines. Un exemple de RMN PC est présenté a la Figure 16. La zone entre
60 et 80 ppm est attribuée aux carbones aliphatiques oxygénés (carbones qui portent les
fonctions alcool par exemple), les signaux des carbones aromatiques sortent entre 100 et
160 ppm et enfin la zone entre 160 et 180 ppm correspond aux carbones des acides
carboxyliques. Les attributions sont faites par comparaison avec les nombreuses bases de
données existantes [20, 48, 69, 70] qui ont été réalisées grace a I’analyse de molécules
modeles. L’inconvénient majeur de cette technique est di a sa faible sensibilité : les
échantillons doivent étre trés concentrés (entre 400 et 600 mg de lignine pour 2 ml de
solvant) et les temps d’acquisition sont longs. La RMN C quantitative des lignines peut
également étre réalisée [71, 72]. Cette technique requiert des conditions particulieres :
une séquence inverse «inverse gate découpling » (IGD) avec impulsion a 90° [73] et avec
un délai de 11 secondes[74]. Le temps d’acquisition doit étre long (~ 72H) et le nombre de

scans doit étre au minimum entre 8000 et 10000 et peut parfois atteindre 20000
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scans[75]. De plus, I’échantillon doit étre le plus pur possible (absence de sucres et/ou
protéines) et concentré au maximum pour optimiser le signal. Pour éviter les problémes
liés a la viscosité, lorsque le DMSO est utilisé comme solvant, I’analyse est réalisée a
température élevée (entre 50 et 100°C)[68, 74]. Le meilleur moyen de quantifier la lignine

par RMN du carbone peut étre I'utilisation d’un standard interne[71].

COOH CH,OH
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Figure 16: Exemple d'une analyse RMN 13C de lignine de feuillus (adapté de Sun[76])

RMN 2D

Afin de mieux différencier certains protons ou carbones superposés dans les spectres
RMN 1D, des techniques de résonance magnétique nucléaire 2D (COSY, TOCSY, HMQC,
HSQC, HMBC) ont été employées. Ces techniques permettent de déterminer la nature des
différentes liaisons et structures présentes dans les lignines telles que les B-O-4,
dibenzodioxocine, pinoresinole, phénylcoumarane, a-0-4, B-5, -1, 5-5, 4-O-5 [20, 72]. Les
attributions se font par comparaison avec des signaux obtenus aprés analyse de

molécules modéles.
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RMN 3'P

Enfin, la spectrométrie RMN >'P quantitative[77, 78] permet de déterminer et de
quantifier la nature des groupements hydroxyle et acide carboxylique présents dans
I’échantillon de lignine analysé. Cette méthode consiste a phosphoryler les hydroxyles
portant des protons labiles de la lignine avec le 2-chloro-4,4,5,5-tétraméthyl-1,2,3-
dioxaphospholane dans une solution de pyridine/CDCl; (1,6/1 v/v) anhydre. Selon la nature
du groupement hydroxyle (aliphatique, unité condensée, unité syringyle, unité guaiacyle
et unité p-hydroxyphényle) ou acide carboxylique le déplacement chimique sera différent
sur le spectre RMN-"'P du produit phosphorylé. L’ajout d’une référence interne (endo-N-
hydroxy-5-norbornéne-2,3-dicarboximide[79] ou acide benzoique[80]) permet de
quantifier les différentes contributions par intégration du signal correspondant. Il a été
montré que la lignine kraft contient 3,8 mmol d’hydroxyle phénolique/g lignine et 2,4
mmol d’hydroxyle aliphatique/g lignine [79]. La Figure 17 montre un exemple de spectre

obtenu aprés analyse RMN *'P d’une lignine Kraft phosphorylée.

Aliphatic-OH
Internal standard Non-condensed

phenolic-OH
Condensed phenolic-OH

Kraft lignin

155 154 153 152 151 150 149 148 W7 146 145 1 1 142 181 190 139 138 137 138 138 ppm

Figure 17: Exemple d'un spectre RMN 3'P d'une lignine Kraft[79]

I11.3. Pyrolyse couplée a la chromatographie en phase gazeuse

L’analyse par pyrolyse est souvent employée pour la caractérisation des macromolécules
complexes présentes dans le bois[81, 82], des matériaux lignocellulosiques non issus du
bois[83, 84] (blé, herbe...) et des lignines isolées[85]. Cette méthode, comparée aux
méthodes fastidieuses de dégradation par voie chimique, permet une analyse simple et

rapide de la composition en unités monolignol des échantillons de lignines[86]. En effet,
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elle nécessite peu de produit (moins d’un milligramme) et il n’est pas nécessaire qu’il soit
purifié des polysaccharides des plantes. Apres pyrolyse, les composés séparés par
chromatographie gazeuse sont identifiés via leur spectre de masse comme étant dérivé
d’unités p-hydroxyphényle, syringyle ou guaiacyle. L’intégration des pics du

chromatogramme permet de déterminer les ratios H/S/G des échantillons de lignine.

I1.4. Caractérisations thermiques des lignines

Les analyses thermiques sont indispensables pour établir les relations structure-
propriétés des polymeres. Les techniques fréquemment utilisées permettent de mettre
en évidence les modifications chimiques ou physiques des polymeres en fonction de la

température.

La stabilité thermique des lignines est mise en évidence par [Ianalyse
thermogravimétrique (TGA) et I’analyse enthalpique différentielle (DSC). La TGA permet
de mettre en évidence la perte de masse liée a la dégradation thermique de la lignine
pendant que celle-ci est chauffée, refroidie ou maintenue a une température fixe, tandis
que la DSC permet de déterminer la température de transition vitreuse et I’enthalpie des
lignines ainsi due a des changements d’état. Cette derniére méthode est la plus reconnue
pour la détermination des températures de transition vitreuse (Tg) des lignines et des

lignines modifiées[87].

La Tg des lignines, déterminée par DSC, est comprise entre 110-160°C pour les Milled
Wood Lignin tandis que pour les lignines kraft, elle est comprise entre 124-174°C[87]. La Tg
est influencée par plusieurs facteurs tels que la structure aromatique qui apporte la
rigidité dans la chaine principale, les interactions type liaisons hydrogéne, la masse
molaire, le type de liaisons inter-unités et le degré de réticulation. En ce qui concerne la
TGA, pour la plupart des lignines, trois étapes de perte de masse sont observées lorsque
I’analyse est réalisée sous atmosphere inerte (N,): Le séchage (20-150°C), la pyrolyse (200-
500°C) et la carbonisation (500-900°C). La méthode de TGA couplée a la spectroscopie
infrarouge (TG-IRFT) permet de déterminer la nature des gaz formés durant chaque étape

et ainsi, établir quel type de dégradation est préférentielle a une température
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donnée[88]. De facon générale, une trés faible perte de masse est observée durant
’étape de séchage (20-150°C) correspondant a I’évaporation de I’eau et I’eau liée. La
dégradation des lignines débute aux alentours de 200°C et on observe une vitesse
maximale de perte massique entre 300°C et 400°C [89, 90]. C’est pendant cette phase de
pyrolyse (entre 150 et 300°C) qu’un maximum de gaz est formé (CO, CO,, CH,) causée par
la rupture des liaisons C-C et C-O des chaines latérales[91], liaisons qui semblent étre les
plus faciles a rompre. L’étape de pyrolyse est également caractérisée par I’élimination
d’unités phénoliques de différentes natures entre 370 et 500°C: a ces températures se
produisent les ruptures des liaisons éther[88] et des liaisons condensées[92] inter-unités.
Enfin, la carbonisation se produit entre 500-900°C conduisant a la formation de résidu

amorphe de carbone[91, 93] appelé « char » ou « charcoal ».

I11.5. Détermination de la masse molaire et de la dispersité des lignines

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique qui permet de séparer les
composés en fonction de leur taille (volume hydrodynamique), et de déterminer la
dispersité des échantillons analysés. La masse molaire relative est déterminée en utilisant
des standards de masse molaire connue. L’éluant le plus utilisé est le tétrahydrofurane
(THF). La masse molaire des lignines kraft acétylées obtenues a partir de diverses liqueurs
noires varie dans la gamme 200 a 200000 g/mol [26] avec des valeurs entre 2000 et 3000

g/mol pour la majorité des cas[29].

I1.6. Détermination de la composition chimique des échantillons de lignine

Il est difficile, voir quasi-impossible, d’obtenir des échantillons de lignine pur a 100%. C’est
pourquoi il existe des analyses normées permettant d’établir la teneur en lignine, et en

impuretés minérales ou organiques.
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I11.6.1. Détermination de la pureté en lignine par la méthode de Klason et « Acid

Soluble Lignin » (ASL)

La méthode dite «lignine de Klason» (norme TAPPI 222 om-02, [94]) associée a la
méthode par spectroscopie UV[95] appelée « Acid Soluble Lignin » ou ASL permettent

d’établir la pureté en lignine d’un échantillon.

L’hydrolyse des polysaccharides par I’acide sulfurique en solution concentrée a 72% laisse
un résidu de lignine, appelé « lignine de Klason »[96] isolé, totalement insoluble et dont la
structure est tres altérée[97]. En effet, ’action de I’acide sulfurique se traduit par des
processus de condensation débouchant sur la formation de réseaux complexes. Cette
méthode d’extraction présente I'intérét majeur de quantifier le taux de lignine présente
dans I’échantillon étudié car le réseau condensé de lignine est considéré comme pur. Le
taux de Klason et déterminé par gravimétrie. La partie soluble apres hydrolyse est

récupérée pour déterminer I’ASL.

La méthode dite « Acid Soluble Lignin » est une méthode UV (TAPPI, UM250 um-83) [95,
98]. Cette technique permet de quantifier le contenu en lignine dans la fraction soluble
obtenue par la méthode de «lignine de Klason ». L’absorbance de I’échantillon est notée
a 203 nm, et la concentration en lignine est calculée grace a la loi de Beer-Lambert : Abs=

C x € x| (avec €= coefficient d’extinction molaire de la lignine = 128 g/L/cm a 203 nm).

La pureté en lignine de I’échantillon étudié est déterminée par addition des valeurs

obtenues pour la lignine de Klason et pour I’ASL.

111.6.2. Détermination du taux de cendres

Le contenu en cendres ou minéraux est obtenu par la méthode gravimétrique aprés
calcination au four a moufle a 900°C (norme TAPPi 413 om-11) [99, 100] pendant 3 heures.
Aprés cuisson, les lignines kraft obtenues a partir du bois résineux contiennent un taux en
cendres assez élevé (jusqu’a 30 %) qui diminue la réactivité des lignines. Ce taux peut étre
diminué par lavage des lignines a I'eau acidifiée (1% en acide sulfurique) jusqu’a un

contenu en cendres allant de 1a 5 %[58].

41



Chapitre 1 : Mise au point bibliographique

111.6.3. Analyses des sucres résiduels

L’analyse des sucres résiduels se fait selon la norme TAPPI T249 cm-85[101] par
chromatographie haute performance par échanges d'anions (HPAEC) : les échantillons de
lignine, de bois ou de pate a papier sont hydrolysés une premiére fois par une solution
d’acide sulfurique a 72% a 30°C pendant 1 heure. Aprés dilution (x20), une seconde
hydrolyse est réalisée a 120°C pendant 1H. Aprés cette étape la solution est filtrée sur
verre fritté. Enfin, les échantillons sont solubilisés dans de I’eau osmosée (concentration
connue) et injecté dans la colonne préalablement calibrée par des solutions standard de
L-rhamnose, L-arabinose, D-glucose, D-xylose, D-mannose, D-galactose, acide

glucuronique et acide galacturonique par exemple[102].

111.6.4. Analyse élémentaire (AE)

L’analyse élémentaire des lignines permet de déterminer leur contenu en carbone,
hydrogéne, oxygene, soufre et azote. D’autres informations sont également données par
cette analyse telles que le taux de protéine et de doubles liaisons (présence de structures
aromatiques et degré de condensation de la lignine)[56]. La masse molaire d’une formule
empirique C4HxO,S;Ny, (pour une unité de répétition) de la lignine kraft résineux est de

184 g/mol[103].
I1.7. Analyse des groupements fonctionnels présents dans les lignines

Les principaux groupements fonctionnels présents dans les lignines sont les groupements
méthoxyle, hydroxyle, carbonyle et carboxylique[60]. La proportion de ces différents
groupes dépend de I’origine du bois d’ou la lignine est issue et des procédés d’extraction.
L’analyse des groupements fonctionnels est une étape vers la détermination de la

structure des lignines.

l11.7.1. Les groupements méthoxyle

Le contenu en groupements méthoxyle est déterminé par la méthode proposée par
Vasquez en 1997[104] qui est une modification de méthode initiale de Zeizel (1885). Les

lignines sont traitées a 'acide sulfurique concentré a reflux. Au bout de 10 minutes, le
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milieu est refroidi et de I’eau distillée est ajoutée en exces. Le méthanol produit lors de la

réaction est alors distillé sous vide et quantifié par chromatographie en phase gazeuse.

I11.7.2. Les groupements hydroxyle

Les méthodes décrites dans la littérature permettent essentiellement de quantifier les
groupements phénoliques présents dans les lignines, cependant ne perdons pas de vue
que des groupements hydroxyle de type aliphatiques sont également présents dans les

lignines.

Les différentes méthodes pour déterminer le contenu en groupements hydroxyle
phénoliques des lignines sont mises en revue par Faix et son équipe[57]. Parmi ces
méthodes, il n’en existe aucune qui permet de déterminer de maniere exacte et précise la

quantité de groupements hydroxyle phénoliques.

L’aminolyse est la procédure la plus ancienne qui permet de déterminer le contenu en
groupes hydroxyle phénoliques des lignines. Initialement développée par Mansson[105],
elle est modifiée par Gellersted[106] afin d’étre adaptée aux matériaux lignocellulosiques.
La lignine acétylée est mise a réagir avec la pyrrolidine (Figure 18) pour former de
Pacétylpyrrolidine (équivalent des groupements hydroxyle). Des préléevements sont
effectués a différents temps de réaction et analysés par chromatographie en phase
gazeuse. La quantité d’acétylpyrrolidine formée est suivie en fonction du temps. En
extrapolant la quantité d’acétylpyrrolidine formé a t=0, le contenu en groupements

hydroxyle phénoliques est déterminé[60].

O
Lignine + NH —— CN{ +  Lignine—OH
igni O)K C S g
Pyrrolidine 1-acétylpyrrolidine

Figure 18: Aminolyse de la lignine acétylée

La dégradation des lignines par oxydation avec le permanganate de potassium, la

thioacidolyse avec des réactifs soufrés (EtSH) et ’oxydation au nitrobenzene permettent
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également d’estimer les groupements hydroxyle aromatiques mais ce sont des méthodes
longues et souvent fastidieuses. A noter que la thioacidolyse est une méthode initialement

développée pour quantifier les liaisons 8-O-4.

L’analyse spectroscopique UV-Visible permet de déterminer le nombre des groupes
hydroxyle phénoliques par la méthode Ae (cf §l11.2.1). Une autre méthode qui permet de
déterminer le contenu en groupements hydroxyles phénoliques et aliphatiques est la

spectrométrie RMN 'P quantitative (décrite au §ll1.2.3).

Pour conclure, les résultats obtenus apres application des techniques qui permettent de
déterminer le contenu en groupements hydroxyle ne sont pas complétement
comparables. Concernant les méthodes nécessitant une acétylation des lignines, cette
réaction est incompléte a cause de I’encombrement stérique des groupements
méthoxyle ce qui fausse les résultats tandis que la spectroscopie UV sous-estime le
contenu total en hydroxyle phénoliques[60, 107]. L'une des meilleures alternatives
semblent étre I’analyse par RMN 'P qui permet a la fois de quantifier et de déterminer la

nature des groupements hydroxyle.

l11.7.3. Les groupements carbonyle

Les carbonyles présents dans les lignines peuvent étre déterminés en utilisant des réactifs
réagissant communément avec les carbonyles[108] tels que la phenylhydrazine, la
thiobenzylhydrazide ou I’hydrochloride d’hydroxylamine. Ces méthodes sont limitées;
par exemple la thiobenzylhydrazide aurait tendance a réagir également avec des alcools
de type benzylique (groupements phénoliques). D’autres méthodes peuvent étre
utilisées pour la détermination des groupements carbonyle comme la méthode
d’oximation modifiée décrite par Faix[109] ou la méthode UV développée par Alder et
Marton (1966) et rapportée par Zakis[53]. Cette derniére est basée sur la différence
d’absorption entre les carbonyles et leurs formes correspondantes réduites (en alcool

benzylique).
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I11.7.4. Les groupements carboxyliques

Les différents traitements, en particulier les traitements oxydants (rupture des cycles
phénoliques) appliqués aux lignines ont tendance a augmenter le taux (initialement tres
faible dans les lignines natives) de groupements carboxyliques[48]. Leur détermination
permet de donner des informations sur la dégradation qu’a subi la lignine et, dans le cas
des pates, sur les propriétés mécaniques de ces derniéeres. Classiquement, le taux de
groupements carboxyliques est déterminé par une méthode de titration
potentiométrique en milieu non-aqueux développée par Pobiner[110]. La lignine est titrée
avec de I’hydroxyde de tetra-n-butyl ammonium en présence d’une référence interne
(Pacide p-hydroxybenzoique) dans le DMF. Cette méthode a pour avantage de
déterminer en plus des groupements carboxyliques, les groupements hydroxyle
phénoliques qui ont un caractére acide faible. Combinée a un traitement par échange
d’ions, cette méthode de titration est également utilisée pour déterminer les acides forts

tels que les groupements sulfonates dans les lignosulfonates.

D’autres méthodes peuvent étre utilisées, par exemple la détermination d’indice d’acide

ou la méthode de titration en milieu aqueux[111].

111.7.5. Les positions C3 et C5 libres

La réaction de Mannich décrite par Pan et Yoshihiro[112] permet de déterminer les
positions 3 et 5 actives (libres) sur le noyau aromatique des unités phénylpropane des
lignines. Ces positions jouent un réle important dans la réactivité de la lignine car plus leur
nombre est élevé et plus la lignine sera réactive pour la synthese de mélanges collants.
Les positions C; et C; libres de la lignine sont mises a réagir avec le paraformaldéhyde et
la diéthylamine. Le produit obtenu est analysé par analyse élémentaire et la teneur en
azote donne le nombre des positions libres. Les lignines kraft de résineux contiennent

environ 40% de positions actives (0,4/unité phénylpropane)[56].
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IV. Voies de valorisation des lignines

Grace a leurs structures phénoliques uniques, les lignines sont considérées comme une
source potentielle de molécules aliphatiques et aromatiques pouvant étre obtenues
aprés leur conversion. Les stratégies de valorisation des lignines se détachent en deux
voies. Premiérement, la fonctionnalisation pour la formation de composites,
copolymeres, résines phénoliques, renforts ou additifs. La seconde voie est la
dépolymérisation pour conduire a la conversion des lignines en molécules aliphatiques et
aromatiques et en synthons fonctionnels pouvant étre utilisés comme monomeres bio-

sourcés en alternative aux monomeres issus de la pétrochimie.

IV.1. Dépolymérisation et conversion des lignines

L’intérét pour les travaux de recherche portant sur la dépolymérisation des lignines n’a
cessé de grandir depuis 1992 (Figure 19). De nombreuses stratégies de dépolymérisation
ont été étudiées. On peut distinguer trois grandes catégories: la dépolymérisation
thermochimique (pyrolyse et gazification), la dépolymérisation réductrice et la
dépolymérisation oxydante. La dépolymérisation des lignines par voie thermochimique a
largement été étudiée et compilée sous forme de revues[29, 113-115]. On distingue la
pyrolyse qui est une technique de conversion des lignines a des températures comprises
entre 300 °C et 1000 °C sous atmosphére non oxydante. Les proportions relatives des trois
types de produits (gaz, huile, charbon) peuvent étre influencées par les paramétres tels
que la pression, la nature de la matiére premiere, 'atmosphére et la nature de la
catalyse[116]. La fraction «huile» est un mélange d’alcanes, d’alcools et d’alcénes,
généralement instable. Le principal inconvénient de cette technique est la formation
d‘une fraction solide « char » due a une condensation radicalaire des produits réactifs. La
gazification est une méthode qui permet de convertir les lignines ou la biomasse en
gaz[117]. Les produits principaux obtenus sont H,, CO, CO, et CH,[118, 119]. Les voies de
dépolymérisations réductrices et oxydantes ont été revues par Zakseski[120]. La
valorisation réductrice des lignines consiste en une pyrolyse en milieu réducteur pour

’obtention de composés benzéniques et phénoliques avec de bons rendements[120]
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(jusqu’a 70%). La majorité des systémes décrits dans la littérature utilise ’hydrogene
comme réducteur en présence d’un catalyseur hétérogéne mono ou bimétallique[121-
125]. Les conditions généralement employées sont drastiques: pressions en hydrogene

comprises entre 4 et 22 bars et des températures comprises entre 250 et 450°C.

Les travaux de cette these se sont orientés vers la valorisation oxydante des lignines qui

nécessite des conditions énergétiques plus faibles.
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Figure 19: Nombre de publications concernant la dépolymérisation de la lignine depuis les derniéres
années (Sources: Scopus, Scifinder ; Mots clés de recherche : Lignin Depolymerization)

IV.2. Dépolymérisation des lignines par voie oxydante

Une des voies les plus prometteuses pour la valorisation de la lignine est Ila
dépolymérisation par voie oxydante. Par la présence de nombreux groupements
hydroxyle dans les structures des lignines, les réactions d’oxydation induisent la rupture
des liaisons éther ou autres liaisons condensées ainsi que la destruction des cycles

aromatiques. L’oxydation alcaline de la lignine, déja utilisée pour le blanchiment des pates
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a papier, est connue pour dégrader la lignine en formant des groupements fonctionnels
tels que les quinones et les acides carboxyliques[126]. Ces stratégies permettent
également d’obtenir des monoméres ou oligoméres fonctionnalisés par des fonctions
aldéhyde ou acides carboxyliques pouvant servir de monoméres pour le développement
de matériaux fonctionnels. Enfin, ’oxydation alcaline des lignines conduit a la formation
de composés phénoliques simples tels que la vanilline, I’acide vanillique pour les résineux
et de syringaldéhyde ou acide syringique pour les feuillus par exemple. La vanilline est
actuellement I'un des seuls composés produit industriellement par oxydation en milieu

alcalin de lignosulfonates (production estimée a 1500 tonnes par an)[127].

On distingue I'oxydation par voie chimique de I'oxydation par voie biologique
(enzymatique). La littérature offre un large choix concernant le type d’oxydants ou le
type de catalyseurs dans le cadre de la valorisation des lignines. Les travaux de cette
these se sont orientés vers 'utilisation de sels de métaux en milieu alcalin en vue de la
« simplicité du procédé » et d’une potentielle industrialisation et reflete les recherches
bibliographiques présentées dans ce mémoire. Toutefois, d’autres types de catalyseurs
ont été étudiés; parmi les plus actifs, on trouve les catalyseurs organométalliques:

méthyltrioxorhénium, métallo-salens et polyoxo-métallates.

IV.2.1. Oxydation des lignines en milieu alcalin catalysée par des sels de métaux

L’utilisation de molécules modéles (couramment des dimeres) mimant les liaisons
présentes dans les lignines est souvent rapportée pour tester I’efficacité des systémes
catalytiques employés. Cette stratégie permet de mettre en évidence les mécanismes mis
en jeu, les cinétiques et les sélectivités sur la rupture ou la fonctionnalisation des
modeles. Cependant, ils ne sont pas suffisants pour anticiper la réactivité des lignines,
beaucoup plus complexes pendant les réactions d’oxydation. Les quelques résultats
obtenus aprés application directe sur les lignines sont décevants, peu reproductibles et
non discutés de fagon détaillés. La dépolymérisation directe des lignines est moins
«maitrisable » et les problemes rencontrés sont liés a la solubilité et aux mélanges
complexes de produits d’oxydation obtenus qui rendent la séparation, les analyses et les

caractérisations difficiles. L’utilisation de molécules modeles pour I’étude de I’oxydation
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de la lignine n’a pas été réalisée lors de ce projet. Ainsi les publications citées traitent des
systemes catalytiques appliqués directement a la dépolymérisation des lignines ou de Ia
biomasse en milieu alcalin. En termes d’agents oxydants, la majorité des travaux portant
sur l'oxydation des lignines seules utilisent I'oxygéne; quelques rares publications

traitent I'effet de I’ozone, du peroxyde d’hydrogéne ou de nitrobenzéne.
Oxydation par I'oxygeéne

L’oxydation par I'oxygeéne des lignines en milieu alcalin est la méthode qui a permis
d’obtenir les meilleurs résultats en terme de production de molécules phénoliques
(vanilline, acide vanillique, syringaldéhyde, etc.). L’oxydation nécessite des températures
élevées (entre 120 et 180°C). Les travaux rapportés au Tableau 3 font état des résultats
obtenus aprés oxydation alcaline des lignines par 'oxygéne. Il est difficile de comparer
ces résultats en raison des différences de conditions (température, pression, systéme
catalytique) et des origines différentes des lignines étudiées. Néanmoins, on distingue
tout de méme les oxydations sans catalyseurs (Tableau 3, entrées 1, 2 et 3) des oxydations
catalysées par les sels de métaux (Tableau 3, entrées 4, 5 et 6). Les lignines traitées
(lignine de résineux (pin)[128] ou de feuillus (eucalyptus)[129]) sans catalyseurs donnent
des rendements en composés phénoliques entre 10 et 20%. Pour la lignine kraft de
résineux, le rendement en vanilline (10%) est prometteur compte tenu des conditions tout
a fait abordables (133°C, 35 minutes). Le traitement de la lignine d’eucalyptus donne un
rendement global en monomeéres phénoliques de prés de 20%. L’apport d’un catalyseur
ne permet pas d’améliorer les rendements en produits d’oxydation de maniére
significative. Garcia-Ochoa et al.[130] ont appuyé cette affirmation en montrant que
’apport de CuSO, ou CoCl, pendant I'oxydation d’une lignine kraft de feuillus ne
permettait pas d’augmenter la production de molécules aromatiques par rapport aux
réactions d’oxydation effectuées sans catalyseur. L’oxydation d’unités phénoliques serait
méme réduite en présence de cobalt (II). Cette méme équipe a proposé en 2004 un
mécanisme pour la formation de la vanilline a partir de I’'oxydation des lignines avec ou
sans catalyseur[131] (Figure 20). Ces mécanimes impliquent I'intervention d’intermédiaires

méthyléne-quinone et dioxéthane. Enfin, I’oxydation alcaline des lignines conduit
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également a la formation d’oligomeres de lignine fonctionnalisés (masses molaires non
précisées) pouvant représenter jusqu’a 95% du rendement (Tableau 3, entrée 1). La
fonctionnalisation des oligoméres de lignine est mise en évidence par analyse RMN 'P qui
montre une augmentation de la proportion des fonctions acide carboxylique apres
oxydation et une diminution des groupements hydroxyle aliphatiques et phénoliques.
Gierer[132] a proposé un mécanisme radicalaire pouvant expliquer 'augmentation de
groupements acide carboxylique pendant I'oxydation alcaline de la lignine kraft de
résineux (Figure 21). Malheureusement, bien qu’ils présentent un potentiel de valorisation
non négligeable, peu de travaux sont rapportés au sujet des oligomeres issus de
I’oxydation des lignines car les structures toujours complexes, rendent I’extraction et les

caractérisations diffciles par la suite.
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Tableau 3: Comparaison des différentes conditions et rendements en produits d’oxydation des lignines

par 'oxygéne

. Tempéra-
Entrées  Biomasse Pression  Cataly- Solvant ture/ Produits Rendeo- Ref
(02) seur Temps ment (%)
Lignine
Lignine / fonction-
0,68 H20 -140° isé
1 kraft de sans zgoo_ggomi/] (giihdS:s 75795 [126]
feuillus MPa NI
carboxyli-
ques)
- H20/ 133°C/
2 Lignine 3 bars sans Vanilline 10 [128]
kraft de pin NaOH 35min
Vanilline
Acide
Lignine illi
Gy i H20) 120°C/ vanillique [ ]
3 , 3 bars sans ingal- 20 12
d’eucaly- NAOH  1omin Syringal 2
e déhyde
Acide
syringique
Syringal-
déhyde
Lienine Vanilline
g CUSO4/ HZO/ 180°C/30
4 précipitée 14 bars . Acéto- 20-25% [133]
; FeCl3 NaOH min .
de feuillus vanillone
Acéto-
syringone
ioNo- H20/ o
5 Ligno > bars Cu(OH)2 160 C/ 40 Vanilline 14% [131]
sulfonates NaOH min
Syring-
aldéhyde
Lienine Vanilline
g CusO4 H20/ 180°C/120
6 Kraft de 15 bars ) i 4% [130]
Acide
fouill CoCl2 NaOH min L
euillus syringique
Acide
vanillique
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Figure 20: Mécanisme proposé par Garcia[131] pour la formation de vanilline par oxydation a Poxygéne
des lignines sans catalyseur (A), avec catalyseur (B)
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Figure 21: Mécanisme possible, pour 'ouverture de molécules phénoliques lors de 'oxydation par
I'oxygéne en milieu alcalin proposé par Gierer[132]

Oxydation par I'ozone

L’ozone est utilisé dans le traitement de la biomasse grace a sa capacité a rompre les
liaisons carbone-carbone (doubles ou triples). Dans le cas des lignines, sa capacité a
rompre les unités phénoliques ou non phénoliques des structures modeles a été
démontrée [134, 135]. Sous I'action de I"ozone, la lignine se dépolymérise facilement et
rapidement en composés de faibles masses molaires[48, 136, 137]. L’oxydation par
I’'ozone des lignines est le plus souvent étudiée pour élucider les mécanismes d’oxydation
ou effectuer des études cinétiques sur la dépolymérisation des lignines. Les échantillons
de lignine ou de la biomasse sont traités sous forme de particules et la concentration en
eau doit étre ajustée pour optimiser la diffusion de ’'ozone dans les chaines polymeres de
lignine. Les composés oxydés formés sont souvent des oligoméres fonctionnalisés par
des fonctions acide carboxylique ou des aldéhydes (Tableau 4, entrées 1, 3, 4 et 5). Les
caractérisations de ces oligomeres sont généralement succinctes et les rendements non
renseignés car ils ne sont pas I'objet principal de ces études. Les composés volatils
formés sont analysés par spectroscopie de masse (Tableau 4, entrée 2) et confirment les
hypotheses émises sur les mécanismes d’oxydation[138] comme I'ouverture du cycle

aromatique. Les conditions sont douces (température ambiante) et ne nécessitent pas de
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catalyseur mais I’action de I'ozone est difficile a maftriser et les structures des composés

formés sont rarement analysées.

Tableau 4: Comparaison des différentes conditions et rendements en produits d’oxydation des lignines

par 'ozone

Entrée .
Biomasse

Cataly-
seur

Température/

Produits
Temps

Solvant

Rende-

ment (%) Référence

1 Paille de blé

Lignine de
2 bagasse de
canne a sucre

Lignine de
klason modifiée

4 Lignosulfonates

5 Lignosulfonates

Fonction-
nalisation
(acides
carboxyliques)

- H20 Amb/2H

Volatiles : CO

02

- H20 Amb/4H

H20
HCOOH CO2

Fonction-
nalisation
(acides
carboxyliques
et esters)

Acide
acétique-

- Eau- 0°C/ 4H

Destruction
cycle
aromatique

méthanol

Fonction-
nalisation
(acides
carboxyliques
et esters)

Amb/Non

H202 H20 (. .
précisé

Fonction-
nalisation
(acides
carboxyliques
et aldéhydes)

Amb
- H20
5-15min

19-21

[139]

13 [138]

Non
précisé

[140]

Non
précisé

[141]

Non
précisé

[142]
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Oxydation au peroxyde d’hydrogéne

L’oxydation a 'oxygene et au peroxyde d’hydrogéne sont parents car certaines espéces
oxygénées formées sont communes. Par exemple, I’étape de réduction de 'oxygene
(biradicalaire) permet la formation de radicaux hydroperoxy et de peroxyde d’hydrogéne
(Figure 22). Le peroxyde d’hydrogéne est alors lui-méme réduit pour former des radicaux
hydroxy et de I’eau[143, 144]. Ces espeéces sont trés réactives et réagiront avec les
différents groupements fonctionnels des lignines mais peuvent aussi réagir entre elles

(Figure 23)[145] en présence ou non de catalyseur (sels de métaux simples).

Le peroxyde d’hydrogene présente un fort taux d’oxygeéne actif (41%). Cet agent oxydant
a été étudié pour le blanchiment des pates a papier. En effet, son action est de détruire
les groupements chromophores des lignines telles que les quinones ou les carbonyles par
des réactions de Dakin[146]. Peu de recherches sont consacrées a [lutilisation du
peroxyde d’hydrogéne pour la valorisation des lignines car les rendements de
dépolymérisation sont modestes. Il a été montré que [lutilisation du peroxyde
d’hydrogeéne seul sur une lignine kraft de feuillus permet d’obtenir un mélange de
molécules aliphatiques[147] (acide oxalique, acide formique, acide acétique, acide
malonique...) sans sélectivité. L’ajout d’un catalyseur (sulfate de manganese) permet la
formation de vanilline avec un rendement trés faible (1%) (Borthakur, N, 2007. Patent N°
WO 2007/094013 A1) mais ce résultat est obtenu aprés traitement direct de la paille de
blé. Enfin, lorsque la lignine est oxydée par le peroxyde d’hydrogéne a température
ambiante, une importante dégradation de la lignine est observée par analyse
spectroscopique UV/visible (disparition des signaux caractéristiques des lignines a 207,
230 et 276 nm) et aucun phénol n’est formé[148]. Une formation de fonctions acides

carboxyliques est également observée par analyse RMN *'P [149].
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Figure 22: Etape de réduction de I'oxygéne moléculaire (biradicalaire) lors de I'oxydation a I'oxygéne de la
lignine[126]
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Figure 23: Réactions pouvant se produire entre les espéces formées apres réduction de I'oxygéne
(biradicalaire) en présence ou absence de sels de métaux simples[126]

Oxydation au nitrobenzéne

L’oxydation au nitrobenzéne est utilisée depuis 1939 ; introduite par Freudenberg[48],
elle avait pour but premier la caractérisation structurale des lignines. En effet, cette
méthode d’analyse chimique permet de remonter a la structure des lignines par I’analyse
des phénols formés. Le nitrobenzéene est ’oxydant le plus efficace pour la formation de
vanilline a partir de lignosulfonates (20%)[127]. Bank[150] et al. ont montré que
’oxydation au nitrobenzene permettait la formation de composés phénoliques en
proportion deux fois plus importante qu’en utilisant ’oxyde de cuivre(ll). Cependant, la
quantité de nitrobenzéne requise, pouvant étre jusqu’a 7,5 fois plus importante que la
masse de lignine[151], ft un frein a une éventuelle industrialisation. Pour cette raison,

cette méthode n’est utilisée que dans un but analytique[152-154] en vue de déterminer la
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proportion en unités H, S et G des lignines[155] et aucune publication récente existe a ce

sujet pour la valorisation des lignines.

IV.2.2. Catalyse organométallique : Autres systémes catalytiques efficaces pour

I'oxydation des lignines

L’efficacité des nouveaux catalyseurs organométalliques pour I’oxydation de la lignine a
fait récemment l'objet de revues par Crestini et al. (en 2010[156] et en 2013[157]).
L’efficacité de ces systémes a été démontrée sur des modéles de lignine de type
monomere ou dimeére [158, 159]. Le méthyltrioxorhenium (MTO) est un composé
organométallique contenant le rhénium sous son degré d’oxydation (VII). Activé par le
peroxyde d’hydrogeéne [160, 161], le MTO a été testé sur des lignines d’origine variée
(bagasse de canne a sucre, lignine kraft de feuillus ou résineux). Les résultats ont montré
une dépolymérisation des lignines et une importante fonctionnalisation : rupture des
liaisons éther inter-unités suivie de leur oxydation (diminution des groupements
hydroxyles aliphatiques) et oxydation du cycle aromatique (diminution des hydroxyles
phénoliques et augmentation des fonctions acide carboxylique) caractérisées par RMN
3'P. Les complexes métallo-salens’ et en particulier les salens de cobalt ont souvent été
utilisés pour "oxydation de molécules modéles de lignine en présence d’oxygene[159,
162]. Leur avantage est basée sur leur versatilité (variation de réactivité en fonction du
ligand)[163]. Cependant les quantités nécessaires sont élevées (entre 2 et 10 mol%), ce qui
explique peut-étre que trés peu de travaux rapportent les résultats obtenus apres
application directe sur les lignines. A titre d’exemple, Morazzoni et al. ont testé
oxydation, en présence d’un Co-salen[164] et d’oxygéne, de différentes molécules
modeéles dimeres (type B-5 et B-O-4) et phénoliques. Malgré les bons résultats obtenus,
cette méthode n’a pas été appliquée a I'oxydation de la lignine. Enfin, les
polyoxométalates (POMs) sont décrits comme des composés pouvant étre développés
dans une optique d’oxydation respectueuse de I’environnement pour la valorisation des
lignines [165-167]. Les POMs de type « kegging » qui ont pour formule générale [PM'xM?,

x040] (ou M" et M? sont les métaux responsables de I'activité catalytique) sont reconnus

' Salen : N,N’-bis(salicylidéne)éthylénediamine
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comme les plus adaptés[168] .En présence d’oxygene, le POMs type HPA-5, de formule
[PMo,V.0,,] s’est montré efficace pour dépolymériser les lignines (feuillus et résineux)
ou des modeles diméres et monomeres de lignine [169-172]. Il a été vu que I’oxydation
était plus efficace sur les unités guaiacyle que sur les unités syringyle. La délignification
induit la rupture des liaisons GG et C-C, la déméthylation et la formation

d’intermédiaires « quinone ». L’oxydation du cycle aromatique a également été proposée

[171].
IV.2.3. Oxydation des lignines par catalyse enzymatique

Dans la nature, les lignines sont dégradées par certains champignons de la moisissure
blanche en employant une combinaison d’enzymes[173]. Parmi les plus actives, on
retrouve les laccases et les peroxidases, intéressantes de par leur faible spécificité aux
substrats et leur activité sur une large gamme de pH. Il a été montré que les liaisons éther
(B-O-4) de modeles de lignines sont hydrolysées de facon efficace par dégradation
enzymatique[174]. Les laccases sont des oxydases, ayant pour co-facteur le cuivre,
capables de produire des radicaux phénoliques libres a partir de substrats divers[175]. Il
n’a pas été encore prouvé que les laccases étaient capables d’oxyder directement les
structures non-phénoliques. Cependant I’ajout de médiateur de faible masse molaire (le
Rémazole bleu[176], le 2,2’-azino bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) (ABTS))[176] ou
le 1-hydroxybenotriazole (HBT)[177]) a permis d’augmenter le spectre d’action des
laccases en attaquant dans certaines conditions ces structures non-phénoliques. La Figure
24 propose un schéma simplifié de I’action des laccases (aussi valable pour les systémes
laccase-médiateur) sur le clivage des liaisons aryle-alkyle ou carbone-carbone sur un
modele dimeére type B1 de lignine. La premiére étape est la réduction de la laccase qui
permet la formation d’un radical de lignine stabilisé par résonance. La plus grande
limitation de ces procédés est liée aux conditions réactionnelles strictes associées a

I’action de ces enzymes et aux temps de réaction importants[178].
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Figure 24: Représentation schématique de I'action de la laccase sur la rupture des liaisons alkyle-aryle et
carbone-carbone de la lignine et de molécule modéle selon Munk[179]

IV.3. Utilisation des lignines sans dépolymérisation préalable

IV.3.1. Utilisation directe des lignines (sans modification chimique)
Adsorbant de métaux lourds

Les lignines possédent des propriétés chélatantes de différents métaux multivalents
comme le chrome (trivalent Cr(lll) ou hexavalent Cr(VI)[180, 181]), le cuivre, le
cadmium[182, 183], le plomb, le zinc, le nickel[183], le cobalt ou le mercure[184] et
peuvent étre utilisées pour la purification des eaux [183, 185-190]. Les propriétés
chélatantes des lignines dépendent de leurs structures, plus précisément du nombre de
sites acide (fonctions phénol et acide carboxylique) qu’elles possédent, du pH (optimum

entre 5 et 6) et du degré d’oxydation du métal chélaté[191]. Peu de travaux ont étudié
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I’effet chélatant des lignines dans des solutions contenant plusieurs métaux différents.
Mohan[182] et al. ont montré que les résultats obtenus pour le traitement de solutions a
multiples composés (Cu(ll) et Cd(I1)) étaient tout a fait comparables a ceux obtenus pour
les solutions simples correspondantes. Enfin, une étude[192] a montré que la lignine

pouvait purifier les eaux usées du Cr(l11), en éliminant prés de 90% de celui-ci.

Précurseur de fibre de carbone

La proportion élevée en carbone des lignines (entre 55 et 65%)[56] justifie son utilisation
comme précurseurs de matériaux poreux activés a base de carbone [193-195]en tant que
substituants de noir de carbone[196] et surtout en tant que précurseurs pour la
production de fibres de carbone. L’intérét pour le développement de fibres de carbone a
partir de lignine a débuté dans les années 1990 ; Sudo et al.[197, 198] ont préparé des
fibres de carbone a partir d’'une lignine extraite a ’explosion de vapeur. Cette méthode,
dite « melt spinning » a été appliquée a une lignine organosolv [199, 200]. Des nanofibres
de carbone peuvent étre synthétisées de maniére efficace par électrospinning[201, 202].
Enfin, l'apport de lignine permet d’améliorer les propriétés mécaniques des
matériaux[203]. Cependant les valeurs de module de Young (30 a 60 GPa) et de
résistance a la traction (300 a 600 MPa) obtenues[204-207] restent faibles, en
comparaison a celles des fibres de carbones commerciales préparées a partir de
polyacrylonitrile (entre 200 et 400 GPa et environ 1500 MPa respectivement). Malgré
cela, la diminution des co(ts de production qu’apporterait I'utilisation de lignines dans la
synthése de fibres de carbone est un argument plus qu’encourageant pour un

développement futur.
Incorporation dans les matrices polymeres

L’incorporation de lignine dans les matériaux polymeres en tant que renfort ou additif est
une autre voie de valorisation de la lignine[208-210]. Les propriétés anti-oxydantes
apportées par les groupements phénol des lignines lui permettent d’agir comme
stabilisant contre la dégradation photochimique (UV) ou la thermo-oxydation dans les

matrices polymeres tels que le polyéthyléne, le polypropylene ou le polystyréne[211-214].
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D’autres études se focalisent sur l'incorporation de lignine dans des bio-polymeres
(amidon de mais, protéine de soja, de poisson, gluten...) pour former des matériaux 100%
renouvelables. Il semblerait que les lignines kraft améliorent la rigidité et diminuent la
sensibilité a ’eau des matériaux finaux tandis que les lignosulfonates agissent comme
plastifiants[215-218]. La proportion en lignine varie entre 20 et 30% en masse dans tous les
cas étudiés, cette proportion pouvant étre augmentée lorsque les lignines sont

préalablement modifiées pour améliorer leur réactivité.

IV.3.2. Utilisation des lignines en tant que «macromonomeére» dans les

matériaux polymeéres

Les lignines peuvent étre utilisées comme précurseurs de matrices polymeres
thermoplastiques ou thermodurcissables. La présence de nombreux groupements
fonctionnels (phénol, hydroxyle aliphatique, acide carboxylique) offre un large choix de
possibilités. Parmi elles : le remplacement du phénol par la lignine dans les résines phénol-
formaldéhyde ou I’élaboration de polyesters ou polyuréthanes a base de lignine.
L’incorporation de lignine dans les matrices polymeres des thermoplastiques industriels

permet de réduire les co(ts de production[208, 219].
Résines thermodurcissables

La lignine, source la plus abondante de phénols issus de ressource renouvelable[209, 220,
221], a été sujette a de nombreuses études dans le but de remplacer le phénol dans les
résines phénol-formaldéhyde utilisées comme adhésifs. Pour augmenter leur réactivité
face au formaldéhyde, les lignines doivent étre modifiées[222]. Plusieurs stratégies sont
employées[223]: la déméthylation de la lignine en présence de dérivés soufrés ou
Pintroduction d’un groupement méthylol (-CH,OH) en position Cs. Des résines contenant
jusqu’a 50% de lignine ont ainsi été synthétisées. La lignine peut aussi étre partiellement

dérivatisée par le formaldéhyde et le phénol[224, 225].
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Polyuréthanes

Les polyuréthanes (PU) sont des polymeres retrouvés dans de nombreuses applications,
la plus courante est la formation de mousses isolantes. Ils sont issus de la polyaddition
entre un monomeére possédant une ou plusieurs fonctions isocyanate et un autre
monomere contenant une ou plusieurs fonctions alcool. Selon la fonctionnalité des
monomeres utilisés, une grande variété de PUs, aux propriétés différentes (élastomeres,
thermoplastiques, thermodurcissables), peuvent étre produits. Les lignines peuvent étre
utilisées comme sources de fonctions hydroxyle pouvant réagir avec des diisocyanates
pour former des PU. Cependant, la réactivité des fonctions hydroxyle de la lignine est
inférieure a celle des polyols couramment utilisés[226, 227]. Pour augmenter cette
réactivité, les lignines, sont souvent oxypropylées[228]. De plus, la polyfonctionnalité des
lignines favorise la formation de réseaux tridimensionnels. Pour limiter le degré de
réticulation, un polyol (polyéthyléne glycol[229, 230], polybutadiene glycol[231] ou
polycaprolactone[227]) peut étre utilisé comme co-monomere. L’utilisation d’un poly-
diisocyanate (oxyde d’éthylene diisocyanate[226] ou le polybutyléne diisocyanate[232])
est également possible. L’incorporation de ces chaines polyméres moins « rigides » assure
la diminution des Tg des PUs formés[230, 231]. Ainsi, des thermoplastiques[233], des
mousses isolantes[234] et des élastomeéres[235] a partir de lignine ont pu étre
synthétisés. Récemment, Avérous[236] a étudié la formation d’un « macropolyol » a base
de lignine organosolv et d’acide oléique pour la formation de PU. Dans un premier temps,
les fonctions hydroxyle de la lignine sont estérifiées avec I’acide oléique préalablement
chloré. Les polyols sont ensuite formés par une réaction préalable d’époxydation des
insaturations de I’acide oléique, suivie de I’ouverture des fonctions époxyde. Enfin, Ia
formation de PUs est étudiée par polycondensation entre ces « macropolyols » issus de la

lignine avec des polydiisocyanates de masse molaire variées.
Polyesters

Les polyesters sont des polyméres issus de la polycondensation entre un monomeére
possédant une ou plusieurs fonctions hydroxyle et un monomeére contenant une ou

plusieurs fonctions acide carboxylique, chlorure d’acyle, ester méthylique ou anhydride
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d’acide. Les lignines contiennent de nombreuses fonctions hydroxyle qui peuvent réagir
avec ces diacides ou dichlorures d’acyle pour former des polyesters[237, 238]. La
réactivité des fonctions hydroxyle phénoliques peut étre optimisée par I'ajout de
triéthylamine dans le milieu réactionnel tandis que I'utilisation de pyridine augmente Ila
réactivité des fonctions hydroxyle aliphatiques. Ici encore la fonctionnalité importante de
la lignine conduit a la formation de réseaux tridimensionnels, I'utilisation de polyéthyléne
glycol (PEG) comme co-monomeére permet de limiter le degré de réticulation et d’obtenir
des polyesters de Tg entre -45 et -60°C en fonction de la longueur de chaine du PEG
utilisé[238, 239]. Les travaux rapportant la synthése de polyesters a partir de lignine sont
nombreux, cependant peu d’informations sur les caractérisations des structures
(thermoplastiques ou réseaux tridimensionnels) ou propriétés mécaniques sont
données[240]. La formation de polyesters a partir de lignines semble encore étre un défi

arelever.

IV.4. Commercialisation de polymeéres issus de lignine

Tecnaro (Allemagne) a développé et commercialisé un polymére thermoplastique
composé de lignine nommé Arboform®[241] depuis novembre 2000. Ce matériau est
composé de lignine associée a des résines naturelles : des fibres de lin, de chanvre et
autres additifs naturels (comme de la cire végétale). Les propriétés obtenues sont
comparables voire supérieures a celles des plastiques issus de la pétrochimie. Arboform®
se présente sous la forme de granulés. Ceux-ci sont transformés en une pate liquide qui
est injectée dans des moules pour obtenir la forme voulue. Ainsi, ses applications sont
multiples : casques, jouets, ameublement, équipement automobile... Ce thermoplastique
100% issu de ressources bio-renouvelables finit par se décomposer en eau, humus et CO2,
ce qui est hautement plus propre que les fumées toxiques dégagées par I'incinération de
certains polymeres issus du pétrole (dégagement de monoxyde de carbone, acide
chlorhydrique gazeux, oxydes d’azote ou de souffre, formaldéhyde,...). L’'une des
barrieres qui pourrait limiter le développement de ce type de nouveau matériau est son
prix : entre 2 et 5 euros par kilo (contre 1-5 euros pour un plastique classique) mais

compte-tenu des avantages apportés, ce prix reste raisonnable. Les différences de
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propriétés (optiques, mécaniques,...) peuvent également étre un facteur limitant au
développement de ce type de matériau. Dans tous les cas, la demande, en constante
augmentation, en polymeéres issus de bio-ressources et les résultats prometteurs
apportés par ces nouveaux thermoplastiques encouragent a poursuivre les recherches
pour la valorisation de la lignine dans le développement de nouveaux matériaux

polymeres.

V. Conclusion

Les lignines sont des biopolyméres largement disponibles par I'industrie papetiére mais
complexes. La variabilité de leurs structures est considérée aujourd’hui comme une trop
grande source d’incertitude pour un développement industriel. Cependant ces
biopolyméres représentent une source non négligeable de composés aromatiques,
phénoliques, aliphatiques et oligoméres fonctionnalisés bio-sourcés. L’hétérogénéité des
structures apporte la possibilité a un large choix d’applications potentielles pour les
lignines, utilisées telles quelles en tant que chélatants pour purifier les eaux usées, en tant
que précurseurs pour la formation de fibres de carbone ou comme renforts dans les
matrices polymeéres pour apporter la rigidité. Aprées leurs modifications chimiques en vue
d’augmenter la réactivité, des polymeres (polyuréthanes, polyesters) peuvent également
étre formés. L’industrialisation naissante de thermoplastiques issus de lignine a montré
que les propriétés obtenues étaient comparables a celles des plastiques classiques. Ces

thermoplastiques, certes plus colteux, répondent aux besoins actuels en préservant les

ressources fossiles. De plus ils sont non toxiques et biodégradables.

Avant de considérer les applications potentielles des lignines, les premiers défis
constituent I’extraction, la purification et la caractérisation des lignines issues des
liqueurs de cuisson de l'industrie papetiere (principale source de lignine a I’heure

actuelle). Ces axes de recherche sont les principaux objectifs de cette étude.

Les techniques d’extraction, de purification et de caractérisation des lignines sont
souvent limitées a cause des problemes rencontrés principalement par I’hétérogénéité
des lignines et la présence d’unités condensées dans les structures (solubilité, viscosité,
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...). Cependant, les méthodes actuelles d’extraction des lignines a partir des liqueurs,
comme la précipitation en milieu acide, sont tout a fait abordables. Les normes Tappi
existantes permettent de déterminer la composition chimique des lignines (pureté en
lignine, taux de minéraux et taux de sucres). De plus, il a été vu que grace aux évolutions
des techniques spectroscopiques non destructives (par exemple la RMN 2D), les lignines
pouvaient étre caractérisées efficacement au niveau macromoléculaire et moléculaire.
Ainsi il est possible d’établir les unités et types de liaisons majoritaires ou la nature des
groupements fonctionnels constituant les lignines. La nature des groupements hydroxyle
des lignines peut étre quantifiée par RMN 3'P, les masses molaires relatives sont
déterminées par SEC et enfin les propriétés thermiques peuvent étre établies par DSC et

TGA. Ces aspects seront abordés dans les chapitres 2 et 3.

Le dernier axe de recherche de cette étude est la valorisation de la lignine par voie
oxydante. La dépolymérisation des lignines a été étudiée depuis pres de 80 ans. Les
méthodes de pyrolyse/gazéification entrainent principalement la formation de composés
aliphatiques, tandis que les systémes de réduction et d’oxydation catalytiques
permettent Iobtention de composés aromatiques. Ce travail a été focalisé sur les études
précédemment décrites d’oxydations catalytiques de la lignine et de molécules modéles.
Par la présence de nombreux groupements hydroxyle dans les structures des lignines, les
réactions d’oxydation induisent la rupture des liaisons éther ou autres liaisons
condensées, la destruction des cycles aromatiques et 'incorporation de groupements
fonctionnels tels que les quinones, les aldéhydes et les acides carboxyliques au sein des
structures des lignines. Les études portant sur la dépolymérisation oxydante des lignines
sont surtout axées sur I’amélioration du rendement en molécules phénoliques
(principalement la vanilline). La majorité des catalyseurs organométalliques (MTO,
métallo-salens, POMs) et enzymatiques (laccases, peroxidases) n’a été testée que sur la
dépolymérisation de molécules modéles de lignine. Il est possible que le manque
d’évaluation de ces systémes sur la lignine puisse étre expliqué par de faibles activités de
dépolymérisation. Il a été vu dans la bibliographie que les meilleurs résultats obtenus avec

la lignine impliquent des systéemes de sels métalliques et d’oxygéne sous pression (entre 3
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et 15 bars) et hautes températures (entre 120 et 180 °C). Dans ces conditions, les
rendements en monomeres sont compris entre 4 et 25%. Ces réactions induisent
également la formation d’oligoméres fonctionnalisés, rarement analysés dans la
littérature mais valorisables. C’est pourquoi, I’analyse des oligoméres formés par
oxydation de la lignine a été un des objectifs de ce travail de thése (chapitre 4). En effet,
un défi repose aujourd’hui sur la valorisation de ces oligoméres fonctionnalisés pour le

développement de matériaux fonctionnels issus de lignine.
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Chap itre 2 : Séparation & puriﬁcation de la [ignine a partir de la liquew alcaline

I. La liqueur alcaline de Tembec

Les premiers objectifs de la thése ont été d’extraire et de purifier la lignine issue de la
liqueur alcaline fournie par Tembec. Plusieurs «lots» de liqueur ont été fournis, se
différenciant par le temps de cuisson au bisulfite d’amonium, la concentration finale en
lignine et par le taux de matiére seche. Le but étant de les caractériser en termes de
composition chimique et distribution molaire pour choisir une base de travail et

maximiser la reproductibilité et la répétabilité des résultats obtenus.

I.1. Tembec & le procédé bisulfite
Le procédé d’extraction de fibres cellulosiques, a partir de copeaux de bois de pin
maritime, utilisé par le groupe Tembec a Tartas est un procédé au bisulfite d’ammonium a
des pH variant entre 1 et 2 (Figure 25). Lors de la cuisson, la lignine est hydrolysée et est
rendue soluble par sulfonation. Les lignosulfonates et hémicelluloses hydrolysés sont
récupérés dans la liqueur noire qui est soit brilée pour produire de I’énergie soit valorisée
pour les propriétés tensio-actives des lignosulfonates. La pate écrue récupérée a la suite
de la cuisson subit une extraction alcaline a chaud afin d’éliminer la lignine et les
hémicelluloses résiduelles ayant résisté au traitement. A l'issue de cette étape, la pate
extraite est envoyée au blanchiment et la liqueur alcaline est concentrée. Cette liqueur
alcaline (ou effluent alcalin) contient une lignine appelée «lignine alcaline » dont la
structure est inconnue car peu étudiée. De plus, les méthodes d’extraction de cette
lignine alcaline différent des méthodes pour obtenir les lignines techniques courantes
(lignine kraft, lignine organosoly,...). Notre travail a donc consisté dans un premier temps
a extraire, purifier et caractériser avec précision la lignine alcaline de Tembec pour mieux

la valoriser dans un deuxieme temps.
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Procédé au bisulfite d’ammonium (HSO,,, NH,*)

Lessiveur

Cuisson (pH 1-2) Cellulose de spécialités

Copeaux
P Sulfonation de la lignine

de bois
Hydrolyse de la lignine sulfonée
. Blanchiment
Hydrolyse des polysaccharides
: Extraction
. . / \ NaOH a chaud \
Liqueur noire _— + liqueur alcaline
‘ Evaporation
Bralé = du SO . .
ou ' Liqueur Alcaline
= Lignosulfonates o N

7 ~

Lignine Alcaline
Sucres & dérivés
Minéraux

Figure 25: Procédé d'extraction de fibres cellulosiques a Tembec-Tartas

1.2. Caractérisation des liqueurs alcalines et choix de la base de travail
Deux types de liqueurs ont été fournies par Tembec : les liqueurs alcalines issues de la
production de cellulose de haute viscosité et de basse viscosité qui différent par rapport
au temps de I’étape de cuisson. Pour simplifier, ces liqueurs seront notées liqueur HV et

liqueur BV respectivement. Ces liqueurs alcalines contiennent :

e de la lignine (dont la structure a été modifiée par le traitement de cuisson et
d’extraction alcaline)

e des minéraux majoritairement présents sous forme de sels de sodium (apportés
par la soude lors du procédé d’extraction)

e des sucres présents sous formes dérivés ou non (les structures peuvent étre
modifiées par le traitement alcalin)

e des auxiliaires de fabrication (composés sans intérét pour I’étude)

Avant de choisir les liqueurs qui serviront de base de travail pour la durée de la thése,

celles-ci ont été caractérisées en termes de matiere seche, de teneur en lignine (méthode
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UV), de contenu en minéraux (méthode des « cendres ») [1, 2] et de masse molaire (masse
au pic déterminée par SEC [détection UV]). Ces valeurs sont répertoriées dans le Tableau
5 et les représentations des chromatogrammes SEC a la Figure 26. Les principales
différences entre ces deux liqueurs se situent au niveau des teneurs en lignine et sur la
répartition des masses molaires. En effet, la liqueur alcaline BV présente une masse au pic
de 2800 g/mol et une teneur en lignine de 23.1% contre respectivement 5700 g/mol et
34.8% pour la liqueur HV. (NB: La dispersité des liqueurs et des lignines étant tres larges, la
valeur de la masse au pic (M,) est donnée a titre de repére bien que cette valeur ne
représente pas réellement la masse molaire de la lignine). Les chromatogrammes SEC
présentés sont multimodaux. Ceci peut s’expliquer par la présence d’autres composés
(sucres & dérivés, auxiliaires de fabrication) qui possédent des groupements
chromophores dans la liqueur alcaline. On note également la large dispersité de la lignine
(valeurs de D supérieures a 1). La teneur en lignine de la liqueur HV (34,8%) est similaire a

celle d’'une liqueur noire issue d’une cuisson alcaline [3].

A la suite de ces analyses, il a été convenu que la liqueur HV serait la base de travail de ce
projet. En effet, bien que la lignine présente dans cette liqueur ait une masse molaire plus
élevée que celle présente dans la liqueur BV, la liqueur HV contient moins des autres
constituants (minéraux, auxiliaires de fabrication et sucres) considérés comme des
impuretés. De plus, la production de 'usine de Tembec a Tartas concerne majoritairement
les pates de cellulose de haute viscosité. La liqueur HV représente donc la majorité de
I’effluent alcalin a valoriser. Des essais ont également été réalisés a partir d’une liqueur
HV plus concentrée (50% en matiére séche au lieu de 32%) mais cette liqueur ne donnait
pas de résultats reproductibles lors de I’application du protocole d’extraction qui est

décrit au §lll.
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Tableau 5 : Récapitulatif des caractérisations macroscopiques des liqueurs HV et BV

*Valeurs exprimées par rapport a la matiére seche de la liqueur

Teneuren Teneur en Autre
Matiere (auxiliaires de M,
lignine*  minéraux*  fprication
seche (%) + sucres & (g/mol)
(%) (%)
dérivés)* (%)
Liqueur alcaline
de Basse 32 23,1 43,8 33,1 2800 1,7
Viscosité
Liqueur alcaline
de Haute 31,8 34,8 39,4 25,8 5700 2,9
viscosité
1,04 —— Liqueur alcaline HV
Liqueur alcaline BV
0,8 - ||
v 0,64
<
Q
o
«
04 |
II
0.2
00 . T ———

T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

t(s)

Figure 26: Chromatogrammes SEC des liqueurs HV et BV (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection
uv)
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Il. Protocoles d’extraction de la lignine
Un protocole a été choisi pour I'obtention d’échantillons de lignine répondant aux

critéres suivants : haute pureté en lignine et faibles masses molaires.

Aprés chaque étape d’extraction et de purification, la lignine récupérée est caractérisée
en termes de pureté en lignine et de masse molaire. La pureté est obtenue par addition
de la valeur donnée par la méthode de «lignine de Klason » [4] (norme Tappi 222 om-02)
et celle donnée par la méthode par spectroscopie UV [5] appelée « Acid Soluble Lignin »
ou ASL (norme Tappi UM250 um-83). La masse au pic est déterminée par SEC. La quantité
de lignine récupérée par rapport a la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline
est également calculée (cette valeur est nommée « % par rapport a la lignine alcaline

initiale »).
I.1. Précipitation en milieu acide des lignines a partir des liqueurs

I1.1.1. Précipitation en milieu acide : point bibliographique
Les lignines kraft sont généralement extraites par précipitation acide via deux étapes: le
dioxyde de carbone est utilisé pour réduire le pH de la liqueur a 10 (initialement d’une
valeur de 12) puis le pH est réduit a 2 par un acide minéral [6]. Cette méthode permet
d’obtenir pres de 80% de lignine pure (klason + ASL =98%) [7]. L’acide utilisé peut étre
P’acide sulfurique concentré [8-10], I'acide chlorhydrique [3, 11] ou I'acide phosphorique
[12]. Généralement lorsque I’acide sulfurique est utilisé, la lignine récupérée est d’une
pureté importante (entre 80 et 97%) [10, 13, 14] contre 60-75% dans le cas de I'acide
chlorhydrique [3, 11]. Cependant, Santos et al. [15] ont montré que cette tendance pouvait
étre inversée en comparant les deux acides ; la lignine obtenue par précipitation avec HCl
a une pureté de 59% tandis que celle précipitée avec H,S0, a une pureté de 42%. L’acide
chlorhydrique sera utilisé dans notre cas car des études préliminaires (travaux internes)
ont montré que I’élimination du chlorure de sodium formé était plus facile que celle du

sulfate de sodium.

I1.1.2. Précipitation en milieu acide appliquée a la liqueur alcaline
Dans la liqueur alcaline, la lignine est soluble sous forme de sels de sodium. Sa

précipitation est réalisée par ajout d’une solution d’HCl (1M) qui provoque I’acidification
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des fonctions phénolates et carboxylates de Ia lignine. Le pH initial de la liqueur est de 13,
’ajout de HCl est fait jusqu’a atteindre une valeur de pH comprise entre 1 et 2 pour
optimiser le rendement en lignine. Une premiére précipitation est observée aux alentours
de pH= 8 correspondant a I'acidification des fonctions phénolates (pKa ~9-10) et une
seconde a pH= 6 correspondant a celle des fonctions carboxylates (pKa ~ 4-5) [16]. La
lignine précipitée a partir de la liqueur alcaline HV est appelée « lignine Insoluble HCl » ou

«lignine Ins. HCl ».

La pureté en lignine et la valeur de la masse molaire au pic de la «lignine Ins. HCl » sont
présentées dans le Tableau 6 et le chromatogramme SEC associé est représenté a la
Figure 27. Par ces résultats, il a été démontré que I’étape de précipitation permet
d’augmenter la pureté en lignine des échantillons en s’affranchissant principalement des
minéraux (qui restent solubles en milieu aqueux) et de précipiter en majorité les
composés de masse molaire élevée (M, = 9700 g/mol). Cette étape de purification permet
de récupérer 74% de la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline. Les 26%
restant sont vraisemblablement des populations de lignine de faible masse molaire
solubles en milieux aqueux donc difficilement récupérables. La pureté obtenue (75%) est
en accord, voire supérieure, aux résultats décrits dans la littérature [3, 11]. Le
chromatogramme de la «lignine Ins. HCl» est monomodal (mis a part un petit
épaulement a 1400 s), les populations éluées aux temps de rétention longs de la liqueur
alcaline ont donc été éliminées lors de I’étape de précipitation. Ces populations peuvent
représenter des fractions de lignines de faible masse molaire ou des « impuretés » (sucres
& dérivés et auxiliaires de fabrication). La large dispersité de la «lignine Ins. HCl » (B=4)

témoigne de la diversité des masses molaires des composés.

Le soluté n’a pas été caractérisé dans le cadre de cette these mais des travaux
préliminaires ont montré que cette fraction contenait majoritairement des sucres sous
forme de dérivés solubles en milieu aqueux (Frédérique Pichavant, 2012, travaux
internes). A partir de ces résultats, une hypothése selon laquelle les populations de faible
masse molaire observées sur le chromatogramme SEC de la liqueur HV (temps de

rétention entre 1400 et 1600 secondes) correspondent aux sucres et sucres dérivés a été
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proposée. Cette hypothése sera vérifiée par la suite, lors du protocole de purification

(§11.1).

Tableau 6 : Pureté en lignine et masse au pic de la liqueur HV et de la lignine Ins. HCI

%
Pureté en Teneur en M, Lignine
D
lignine (%) minéraux (%)  (g/mol) alcaline
initiale
Liqueur alcaline HV 34.8 39.4 5700 2,9
Lignine Ins. HCI 75 0.8 9700 4 74
10- —— Liqueur alcaline HV
’ —— Lignine Insoluble HO
0,84
9 0,6
5
2
04-
0,24
0,04
1 ! ] ! ] ' ] ! ] ! ] ! ]
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
t(s

Figure 27: Chromatogrammes SEC de la liqueur HV & de la lignine Ins. HCI (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T=
25°C, détection UV)
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I.2. Extraction & purification par « acidolyse » douce

I1.2.1. Traitement de la « lignine Ins. HCI »
Le traitement effectué est une «acidolyse » douce a reflux, dans un mélange acide
chlorhydrique/Ethanol, réalisée sur la lignine précipitée en milieu HCl. Ce traitement a été
initié par Gellerstedt [17] dans un mélange acide chlorhydrique/dioxane afin d’extraire la
lignine kraft résiduelle d’une pate écrue de bouleau. Ainsi, il a été possible d’extraire 40%
de lignine pure d’une pate écrue kraft [18] ou 74% de lignine pure a partir d’une liqueur
noire [3]. La présence d’acide chlorhydrique permettrait de fragmenter la lignine et donc
de diminuer sa masse molaire pour la rendre soluble dans I’éthanol ou le dioxane afin d’en
faciliter ’extraction. Pour des raisons de co(it et de toxicité, I’éthanol sera utilisé dans
notre cas. Il a été montré que ce solvant permettait de solubiliser des fragments de

lignine de faibles masses molaires [19, 20] .

Deux protocoles qui different selon la proportion éthanol/acide et la concentration en
acide ont été étudiés (Figure 28). Les fractions (A, A’, B et B’) récupérées a 'issue de ces
protocoles sont caractérisées par SEC. Les teneurs en lignine sont déterminées par les
méthodes Klason et ASL et la quantité de lignine récupérée par rapport a la lignine
initialement présente dans la liqueur alcaline calculée (Tableau 7). Il a été montré que ces
protocoles conduisaient a "obtention de fractions riches en lignine (fractions A et B)
allant de 81,7 a 88,8 % en pureté en lignine et permettaient de récupérer jusqu’a 41,9% de
la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline. Cependant, il semblerait que la
présence d’HCl conduirait a des réactions de condensation/repolymérisation qui ont pour
effet d’augmenter la masse molaire de la lignine. Ce phénoméne est représenté sur le
chromatogramme SEC a la Figure 29 et se traduit par la présence d’épaulements et de
nouveaux signaux aux temps de rétention courts (entre 900 et 1100 s). Ainsi, ces
protocoles permettent d’extraire des fractions riches en lignine mais de masse molaire
élevée. Or, I’'un de nos objectifs étant d’obtenir de la lignine de faible masse molaire, il est

nécessaire d’optimiser ces protocoles.

Les fractions A’, B et B’ pour le protocole 1 et A’ et B’ pour le protocole 2 sont également
étudiées par SEC mais les valeurs de teneur en lignine n’ont pas été calculées en raison

des faibles rendements (Tableau 8).
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Lignine Ins HC Acidolyse 2H,
FtOH Reflux
HC

Centrifugation S

Séchage

Soluble
EtOH

Insoluble
EtOH

Reprise H20 acide (pH ~1,2)

Centrifugation

Séchage
Insoluble So}_lluble | Insoluble Sol_lluble
H,o =l H.0 L0
Fraction Fraction

Fraction A

Fraction B B’

Protocole N°1: ELOH/HCI (0,1M) (v/v; 1/1)
Protocole N°2: EtOH/ HCI (1M) (v/v; 10/1)

Figure 28: Protocoles d'acidolyse douce appliquée a la lignine Ins. HCI

Tableau 7: Caractérisation des fractions riches en lignine obtenues a partir des protocoles d'acidolyse

%[ Lignine
Rendement Teneur en
Protocole Fractions alcaline
massique (%) lignine (%)
initiale
1 A 62,5 88,8 41,9
2 A 20,5 81,7 12,4
2 B 55,7 85,1 35,6
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—— Lignire Insoluble HA
Fraction A- Protocole 1
—— Hraction B - Protocole 2

T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figure 29: Chromatogrammes SEC de la lignine Ins HCI, de la fraction A issue du protocole d'acidolyse 1 et

de la fraction B issue du protocole d’acidolyse 2 (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)

Tableau 8: Caractérisation des fractions pauvres en lignine obtenues a partir des protocoles d'acidolyse

%[ Lignine
Rendement Teneur en
Protocole Fractions alcaline
massique (%) lignine (%)
initiale
1 A’ 21,8 15,4 ND
1 B 9,4 ND ND
1 B’ 2,2 ND ND
2 A’ 14,4 ND ND
2 B 7,3 ND ND
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11.2.2. Traitement de la liqueur alcaline
En parallele, les protocoles d’acidolyse (8l1.2.1) ont été appliqués directement sur la
liqueur alcaline pour étudier l'influence de I'ordre des étapes d’extraction (NB:
Précipitation en milieu acide de la lignine a partir de la liqueur puis acidolyse de la « lignine
Ins HCl » vs acidolyse de la liqueur puis précipitation de la lignine en milieu acide). Dans ce
cas également, une augmentation de la masse molaire des fractions récupérées est

observée (cf Figure 30). Cette étude ne sera donc pas poursuivie.

Il semblerait qu’a l'inverse du résultat souhaité et attendu, I’acide chlorhydrique
provoque des réactions de condensation au lieu de fragmenter la lignine. Cependant, la
solubilité dans I’éthanol de ces fractions riches en lignine a permis de les récupérer. Il a
semblé judicieux de traiter la liqueur uniquement a I’éthanol et de s’affranchir de ’acide

chlorhydrique afin d’éviter les réactions de condensation.

1.0+ —— Liqueur alcaline HV
—— Fraction A - Protocole 1

—— Fraction B- Protocole 1

0,84

02

0,0

I ! I ! I ! I ' I !
1000 1200 1400 1600 1800 2000
t(s)

Figure 30: Chromatogrammes SEC de la liqueur HV et des fractions A et B issues du protocole d'acidolyse 1

appliqué a la liqueur alcaline (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)

I.3. Traitement a I’éthanol de la liqueur alcaline
Le traitement a I’éthanol de la liqueur HV a permis de récupérer deux fractions: une
fraction « Soluble EtOH » et une fraction « Insoluble EtOH ». Les chromatogrammes SEC

de ces fractions sont représentés a la Figure 31. Les profils SEC montrent que ce
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traitement entraine une bonne séparation des populations en fonction de leur masse
molaire. En effet, les populations de faible masse molaire se retrouvent dans la fraction
« Soluble EtOH » tandis que les populations de fortes masse se retrouvent dans la
fraction « Insoluble EtOH ». Il est important de noter qu’aucune réaction de condensation
n’a lieu, ce qui confirme que la présence d’acide chlorhydrique lors des traitements
décrits précédemment entraine ces réactions secondaires. Les contenus en lignine et en
minéraux de ces fractions ont été déterminés; les valeurs sont répertoriées dans le
Tableau 9. La faible constitution en lignine (13%) et en minéraux (2%) de la fraction
« Soluble EtOH » signifie que cette fraction contient majoritairement des sucres et/ou des
dérivés de sucres et certainement des auxiliaires de fabrication. Concernant la fraction
« Insoluble EtOH », elle contient un mélange de lignine (37,7%), de minéraux (24,7%) et de
sucres dérivés et auxiliaires de fabrication (37,6% calculé par différence). Afin de vérifier
les hypothéses émises, plusieurs analyses structurales ont été effectuées sur les

fractions soluble et insoluble dans I’éthanol.

1,0
— Liqueur alcaine HV
Fraction Soluble EECH
084 Fraction Insoluble BCH
06
s
=
g
204+
02
0,0~ S
I ! I ! I ! | ! I ! I ! I !
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

t(s)

Figure 31: Chromatogrammes SEC de la liqueur alcaline et des fractions « Soluble» et « Insoluble EtOH »

apreés traitement a I'éthanol de la liqueur (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)

Tableau 9: Contenu en lignine et en minéraux des fractions « Soluble » et « Insoluble EtOH »

*Valeur calculée par différence
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Fractions Rendement Teneur en Teneur en Autre
. L. .. (auxiliaires de
massique (%) lignine (%) minéraux (%) ¢ 1 ation
+ sucres &
dérivés)* (%)
Soluble EtOH 46,2 13 2 85
Insoluble EtOH 53 37,7 24,7 37,6

11.3.1. Analyse de la fraction « Soluble EtOH »
La fraction «Soluble EtOH » contenant les faibles masses molaires a été analysée par
RMN 'H et IRFT. La RMN 'H (Figure 32) montre la présence de nombreux signaux entre 3,5
et 4,5 ppm, caractéristiques des sucres. On note I’absence de signaux dans la zone des
protons aromatiques (entre 6 et 8 ppm). Le signal a 8,5 ppm pourrait correspondre au
signal d’un proton type aldéhyde. L’analyse IRFT (Figure 33) montre la présence d’un
signal important a 1593 cm™ qui se déplace aprés acidification & 1736 cm™. Ce phénomene
est caractéristique des fonctions carboxylates qui apreés acidification se retrouvent sous
forme d’acide carboxylique. Ici encore, ’absence des bandes de vibration caractéristiques
du squelette aromatique (1400, 1510 et 1600 cm™) est notée. Enfin, la région entre 1300 et
1000 cm” correspond aux vibrations diverses C-O, C-H et C=0 retrouvées dans les sucres.
Ces résultats confirment I’lhypothese selon laquelle la fraction « Soluble EtOH » est riche
en sucres et que ceux-ci peuvent étre présents sous formes dérivées tels que les acides
sacchariniques [21], composés souvent rencontrés lors des cuissons papetiéres alcalines
(Figure 34). Des analyses approfondies de cette fraction soluble dans I’éthanol sont

décrites au chapitre 3, §VII.
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Figure 32: Analyse RMN 'H dans le D,0 de la fraction « Soluble EtOH » aprés traitement de la liqueur
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Figure 33: Analyse IRFT de la fraction « Soluble EtOH » apreés traitement de la liqueur alcaline a I'éthanol.

A: Avant acidification, B : Aprés acidification
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OH HO OH OH
COOH COOH
HO HO HO COOH
OH OH OH OH OH
Acide saccharinique Acide isosaccharinique ~ Acide métasaccharinique

Figure 34: Exemple de structures de dérivés de sucres sous forme d'acides sacchariniques rencontrées lors

des cuissons papetiéres

I1.3.2. Analyse de la fraction « Insoluble EtOH »
La fraction «Insoluble EtOH » qui contient les hautes masses molaires a également été
caractérisée (RMN 'H, IRFT, teneur en lignine et taux de cendres). Cette fraction contient
un mélange de lignine (37,7%), de sucres dérivés (37,6%) (détectables par RMN 'H et IRFT
comme précédemment pour la fraction «Soluble EtOH ») et de minéraux (24,7%). La
séparation de ces trois composés est difficile car I’acidification du milieu jusqu’au pH ~ 1-2
n’entraine pas de précipitation de la lignine. Il est également possible que la dilution du

milieu soit une des causes de la non-précipitation de la lignine.

I1.4. Conclusion
Le traitement par un mélange éthanol/acide chlorhydrique entraine des réactions de
condensation qui ont pour effet d’augmenter la masse molaire de la lignine. De ce fait, les
fractions obtenues sont riches en lignine (environs 88%) mais celles-ci ont une masse
molaire supérieure a celle présente dans la fraction obtenue aprés traitement a I’éthanol.
Le traitement a I’éthanol de la liqueur a permis de séparer les populations de fortes
masses molaires et de faibles masses (qui sont majoritairement des sucres et sucres
dérivés) sans augmentation de la masse molaire de la lignine. Cependant les fractions
obtenues sont pauvres en lignine, riches en impuretés (minéraux et sucres) et difficiles a

manipuler (viscosité, solubilité).

Il a semblé judicieux d’appliquer un traitement a I’éthanol seul (afin d’éviter les réactions
de condensation) a la lignine précipitée en milieu HCl (car la lignine précipitée est déja

purifiée des minéraux et de certains sucres présents dans la liqueur). Les fractions
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obtenues contiendront alors moins d’impuretés. De plus, un traitement a I’éthanol de la
«lignine Ins HCl » permettra d’augmenter la valeur de la pureté en lignine en séparant les

sucres et sucres dérivés restants.

lll. Purification de la lignine précipitée (lignine Ins. HCI) par des solvants sélectifs

l.1. Purification a I’éthanol de la lignine « Insoluble HCI »
Compte tenu des résultats du traitement a I’éthanol sur la liqueur HV, celui-ci a été
appliqué sur la lignine précipitée en milieu HCl car cette étape permet d’éliminer la
totalité des minéraux ainsi qu’une partie des sucres et sucres dérivés. Le protocole suivi
est le méme que celui réalisé sur la liqueur HV. Les deux fractions obtenues « soluble
EtOH » et «insoluble EtOH » (ou «insoluble HCl — insoluble EtOH ») ont été analysées. A
nouveau, les chromatogrammes SEC montrent que I’éthanol permet une bonne
séparation des différentes populations en fonction de leur masse molaire (Figure 35). Les
caractérisations chimiques de la fraction « Soluble EtOH », comprenant les populations de
faible masse molaire, ont montré la présence de sucres et sucres dérivés. En effet, la RMN
'H (Figure 36) dans le DMSO-d6 montre la présence des signaux caractéristiques des
sucres entre 3,5 et 4,5 ppm et des signaux correspondant aux protons aromatiques entre
6,5 et 7,5 ppm avec un rapport d’intégration protons sucres/ protons aromatiques = 9.
Cela signifie que cette fraction contient majoritairement des sucres et sucres dérivés. Les
signaux a 7,75 et 8,25 ppm correspondent aux signaux d’auxiliaires de fabrication. Le
signal a 1745 cm™ de P’analyse IRFT (Figure 37) montre que les sucres sont présents sous
forme de dérivés contenant des fonctions acide carboxylique. La fraction « Insoluble HCI -
Insoluble EtOH » représente 90% en bilan massique par rapport a la masse de lignine
«Insoluble HCl » et ces deux derniéres sont de masse molaire égale. Cette fraction est
caractérisée en termes de pureté en lignine (Klason & ASL) et de teneur en minéraux dont
les valeurs sont répertoriées dans le Tableau 10. Cette fraction est pure a 78,2% en lignine
et contient 68,8% de la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline. Les 5,2 % de
lignine perdu correspondent certainement a de la lignine de faible masse molaire soluble
dans I’éthanol. Ce solvant a été reconnu comme pouvant solubiliser des fragments de

lignine de faibles masses molaires [19, 20].
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En résumé, ce traitement est pertinent car il permet une augmentation de la pureté en
lignine de I"échantillon obtenu (Ins HCl — Ins EtOH) en séparant les sucres et sucres
dérivés et les auxiliaire de fabrication qui se retrouvent solubles dans I’éthanol. Le
traitement a I’éthanol permet de récupérer des échantillons en lignine pure a 78,2%
correspondant a 68,8% de la lignine présente dans la liqueur alcaline de départ. Afin
d’augmenter la pureté en lignine de cet échantillon, une étape supplémentaire de
purification est nécessaire. Dans I’hypothése ou les impuretés restantes seraient des
sucres et sucres dérivés, I'eau acidifiée (pH=2) est la mieux adaptée pour cette
purification supplémentaire afin de solubiliser les « impuretés » tout en limitant les pertes

en lignine.

— Ligrire Irsoluble HA
Faction Insd uble BELOH
10- Fraction Soluble ELCH

1 1 1 1
ano 1000 1200 1400 1800 1800

t

Figure 35: Chromatogrammes SEC des fractions « Solubles » et « Insolubles EtOH » aprés traitement a

I’éthanol de la lignine insoluble HCI (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Figure 36: RMN 'H de la fraction « Soluble EtOH » aprés traitement a I’éthanol de la lignine « Insoluble
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Figure 37: IRFT de la fraction « Soluble EtOH » apreés traitement a I’éthanol de la lignine « Insoluble HCI »
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Tableau 10: Caractéristiques de la lignine Ins HCI - Ins EtOH issue du traitement a I'éthanol de la lignine Ins

HCl
%
Pureté en Teneur M, Lignine
lignine (%) minéraux (%)  (g/mol) alcaline
initiale
Liqueur alcaline HV 34.8 39.4 5700 100
Lignine Ins. HCI 75 0.8 9700 74
Lignine Ins. HCI - Ins.
78,2 0.8 9700 68,8

EtOH

I1.2. Purification a P'eau acidifiée de la lignine «Insoluble HCL - Insoluble
EtOH »

La fraction «Ins. HCl- Ins. EtOH » a été purifiée par lavage a ’eau acidifiée. L’utilisation
d’eau acidifiée (pH=2) permet d’éviter au maximum que les populations de lignine de
faible masse soient solubilisées. Ici encore, deux fractions ont été obtenues: une fraction
«Soluble Eau» et une fraction «Insoluble Eau» (ou Ins. HCl- Ins. EtOH- Ins H,0). La
superposition des chromatogrammes SEC (Figure 38) montre que ce traitement a permis
de séparer les molécules en fonction de leur masse molaire; les composés de faible
masse se retrouvent dans la fraction « Soluble Eau », il s’agit, comme attendu, de sucres
et sucres dérivés (déterminé par RMN 'H et IRFT comme précédemment). Les fortes
masses molaires se retrouvent dans la fraction «Insoluble Eau » qui représente 89% en
bilan massique. Cette derniére fraction, riche en lignine (Klason & ASL : 95%) représente
68,1% de la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline de départ. Ces valeurs
sont répertoriées dans le Tableau 11. Le traitement a I'’eau acidifiée a, comme attendu,
permis d’augmenter la pureté en lignine de I’échantillon en séparant les sucres & sucres
dérivés restants. La valeur de pureté (95%) est trés satisfaisante. Il est possible que les 5%

restant correspondent a des sucres dérivés ayant une structure insaturée et/ou qu’ils
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soient liés de facon covalente a la lignine. Ceci expliquerait pourquoi ils ne sont pas

éliminés par le traitement a I’eau acidifiée.

Avant de valider ce protocole d’extraction et purification, il est nécessaire d’optimiser les
différentes étapes, en particulier I’étape de précipitation en milieu acide qui est I’étape ou

la perte en lignine de la liqueur est la plus importante (26%).

Ligrire Irs. EtOH
Fraction Insoluble Eau
1.0 —— FradionScluble Eau

0,04

T T T T T T T T
80 1000 1200 1400 1800

t(s)

Figure 38: Chromatogrammes SEC des fractions « Soluble » et « Insoluble Eau » aprés traitement a I'eau

acidifiée de la fraction « Insoluble Ethanol » (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Tableau 11: Caractéristiques de la lignine Ins HCI - Ins EtOH - Ins Eau issue du traitement a I'eau acidifiée de

la lignine Ins EtOH

%
Pureté en Teneur M, Lignine
lignine (%) minéraux (%)  (g/mol) alcaline
initiale
Liqueur alcaline HV 34.8 39.4 5700 100
Lignine Ins. HCI 75 0.8 9700 74
Lignine Ins. HCI - Ins
78,2 0.8 9700 68,8
EtOH
Lignine Ins HCI- Ins
95 0 9700 68,1

EtOH- Ins H,O

IV. Optimisation des différentes étapes du protocole
Le protocole permettant I'extraction de la lignine a partir de la liqueur alcaline est

maintenant établi :

1. Précipitation en milieu acide (HCl, 1M) a partir de la liqueur alcaline =» Ins. HCl
(pureté en lignine 75%)
2. Traitement a I’éthanol de I'Ins. HCl = Ins. EtOH (pureté en lignine 78,2%)

3. Traitement a I’eau acidifiée de I'Ins EtOH = Ins. H,0 (pureté en lignine 95%)

Cependant, il est encore possible d’optimiser certaines étapes pour améliorer la qualité

et/ou le rendement en lignine extraite.

IV.1. Pré-traitement en autoclave de la liqueur alcaline
Puisque la liqueur alcaline contient de la lignine, des sucres, de la soude et des auxiliaires
de fabrication (tous les réactifs nécessaires a la délignification), il a semblé intéressant
d’étudier le comportement de la liqueur en condition de cuisson par un traitement en

autoclave, a 150°C. Le but est de réaliser une fragmentation des liaisons éther inter-unités

107



Chapitre 2 Séparation & pwiﬁcation de la lignine a partir de la liquew alcaline

résiduelles. Ceci aurait comme conséquence une diminution de la masse molaire de la

lignine.

Les chromatogrammes SEC des lignines précipitées a partir de liqueurs traitées ou non en
autoclave a 150° sont présentés a la Figure 39. Comme attendu, une diminution de la
masse molaire de la lignine pré-traitée en autoclave est observée (Mp,=2500 g/mol). Le
pré-traitement en autoclave permet donc de fragmenter la lignine présente dans la
liqueur. L’ajout d’oxygéne lors de ce pré-traitement n’apporte rien de plus. Il a été donc
convenu que la liqueur alcaline serait désormais pré-traitée en autoclave, a 150°C avant

I’étape de précipitation en milieu acide.

Un suivi cinétique de I’évolution des masses molaires en fonction du temps a ensuite été
réalisé afin de déterminer un optimum du traitement en autoclave pour la fragmentation
de lignine. Les courbes obtenues (Figure 40) montrent que ce temps est de 10 heures ; au
dela, il se produit des réactions de condensation qui ont pour conséquence une
augmentation des masses molaires. Cependant, plus le temps passé en autoclave est
long, plus il y a fragmentation et plus la formation d’un résidu carboné solide et insoluble
est observée. Ce résidu, représentant environ 10% en bilan massique, contient une teneur
en minéraux de 29% et est difficilement caractérisable car il est insoluble dans les solvants
usuels. Aprés mise en présence de D,0 pendant plusieurs jours sous agitation, une infime
partie de ce résidu a été analysable par RMN 'H qui a révélé la présence de sucres et
sucres dérivés (signaux entre 3,5 et 4,5 ppm) (Figure 41). La teneur en lignine de la liqueur
pré-traitée apres filtration a donné une valeur de 24%, soit 10% en moins en comparaison a
la liqueur non pré-traitée (cf §1.2). Ces 10% se retrouvent donc dans le résidu solide. Toutes
ces caractérisations ont montré que le résidu solide formé est vraisemblablement
composé d’un mélange de minéraux, de sucres et d’un réseau condensé de lignine. Il a
été montré que lorsque le bois est chauffé a des températures supérieures a 120°C, la
lignine subissait des réactions de condensations [22]. Selon Van de Klashorst [23], en
milieu alcalin, les groupements hydroxyle en position a des intermédiaires de type
méthylene-quinone réagissent avec d’autres fragments de lignine pour former une liaison
méthylene stable. Il a également été montré que lors des réactions de dépolymérisation

de la lignine, la formation de radicaux [24, 25] et/ou la formation de liaisons C-C [26]
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conduisait a des structures complexes aromatiques de lignine auto-condensées [27]. A ce
stade, un compromis doit étre trouvé pour le pré-traitement en autoclave de la liqueur
alcaline HV afin d’obtenir une bonne fragmentation de la lignine tout en évitant la
formation de résidus carbonés. Apres plusieurs essais a différents temps, I'optimum est
établi a 3 heures pour cette liqueur. Ce pré-traitement permet d’obtenir des échantillons
de lignine de masse molaire de 7000 g/mol inférieure a celle de la lignine présente dans la

liqueur alcaline.

SANS traitement en autoclave 9700 g/mol

0,0 -

t(s)

Figure 39: Chromatogrammes SEC des lignines Ins. HCl aprés traitement de la liqueur alcaline en autoclave
sous pression d’oxygéne ou non et valeurs des masses molaires au pic (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T=

25°C, détection UV)
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Figure 40: Evolution des valeurs de M, M; et M,, de la liqueur alcaline traitée en autoclave en fonction du

temps.
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Figure 41: RMN 'H dans D,O de la partie soluble des résidus carbonés récupérés aprés traitement en

autoclave de la liqueur alcaline

IV.2. Optimisation de I’étape de précipitation
Un contrdle de I’étape de précipitation en milieu acide a été réalisé afin de limiter les
pertes en lignine lors de I’extraction. Il a été proposé de réaliser une précipitation en sens
inverse (liqueur dans acide) ainsi qu’une précipitation sélective (caractérisation des

fractions obtenues a différents pH).

IV.2.1. Précipitation classique vs précipitation inverse
Afin d’optimiser le rendement en lignine, une étude sur le sens d’ajout de I’acide lors de

I’étape de précipitation a été établie.

Classiquement, I’étape de précipitation se fait en ajoutant progressivement une solution
d’acide chlorhydrique (1M) a la liqueur sous agitation jusqu’a ce que le pH atteigne une
valeur entre 1 et 2. Cette méthode est comparée a la méthode dite « inverse » qui consiste

a ajouter la liqueur dans I’acide. Cette étude permet de mettre en évidence si la
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précipitation de la lignine est favorisée (en entrainant moins d’impuretés) selon que
I’acide soit ajouté dans un sens ou dans I'autre. Si tel est le cas, une différence sera notée
au niveau du rendement par rapport a la lignine initialement présente dans la liqueur et
au niveau de la pureté en lignine des fractions précipitées. Le chromatogramme SEC
(Figure 42) ainsi que les valeurs de teneur en lignine (Tableau 12) ne montrent aucune
différence pour les deux méthodes. Il a donc été convenu que la précipitation sera

toujours réalisée par voie classique car il s’agit de la méthode la moins contraignante.

te)

Figure 42: Chromatogrammes SEC des lignines précipitées par voie classique et par voie inverse (solvant,

H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Tableau 12: Caractérisation des lignines précipitées par voie classique et par voie inverse

Teneur

. . en

Masse au pic Pureté en . .
Protocole A minéraux
(g/mol) lignine (%)
(%)
Précipitation
classique de la 5500 75 0,8
liqueur non traitée
Précipitation inverse

de la liqueur non 5500 74 1

traitée

IV.2.2. Précipitation sélective
Lors de la précipitation en milieu acide, une premiére précipitation est observée aux
alentours de pH=8 correspondant a la transformation des fonctions phénol (pKa ~9-10) et
une seconde a pH=6 correspondant a celle des fonctions acide carboxylique (pKa ~ 4-5)
[16]. La séparation suivie de la caractérisation des fractions obtenues aprés précipitation
a pH ~7 (fraction 1) puis a pH~1,3 (fraction 2) permettra d’établir si les espéces présentes
dans la liqueur alcaline peuvent étre précipitées de facon sélective (fractions de lignine

riches en phénols vs fractions de lignine riches en acides carboxyliques).

Les chromatogrammes SEC montrent que la précipitation sélective n’a pas d’influence sur
les masses molaires des deux fractions obtenues (Figure 43). Les rendements et valeurs
des masses au pic sont répertoriés dans le Tableau 13. La nature des groupements
hydroxyle de chaque fraction n’a pas pu étre déterminée a cause de problémes
rencontrés lors de I"analyse RMN 3'P. Cependant, il n’a pas semblé judicieux de poursuivre
cette étude en raison du rendement tres faible de la fraction 2 (r=1,7%). Ce rendement
faible laisse supposer que la présence de phénol dans la lignine entraine une précipitation

majoritaire de celle-ci lors de 'acidification jusqu’au pH=7 (fraction 1) malgré la présence
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de fonctions acide carboxylique. Les populations précipitées a la fraction 2 ne

contiennent certainement pas de phénols.

Dans la littérature, quelques rares publications traitent de la précipitation par I'acide
sulfurique, a différents pH, des lignines a partir de liqueur kraft. Les échantillons obtenus
sont caractérisés pour déterminer la pureté et non leur structure (différence de couleurs,
IRFT et analyses thermiques) [9]. Parfois, les analyses SEC sont effectuées et montrent
que plus le pH de précipitation est bas, plus les masses molaires sont élevées [8] (M,
entre 2000 et 3000 g/mol). Enfin, une étude a montré que la proportion en groupements
carboxyliques (déterminé par dosage) n’avait pas d’évolution linéaire avec le pH de
précipitation [15]. Cependant, les proportions de groupements carboxyliques sont tout de
méme plus importantes pour les fractions précipitées a pH=2 que celles précipitées a
pH=6 (0,2% contre 0,1% respectivement). Les fractions précipitées a pH acide sont donc

celles qui contiennent le plus de groupements acides carboxyliques.
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Figure 43: Chromatogrammes SEC des lignines récupérées aprés précipitation sélective (solvant : H20+

NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Tableau 13: Caractérisation des fractions obtenues apreés précipitation sélective de la lignine a partir de la

liqueur alcaline

Masse au pic Rendement

(g/mol) massique (%)
Fraction 1
5600 60,9
(précipitée pH=7)
Fraction 2
4900 1,3

(précipitée pH=1,3)

IV.3. Optimisation de la purification a I’éthanol et de la purification a 'eau
acidifiée

L’optimisation de la purification a I’éthanol de la « lignine Ins. HCl » est réalisée en faisant
varier deux parametres : le temps et la température. Dans un premier temps, I'influence
de la température du traitement est établie. Pour cela, le temps d’agitation est fixé a 1
heure. Les résultats en termes de rendement massique et de pureté en lignine de la
«lignine Ins HCl- Ins EtOH » sont répertoriés dans le Tableau 14. Le traitement a
température ambiante semble étre le plus approprié car il permet d’obtenir un
échantillon plus pur en lignine (78%) avec un rendement massique plus important que
pour le traitement effectué a 78°C. Dans un second temps, afin d’évaluer I'influence du
temps de traitement, la température est fixée a I’lambiante et les fractions sont analysées
apres 30 minutes et 1 heure de traitement. Le Tableau 15 répertorie les valeurs obtenues.
Au bout de 30 minutes, le rendement massique est plus important mais la pureté en
lignine est plus faible que pour le traitement effectué en 1 heure (75% contre 78%). Les
conditions optimales pour obtenir des échantillons les plus purs possible en lignine

sont de réaliser ce traitement pendant 1 heure a température ambiante.

Concernant I’étape de purification a I’eau acidifiée, les conditions appliquées ont été les
mémes que pour la purification a I’éthanol: 1 heure a température ambiante. Ces
conditions ont permis d’obtenir des échantillons en lignine purs a 95% (§l11.2). Ce résultat

peut difficilement étre amélioré.
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Tableau 14: Optimisation de I'étape de purification a I'éthanol: Variation de la température

Température Rendement Pureté en
(%) lignine (%)
T° ambiante 76 78
78°C 72 71

Tableau 15: Optimisation de I'étape de purification a I'éthanol: Variation du temps

Température Rendement Pureté en
(%) lignine (%)

1 heure 76 78

30 minutes 83 75

IV.4. Conclusion & validation du protocole

Le protocole permettant I’extraction de la lignine a partir de la liqueur alcaline HV (32% en

matiére seche) est maintenant établi :

1. Pré-traitement en autoclave de la liqueur alcaline (3H, 150°C)
=>» Diminution de la masse molaire de la lignine

2. Précipitation en milieu acide (HCl, 1M) a partir de la liqueur alcaline
=> Ins. HCl (pureté en lignine 74%)

3. Traitement a I’éthanol de I'Ins. HCI (1H, T°amb)
=> Ins. EtOH (pureté en lignine 78,2%)

4. Traitement a I’eau acidifiée de I'Ins EtOH (1H, T°amb)

=> Ins. H,0 (pureté en lignine 95%)

Le pré-traitement en autoclave de la liqueur permet de diminuer la masse molaire de la

lignine en rompant certainement les liaisons les moins stables : les éthers de type -0-4 ou
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a-0-4 résiduelles. La précipitation en milieu acide a partir de la liqueur permet d’extraire la
lignine de la liqueur en éliminant la grande majorité des minéraux ainsi que certains sucres
& dérivés considérés comme des impuretés. La purification a I’éthanol permet d’éliminer,
par solubilisation, certains sucres & dérivés ainsi que des auxiliaires de fabrication. Enfin,
la purification a I’eau acidifiée permet d’éliminer les sucres et sucres dérivés restants. Ce
protocole d’extraction et de purification permet d’obtenir des échantillons purs a 95% en
lignine et de récupérer 68% de la lignine présente dans la liqueur alcaline de départ. Le

protocole global est résumé a la Figure 44.

AurocLave, 150°C, 3H

FRAGMENTATION DE

LA LIGNINE
INSOLUBLE H,0

INSOLUBLE EtOH Pureté en lignine:

Pureté en lignine: 95%

INSOLUBLE HCL 78,2%
lignine présente

Pureté en lignine:
68,8%de la lignine

o
75,3% présente dans

Effluent alcalin | 74% de lalignine

Pureté en lignine: présente dans

34,8%

SOLUBLE HCL SOLUBLE EtOH SOLUBLE H,0
Minéraux Auxiliaires de Sucres

fabrication Sucres dérivés
Sucres

Sucres

Sucres dérives . .
Sucres dérivés

Figure 44: Protocole d'extraction et purification de la lignine a partir de la liqueur alcaline

V. Application du protocole pour I'extraction d’une grande quantité de lignine
pure

Le protocole d’extraction et de purification de la lignine a partir de la liqueur alcaline HV
étant optimisé et validé, il est nécessaire de I'appliquer a différents lots et a plus grande
échelle afin d’extraire et purifier une quantité de lignine suffisante pour mener a bien les

travaux de recherche pendant la thése.

La capacité maximale de I’autoclave étant d’environ 500 ml, 6 «lots » de liqueur alcaline

(soit 6 fois 580g de liqueur ou 6 fois 182g exprimé en matiére seche) provenant d’un
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méme bac de prélévement ont été traités a la suite pendant 3 heures a 150°C puis la
lignine a été précipitée en milieu acide. Avant de rassembler les 6 «lots» de lignine
précipitée en milieu acide, un contréle par SEC dans le THF aprés acétylation des lignines
(Figure 45) a été réalisé, le signal a 1780 s correspond aux auxiliaires de fabrication. Le
profil des 6 échantillons étant similaires, les 6 lots ont été rassemblés afin de procéder a
la purification a I’éthanol puis a I’eau acidifiée. Ces purifications ont été effectuées dans
un réacteur de 6 litres muni d’une agitation mécanique a hélice. 3,5 litres d’éthanol et 3
litres d’eau acidifiée ont été nécessaires. La lignine finale a été mise a sécher pendant 5
jours sous vide en présence de P,Os (régulierement changé) jusqu'a atteindre une siccité
de 95%. Sur un total de 3 litres de liqueur, 184g de lignine ont été récupérés a la fin du
procédé, soit un rendement massique de 20% par rapport a la matiere séche de la liqueur
et 50% par rapport a la lignine alcaline de départ. Cette valeur est inférieure a celle
obtenue lors de I'application du protocole a échelle analytique (68%) ; les pertes en lignine

ont donc été plus importantes lors de ’application du protocole a large échelle.

La pureté de la lignine obtenue a été controlée a partir de trois prélevements. (Tableau
16). Les valeurs sont différentes pour les trois préléevements allant d’une pureté de 83,6 a
93,6%. Une moyenne de 88% peut étre faite ce qui est bien inférieur a la pureté en lignine
obtenue a échelle analytique (95%). L’élimination des impuretés a semblé étre moins

efficace a large échelle, I’ajout d’une étape de purification a donc été nécessaire.
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Figure 45: Chromatogrammes SEC dans le THF des lignines précipitées aprés acétylation (solvant : THF; T=

25°C, détection : UV)

Tableau 16: Valeur de la pureté en lignine de la lignine extraite a large échelle

Pureté en
Préléevement
lignine (%)
1 83,6
2 88,6
3 93,6

V.1. Ajout d’une étape de purification
Pour cette étape supplémentaire, 3 essais ont été réalisés: un traitement a I'eau
osmosée, un traitement a ’eau acidifiée et un traitement a I’eau basique. Les fractions
insolubles ont été caractérisées en termes de teneur en lignine (Tableau 17) et les
fractions solubles analysées par RMN 'H (Figure 46). Les puretés en lignine des fractions
insolubles sont tout a fait comparables quels que soient les traitements. La RMN 'H n’est
pas une technique particuliérement adaptée pour la lignine : les spectres sont mal résolus

avec des pics larges difficiles a interpréter quelles que soient les conditions d’analyse.
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Cependant il est possible, a titre indicatif, d’observer les signaux correspondant aux
protons aromatiques et aux groupes méthoxyles. Aussi, ’analyse des fractions solubles
montre la présence de signaux entre 3,5 et 4,5 ppm pour les trois traitements. Il est
envisageable qu’il s’agisse bien de sucres et sucre dérivés éliminés lors du traitement.
Dans le cas du traitement a I’eau acidifiée, la fraction soluble présente des signaux dans la
zone des protons aromatiques (entre 6,5 et 7,5 ppm) avec un rapport d’intégration
protons aromatiques/protons sucres = 1,15. Il est possible que I’eau acidifiée solubilise des
populations de lignine de faible masse, entrainant une perte visible sur le rendement et Ia
pureté de la fraction insoluble (Tableau 17). Le choix s’est alors porté sur le traitement a
I’eau osmosée car ce traitement permet de séparer efficacement les sucres & dérivés en
limitant la perte en lignine. Ce traitement montre un rendement (97%) et une pureté
(99,7%) plus élevés. De plus, I'utilisation de "eau osmosée permet un «lavage » de la

lignine en la ramenant a neutralité.

Tableau 17: Teneur en lignine des fractions Insolubles aprés traitement a ’eau osmosée, a ’eau acidifiée

ou a ’eau basique de la lignine alcaline

Fractions Insolubles Rendement Pureté en
(%) lignine (%)
Eau osmosée 97 99,7
Eau acidifiée 80,6 95,7
Eau basique 89,8 98,3
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Figure 46: RMN 'H dans D20 des fractions solubles apreés traitement a I'eau osmosée (A), a 'eau acidifiée

(B) ou a I’eau basique (C) de la lignine alcaline et agrandissement de la zone entre 3 et 4 ppm

V.2. Conclusion
L’application a large échelle du protocole d’extraction et purification de la lignine a partir
de la liqueur alcaline a montré qu’une étape de purification supplémentaire était
nécessaire afin d’obtenir un taux de pureté comparable a celui obtenu a échelle
analytique. Le choix s’est porté sur un traitement de la lignine extraite et purifiée a I’eau
osmosée pendant une heure a température ambiante. Les impuretés restantes sont
solubilisées dans I'’eau et séparées par centrifugation. La Lignine récupérée aprés ce

traitement supplémentaire présente une pureté de 93%.

VI. Conclusion sur I’extraction & la purification de la lignine alcaline
Il a été vu que lorsqu’un traitement d’extraction est directement appliqué a la liqueur
alcaline (sans précipitation de la lignine au préalable), les fractions obtenues étaient

riches en minéraux et en sucres et difficiles a manipuler (viscosité, solubilité, etc.). La
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précipitation en milieu acide de la lignine est une étape indispensable car cette étape
permet d’éliminer la totalité des minéraux et certains sucres & dérivés de I'effluent
alcalin. L’extraction dans un mélange acide chlorhydrique/éthanol de la lignine précipitée
donne des fractions riches en lignine (environ 88%) mais de masse molaire importante. En
effet, la présence d’acide chlorhydrique semble provoquer des réactions de condensation
de la lignine. Ce traitement a été optimisé par I'utilisation de I’éthanol seul car son
utilisation comme solvant d’extraction a permis de séparer les constituants de I'effluent

alcalin en fonction de leur masse molaire.

A la suite de ces observations, un protocole en trois étapes pour I’extraction et la
purification de la lignine alcaline a partir de I'effluent alcalin a été établi. La premiére
étape : le pré-traitement en autoclave de la liqueur en condition de « cuisson » permet de
dépolymériser, donc de diminuer la masse molaire de la lignine en la divisant par un
facteur 3.8. La lignine est ensuite extraite de I'effluent par précipitation en milieu acide.
Enfin les purifications a I’éthanol et a l'eau acidifiée permettent d’éliminer, par
solubilisation, les sucres & dérivés ainsi que des auxiliaire de fabrication. Chaque étape du
protocole a été optimisée : la durée du pré-traitement en autoclave, a 150°C, est fixée a
trois heures pour maximiser la dépolymérisation de la lignine en évitant la formation de
résidus charbonneux. La précipitation en milieu acide est faite par voie directe et les
conditions de purification (éthanol et eau acidifiée) sont fixées pour une durée de une
heure a température ambiante. Ce protocole d’extraction et de purification de la lignine
alcaline permet d’obtenir des échantillons purs a 95% en lignine et de récupérer 68,1% de

la lignine présente dans la liqueur alcaline de départ.

7

Enfin, lorsque le protocole a été appliqué a large échelle, une étape de purification
supplémentaire a I’eau osmosée s’est avérée nécessaire pour obtenir un taux de pureté
comparable a celui obtenu a échelle analytique. La lignine alcaline extraite et purifiée
selon ce protocole sera appelée lignine alcaline fragmentée (LAF) tout au long de ce
manuscrit et elle constituera la base de travail pour la suite du projet. La prochaine étape
du projet a nécessité I’élucidation précise de la structure de la LAF en vue de sa

modification chimique.
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Chapitre 3 : Elucidation de la structure de la lignine alcaline

l. Introduction

Ce chapitre décrit les caractérisations effectuées sur la lignine alcaline afin d’élucider avec
précision sa structure. S’agissant d’une lignine industrielle encore inconnue en termes de
structure et de propriétés, les résultats ont été comparés a ceux obtenus pour une
lignine kraft extraite par précipitation a I'acide sulfurique (origine: pin maritime)
provenant de Smurfit-Kappa (Usine de Facture). La lignine alcaline analysée, appelée
« lignine alcaline fragmentée » (LAF), est obtenue suivant le protocole d’extraction et de
purification décrit précédemment (cf chapitre 2). Ce protocole a pour premiére étape un
traitement en autoclave a 150°C pour procéder a la fragmentation (diminution de la masse
molaire) de la lignine. Afin d’avoir une vue d’ensemble, les résultats obtenus ont
également été comparés aux résultats d’une lignine alcaline extraite et purifiée suivant le
méme protocole sans I’étape de fragmentation, appelée par la suite « lignine alcaline non
fragmentée » (LANF). Toutes les caractérisations de la lignine kraft ont été réalisées au
sein du laboratoire dans les mémes conditions et aux mémes moments que les

caractérisations effectuées pour les lignines alcalines fragmentée et non fragmentée.

Il. Détermination de la pureté en lignine

Au sein de la paroi cellulaire végétale, la lignine est fortement enchevétrée et liée de
facon covalente a la cellulose et aux hémicelluloses. Les traitements d’extraction
appliqués ne permettent pas toujours de rompre efficacement ces liaisons [1-3]. Par
conséquent, il est difficile d’isoler la lignine, et d’obtenir des échantillons parfaitement
purs. La premiere caractérisation a effectuer sur un échantillon de lignine est Ia
détermination de sa pureté. Cette valeur est indispensable a I’interprétation des
caractérisations structurales et thermiques et a la compréhension de la réactivité de la
lignine. La méthode dite « lignine de Klason » [4] (norme TAPPI 222 om-02) associée a la
méthode par spectroscopie UV [5] appelée « Acid Soluble Lignin » ou ASL (norme Tappi,

UM250 um-83) permettent d’établir la pureté en lignine d’un échantillon.
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Le Tableau 18 répertorie les valeurs obtenues pour la lignine kraft, la lignine alcaline non
fragmentée et la lignine alcaline fragmentée. Ces valeurs (95% pour les lignines kraft et
LAF et 93% pour la LANF) sont trés satisfaisantes et assez proches pour pouvoir comparer
ces trois lignines de fagon pertinente. Les 5 et 7% restant peuvent étre des sucres toujours

liés de fagon covalente a la lignine et donc, difficlement séparables de celle-ci. Des

valeurs similaires de pureté sont retrouvées dans la littérature [6-9].

Tableau 18 : Valeurs des puretés en lignine des lignines kraft, LAF et LANF

Klason (%)  ASL (%) Pureté (%)
(Klason + ASL)
Lignine kraft 86.2 9.1 95,3
Lignine alcaline non fragmentée 88.3 4.9 93,2
Lignine alcaline fragmentée 87.1 8.1 95,2

lll. Détermination de la distribution molaire des lignines

Les masses molaires apparentes des lignines ont été déterminées par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC en détection UV) dans I'eau basique (NaOH, pH=12). Les
chromatogrammes présentés a la Figure 47 sont normalisés par rapport au signal le plus
intense et calibrés par rapport au marqueur de débit (styréne sulfoné). Ces analyses ont
montré que la LANF posséde une masse molaire plus importante que la LAF. Ceci
confirme que le traitement de la liqueur en autoclave permet une fragmentation de la
lignine, en rompant certainement les liaisons les moins stables : les éthers de type (-0-4
ou a-0-4 résiduelles. La lignine kraft présente une masse molaire plus faible que la lignine
alcaline (fragmentée ou non). Le procédé kraft, qui cible les liaisons B-0-4 permet de
fragmenter les lignines d’une fagon plus poussée car ces liaisons sont majoritaires dans
les résineux (~60%) [10], tandis que le procédé bisulfite appliqué chez Tembec cible en
priorité les liaisons a-0-4, présentes en moins grande quantité (~6%). De plus, la lignine
alcaline est issue des extractions alcalines servant a éliminer les fragments ayant résistés
a la cuisson acide (donc non clivés). Par conséquent, les lignines alcalines de Tembec
possédent une masse molaire plus importante que la lignine kraft. Ces observations sont

confirmées par les valeurs des masses (masse au pic [M,], masse molaire moyenne en
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nombre [M,,] et masse molaire moyenne en masse [M,, ]) répertoriées dans le Tableau 19.
Les masses molaires sont relatives car le calibrage est fait avec des calibrants de
polystyrene sulfoné. Les distributions molaires (P) tres polydisperses (Tableau 19) pour
les lignines alcalines (entre 3 et 5) sont une des raisons de la difficulté a obtenir des

spectres bien résolus en spectroscopie RMN (cf §1V.3.2).

Lors des cuissons, les lignines sont dégradées en fragments de masses molaires
différentes. Il est difficile d’interpréter I'influence du type de cuisson sur les masses
observées car la gamme de masses molaires peut étre tres large : entre 1500 et 25000
g/mol pour les lignines kraft, 1000 et 15000 g/mol pour les lignines issues d’une cuisson a
la soude, entre 500 et 5000 pour les lignines organosolv et entre 1000 et 150000 g/mol
pour les lignosulfonates [11]. Les masses molaires des lignines sont dépendantes des
réactions de repolymérisation (ou condensation) pouvant se produire lors des cuissons
en milieu alcalin [12]. Les conditions séveres appliquées lors des cuissons kraft et au
bisulfite d’ammonium peuvent expliquer les masses molaires importantes obtenues pour
les lignines kraft et les lignosulfonates. Des masses plus faibles sont observées pour les
lignines organosolv et les lignines issues d’une cuisson a la soude. En effet, ces deux
procédés provoquent la dégradation des lignines en fragments de faibles masses
molaires [13-16]. Une corrélation entre les masses molaires et 'origine des lignines peut
également étre faite : les liaisons C-C impliquant le carbone en position 5 (Cs) des unités
phénylpropanoiques se retrouvent uniquement dans les lignines contenant des unités
guaiacyle (résineux) car les unités syringyle sont substituées en positions 3 et 5 par des
groupements méthoxy. Ces liaisons stables ne sont pas rompues lors des cuissons, par
conséquent la masse molaire des lignines de résineux est susceptible d’étre supérieure a

celle des feuillus qui possédent moins d’unités guaiacyle [17].
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Figure 47: Superposition des chromatogrammes SEC des différentes lignines étudiées (solvant : H20+

NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)

Tableau 19: Valeurs des masses molaires et dispersité des différentes lignines étudiées

M, M, M, D
(g/mol) (g/mol) (g/mol)
Lignine kraft 920 490 850 1.7
Lignine alcaline non fragmentée 9700 3000 14800 4.8
Lignine alcaline fragmentée 2500 1200 4550 3.5

IV. Caractérisations structurales des lignines

IV.1. Analyse élémentaire (CHONS)
L’analyse élémentaire des lignines permet de déterminer leur contenu en carbone,

hydrogéne, oxygéne, soufre et azote. Les résultats des analyses élémentaires CHONS, les
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masses théoriques (M) et les formules ramenées par unité phénylpropane C, sont
répertoriées dans le Tableau 20. Les pourcentages en atomes sont comparables pour les
lignines alcalines (fragmentée ou non). Une petite différence est observée au niveau de la
masse théorique : 164 g/mol pour la LAF et 174 g/mol pour la LANF. Des réactions de
déshydratation semblent se produire lors du pré-traitement en autoclave qui pourraient
expliquer cette différence. En effet, une diminution de la proportion en oxygene est aussi
observée pour la LAF. Pour comparaison, la masse molaire d’une formule empirique
CqHxOyS;N,, du poly-B-O-4 d’alcool coniférylique est 178 g/mol. El Mansouri [15] a comparé
les analyses élémentaires et masses théoriques de lignines de différentes origines : 176
g/mol pour une lignine kraft, 186 g/mol pour une lignine issue d’une cuisson soude, 184
g/mol pour une lignine organosolv, 220 g/mol pour des lignosulfonates et 187 g/mol pour
une milled wood lignin (MWL). Ces différences s’expliquent par I'origine des lignines
différentes et la variabilité des méthodes d’extraction. Concernant la lignine kraft
étudiée, la principale différence se fait au niveau du pourcentage en soufre (3.9%) qui est
plus élevé que pour les lignines alcalines. Ce résultat peut s’expliquer car la lignine kraft
est directement extraite de la liqueur noire obtenue aprés cuisson tandis que la lignine
alcaline résulte d’un stade d’extraction visant a éliminer la lignine restée liée aux fibres de
cellulose aprés cuisson. Le soufre issu de la cuisson kraft est donc entrainé avec la
précipitation de la lignine. La présence d’azote peut étre due a la formation de complexes
lignine-protéine lors des procédés de délignification [18]. Pour avoir plus d’informations

sur les structures étudiées il est essentiel d’effectuer des analyses spectroscopiques.
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Tableau 20: Analyse élémentaire CHONS des différentes lignines étudiées

My G Formule
C (%) H (%) N(#) O(%) S(%)
(g/mol) CoHOyN,S,,

Lignine Kraft 60,1 5,2 0,14 30,4 3,9 179 C9H9’3603,42N0’0250’22

Lignine alcaline
. 61 5,32 0,75 28,92 2,55 174  CgHg4:055N0,0950,14
non fragmentée

Lignine alcaline
64,8 5,66 0,66 25,96 1,86 164 C9H9’4302,7N0,0850,1
fragmentée

IV.2. Analyse des lignines par spectroscopie infrarouge
Les groupements fonctionnels présents dans les lignines sont déterminés par
spectroscopie infrarouge (utilisation des pastilles de KBr en spectroscopie a
transmission). Les spectres infrarouge des lignines étudiées a la Figure 48 sont
parfaitement superposables et possédent les mémes groupements fonctionnels. La
bande d’absorption a 3400 cm™ est attribuée aux groupements hydroxyle. Le signal a
2900 cm” correspond aux élongations C-H caractéristiques des groupements méthyle et
méthyléne. La vibration d’élongation du groupement carbonyle C=0 est située a 1717 cm”
pour les carbonyles non-conjugués et acides carboxyliques et a 1596 ¢cm” pour les
carbonyles situés sur des structures conjuguées. Le signal a 1717 c¢m” représente
majoritairement les fonctions acide carboxylique car en milieu basique, de par la
formation de fonctions carboxylates, ce signal se déplace a 1600 cm™ (Cf chapitre 2). Les
bandes de vibration du squelette aromatique sont observées a 1596, 1511 et 1460 cm’.
Enfin, la région entre 1300-1000 cm™ correspond aux vibrations des diverses liaisons C-O,
C-H et C=0. Ces attributions ont de nombreuses fois été répertoriées dans la littérature
[8, 10, 19-21]. Bien que ces résultats soient intéressants, la spectroscopie infrarouge
donne des informations structurales limitées. Pour une élucidation plus précise, des

analyses des spectroscopies RMN ont été effectuées.
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Figure 48: Spectroscopie infrarouge des lignines étudiées

IV.3. Analyse des lignines par spectroscopie RMN

IV.3.1. RMN du phosphore (*'P)
Les groupements hydroxyle (aliphatiques et phénoliques) et acides carboxyliques étant
impliqués dans les propriétés et la réactivité des lignines, il est nécessaire de suivre leur
évolution aprés modifications chimiques. Les groupements hydroxyle et acide
carboxylique des lignines analysées ont été quantifiés et identifiés par spectrométrie
RMN °'P quantitative [22, 23] aprés phosphorylation. Chaque type de groupement
hydroxyle (aliphatique, unités condensées, unité syringyle, unité guaiacyle et unité p-
hydroxyphényle) et acide carboxylique a été quantifié par intégration par rapport a la
référence (le 2-chloro-4,4,5,5-tétraméthyl-1,2,3-dioxaphospholane, 6= 152 ppm). Pour
pouvoir les comparer, il est important que chaque échantillon de lignine analysé présente
la méme pureté car la présence de sucre a un impact sur la proportion d’hydroxyle

aliphatique.
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Un exemple de spectre obtenu par cette analyse est présenté a la Figure 49. Pour chaque
lignine, I'expérience est réalisée trois fois pour établir une valeur moyenne et de
déterminer un écart type. Le graphique présenté a la Figure 50 présente le comparatif des
proportions des groupements hydroxyle et acide carboxylique pour chaque lignine
étudiée. Les valeurs en mmol/g de lignine et en pourcentages relatifs sont répertoriées
dans les Tableau 21 et Tableau 22 respectivement. La principale différence entre la LAF et
la LANF se fait au niveau de la proportion en hydroxyles aliphatiques et hydroxyles
d’unités condensées. En effet, une augmentation de la proportion en unités condensées
et une diminution de la proportion en hydroxyle aliphatique pour la LAF sont observées.
Ceci laisse supposer que le traitement en autoclave, en plus de fragmenter la lignine,
favorise la formation d’unités condensées et une potentielle déshydratation. Ce qui est en
accord avec les résultats obtenues en AE. La dépolymérisation en autoclave induit en
premier lieu une augmentation de fonctions hydroxyle (aliphatique et phénolique). Dans
un deuxieme temps, la condensation de quelques unités sous forme de « biphényle », par

exemple, explique 'augmentation de la proportion en unité condensée sur la LAF.

De plus, une augmentation en fonctions acide carboxylique pour la LAF est observée par
rapport a la LANF ce qui laisse supposer que lors du pré-traitement en autoclave (milieu
basique), des réactions d’oxydation se produisent sur les structures aromatiques
conduisant a la formation de fonctions acide carboxylique [24]. La lignine kraft possede
des proportions d’hydroxyle aliphatique et phénolique comparables a celles de la LAF.

Ces valeurs sont comparables avec celles obtenues pour différentes lignines techniques

[25].
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Figure 50: Représentation graphique de la proportion des différents groupements hydroxyle et acide

carboxylique présents dans les lignines étudiées
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Tableau 21: Proportion, en mmol/g de lignine, des différents groupements hydroxyle et acide carboxylique

des lignines étudiées

Nhydroxyle Unités p- Acides
Aliphatiques Guaiacyles
(mmol/g) condensées hydroxyphényles carboxyliques
Lignine Kraft 1.52 0.89 1.41 0.08 0.32
(écart - type) (0,25) (0,17) (0,21) (0,01) (0,06)
Lignine
2.16 0.74 0.86 0.08 0.15
alcaline non
fragmentée
(0,04) (0,02) (0,003) (0,01) (0,01)
(écart - type)
Lignine
1.98 2.22 1.85 0.23 0.52
alcaline
fragmentée
(0,17) (0,17) (0,1) (0,14) (0,22)

(écart - type)

Tableau 22: Proportion, en pourcentages relatifs, des différents groupements hydroxyle et acide

carboxylique des lignines étudiées

Unités p- Acides
(%) Aliphatiques Guaiacyles
condensées hydroxyphényles  carboxyliques
Lignine Kraft 35 24 33 2 7
Lignine
alcaline non 54 18 22 2 4
fragmentée
Lignine
alcaline 29 33 27 3 8
fragmentée
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IV.3.2. RMN 2D-HSQC et C
La grande dispersité des lignines rend les analyses RMN 'H et "C difficilement
interprétables (pics larges, spectres mal résolus) quelles que soient les conditions
d’analyses. L’étalement de I'information sur deux dimensions rend les spectres plus
exploitables. Dans cette optique, des analyses HSQC des lignines (dans le DMSO-dg) ont
été réalisées. Ces analyses permettent de corréler des signaux du proton 'H et celui du

carbone qui le porte C (J').

Les attributions des signaux HSQC, (Figure 51 pour la région aliphatique et Figure 52 pour
la région aromatique) sont faites en corrélation par rapport aux attributions faites dans la
littérature sur des Milled Wood Lignin (MWL) ou des lignines acétylées [2, 26-28].
Généralement, les cartes RMN 2D sont déterminées par corrélation avec des analyses de
modeles de lignine. Les analyses pour la LAF et la LANF donnent exactement les mémes
résultats en RMN HSQC et BC. Le traitement en autoclave n’a donc pas provoqué de
changement qualitatif dans la structure, plus précisément, dans les liaisons inter-unités de
la lignine alcaline. Les déplacements chimiques sont retrouvés dans le Tableau 23 pour la
LAF. La Figure 53 répertorie les différentes unités identifiées dans la lignine alcaline:
Liaison B-O-4, B-f (ou motif résinol) et B-5 (ou motif phénylcoumarane), les motifs
présents en fin de chaine : alcool et aldéhyde cinnamique ainsi que les unités guaiacyle et
p-hydroxyphényle. Ces signaux sont couramment rencontrés lors des analyses HSQC des
lignines de pin [29, 30]. L’analyse HSQC de la lignine Kraft (Figure 54) présente les mémes
signaux que ceux de la lignine alcaline. La lignine kraft analysée, tout comme la lignine
alcaline de Tembec, provient de pin maritime (résineux), ce qui explique que les liaisons
soient les mémes. Les attributions figurant sur le spectre C de la LAF a la Figure 55 ont
été faites par corrélation avec I’analyse HSQC. Les signaux des groupements carbonyle
sont retrouvés entre 160 et 200 ppm. Les analyses RMN sont cependant non
quantitatives, tres complexes et difficiles a interpréter mais restent de bons outils pour le

suivi de transformations structurales par comparaison des cartes 2D HSQC.
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Tableau 23: Déplacements chimiques des signaux correspondant aux unités constituant la lignine alcaline

en HSQC
Désignation des unités Déplacements chimiques

°C['H (ppm)

OCH, 55,99/3,69

Phénylcoumarane Cq 87,36/5,47
Cp 53,78/3,46

v 63,37/3,68
B-O-4 alkyle-aryle ether Aq 71,73/4,82
Ag 84,07/4,30

A, 58,57/3,94
Résinol “ 85,56/4,61
Bg 54,07/3,05
By 71,39/3,74

Alcool cinnamique lo 130,61/6,44
[ 61,02/4,03

Aldéhyde cinnamique Jg 126,9/6,85
Jae 110,2/7,14

Unité guaiacyle G, 110,86/6,88
@, 115,7/6,66

Ge 119,98/6,95
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Figure 55: RMN C dans le DMSO de la lignine alcaline fragmentée

V. Acétylation des lignines

L’acétylation des lignines est généralement réalisée pour augmenter leur solubilité dans
les solvants d’analyse pour la SEC et la RMN. Cette méthode est indispensable lorsque les
lignines utilisées sont insolubles dans les solvants usuels. La lignine alcaline, étant
parfaitement soluble dans le DMSO-d6 (pour la RMN) et dans I’eau basique (pour la SEC),
cela permet de s’affranchir de I’étape d’acétylation. Cependant, des essais ont été réalisés
en suivant deux protocoles a titre de comparaison. La premiere méthode classique se fait
en présence d’anhydride acétique et de pyridine [15]. La seconde méthode, plus rapide,
est une amélioration décrite par Argyropoulos [31] utilisant un mélange acide acétique-
bromure d’acétyle. Malheureusement, dans les deux cas, les résultats obtenus se sont
avérés trés insatisfaisants, certainement d au fait que la réaction d’acétylation n’était
pas totale. Cette étude n’a pas été poursuivie étant donné que les analyses des lignines

sans modification apportent des informations précises et suffisantes.
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VI. Analyses thermiques des lignines

La stabilité thermique des lignines est mise en évidence par [I'analyse
thermogravimétrique (TGA) et I'analyse enthalpique différentielle (DSC). Ces analyses
sont essentielles pour identifier la stabilité thermique sous air des lignines pour la
formation de matériaux de type résines ou colles par exemple. Dans notre cas, elles
peuvent compléter les données concernant le type de liaisons inter-unité et, par la méme
occasion, donner des informations sur leur transformation lors de I’étape de pré-

traitement a I’autoclave.

VI.1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)
L’analyse DSC est la méthode la plus reconnue pour la détermination des températures
de transition vitreuse (Tg) des polymeres. Cependant, la Tg est difficilement observable
dans le cas des lignines[32]. Ceci peut s’expliquer par la grande rigidité des structures des
lignines. Dans notre cas, aprés de nombreux essais, une Tg (autour de 124°C) a été
observée pour la lignine alcaline fragmentée (DSC en mode modulée, de 20 a 200°C a une
vitesse de montée en température de 5°C/min). Malheureusement, ce résultat n’a pas pu
étre comparé a la lignine alcaline non fragmentée et a lignine kraft car, selon les mémes
conditions, aucune Tg n’a été observée pour ces lignines. Des essais malheureusement
non fructueux ont également été réalisés en DMA (modes compression et flexion 3
points par la formation d’une pastille compacte de lignine). La Figure 56 montre le
résultat obtenu aprés analyse DSC de la lignine alcaline fragmentée. Elle présente une
valeur de Tg = 124°C. Cette valeur élevée peut s’expliquer par la structure aromatique qui
apporte la rigidité a la chaine principale, les interactions type liaisons hydrogéne et la
masse molaire. Cette valeur est comparable avec celles de la littérature ou les Tg des
lignines kraft sont comprises entre 124-174°C [32]. Cet écart s’explique principalement par

la différence des masses molaires des lignines.
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Figure 56: DSC en mode modulé de la lignine alcaline fragmentée (vitesse 5°C/min)

VI.2. Analyse thermogravimétrique (TGA) des lignines
L’analyse thermogravimétrique est réalisée sous air (Figure 57) et sous atmosphére
d’azote (Figure 58). Les températures de début, de maximum de décomposition et les
pourcentages de résidus sont répertoriées au Tableau 24. La principale différence se fait
au niveau du pourcentage de résidus restant aprés 900°C: environ 40% sous azote et
entre 2 et 0.7% sous air. Comme décrit dans la littérature pour les lignines kraft [33-36],
trois principales étapes de perte de masses sont observées pour les trois lignines: Le
séchage (20-200°C) avec évaporation de I'eau et de I'eau liée, la pyrolyse (200-600°C)
avec, dans un premier temps, la rupture des liaisons C-C et C-O des chaines latérales [33],
suivie de la rupture des liaisons éther [34] et des liaisons condensées [35] inter-unités.
Enfin la carbonisation (600-900°C) conduisant a la formation de résidu amorphe de
carbone [36] appelé « char » ou « charcoal ». Le maximum de dégradation pour les trois
lignines est observé entre 400 et 490 °C sous azote et 330 et 370°C sous air. Il a été vu
qu’a ces températures (entre 300 et 500°C), la rupture des liaisons inter-unités (liaisons
éther[34] et liaisons condensées[35]) se produisait. Le maximum de dégradation est plus

important pour la LAF. La température de début de dégradation est également plus
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élevée pour la LAF (271°c sous azote et 294°C sous oxygéne). Pour la LANF ces valeurs
sont: 235°C sous azote et 213°C sous oxygene. Il a été vu que le pré-traitement en
autoclave provoquait la formation d’unités condensées (cf RMN *'P). La présence de ces
liaisons, thermiquement stables, expliquent que les valeurs de début et de maximum de
décomposition soient plus élevées pour la LAF malgré que sa masse molaire soit moins
importante que celle de la LANF. Cependant, ces valeurs sont proches et montrent que
les trois types de lignines sont stables jusqu’a des températures élevées. Cette stabilité
est apportée par le squelette aromatique des polymeres. La proportion de résidu carboné
(environ 40% pour les trois lignines) est également en accord avec les valeurs dans la
littérature [33, 37]. Cette valeur élevée rend la lignine intéressante pour la formation de
charbon ou de carbone activé [38-41], étant donné que le pourcentage en résidu carboné
pour les autres composés du bois est beaucoup plus faible (20% pour les hémicelluloses et

6% pour la cellulose) [37, 38, 42].
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Tableau 24: Températures de début, de maximum de décomposition et pourcentages de résidus

obtenues aprés analyses TGA des lignines sous air et sous azote

T° début de T° max de
Résidus
Air décomposition décomposition
. . (%)
("0 (O
Lignine Kraft 154 447 0,9
Lignine alcaline non

i 235 409 2,5

fragmentée
Lignine alcaline

i 175 493 0,7

fragmentée
T° début de T° max de
Résidus
Azote décomposition décomposition
. . (%)
("0 (O
Lignine Kraft 175 376 32
Lignine alcaline non

i 214 332 43

fragmentée
Lignine alcaline
179 373 36

fragmentée

VII. Caractérisations structurales de la fraction «sucre» (soluble éthanol ou

soluble eau)

Les fractions «soluble eau» (chapitre 2, §l1.3.1.) ont été analysées par différentes
méthodes de spectroscopie RMN pour tenter de déterminer la nature des composés
présents dans ces fractions. La RMN 'H a été effectuée dans deux solvants différents, le
DMSO et le D,O + NaOD (Figure 59). Comme attendu, de nombreux signaux entre 3,5 et
4,5 ppm, caractéristiques des protons des sucres, sont présents. Les différences majeures
entre les deux spectres sont le large signal observé sur le spectre dans le DMSO de 4a 5

ppm correspondant au signal de 'eau liée par interaction hydrogéne aux sucres et les
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quelques signaux entre 8 et 9 ppm correspondant a des signaux aromatiques de petits
fragments de lignine solubles dans I’eau. Ces signaux aromatiques ne sont pas visibles
dans le spectre réalisé dans D,O car ils n’y sont vraisemblablement pas solubles. Il n’est
pas étonnant de retrouver des signaux de protons aromatiques car étant donné que ces
composés absorbent en UV (Cf chromatogramme SEC, chapitre 2) ils possedent des
groupements chromophores. L’analyse COSY (Figure 60) est complexe, mais donne
comme information que les protons ne sont pas indépendants mais bien corrélés entre
eux. Les analyses des spectres de RMN-2D HSQC et HMBC (Figure 61 et Figure 62)
permettent de déterminer la présence de nombreux signaux correspondant a des
protons CH et CH, couplés entre eux. L’absence de signaux entre 90 et 100 ppm en HSQC
(caractéristiques du carbone anomérique des sucres) laisse supposer que les sucres sont
présents sous formes dégradées. Cette hypothése est confirmée par la présence de 4
signaux correspondant a des liaisons C=0 a 178,5; 177 ; 174,7 ; et 172,6 ppm en HMBC. Ces
carbones (C=0) corrélent avec les hydrogénes des différents CH2 (autour de 60 ppm). Ces
analyses confirment que cette fraction contient un mélange complexe de sucres

dégradés certainement sous forme d’acides sacchariniques [43].
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Figure 59: RMN 1H de la fraction "sucre" dans D,O (A), dans le DMSO (B)
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Figure 62: HMBC dans le DMSO de la fraction "sucre"

VIII. Conclusion sur la structure de la lignine alcaline

Etant donné que la lignine alcaline est encore inconnue en termes de structure et de
propriétés, les résultats obtenus ont été comparés a ceux obtenus pour une lignine kraft
de méme pureté. Ainsi, il a été mis en évidence que les différences principales entre ces
deux lignines sont: la quantité en soufre (supérieure pour la lignine kraft) et la masse
molaire (plus faible pour la lignine Kraft). Les autres caractéristiques: nature et
proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique en RMN 3'P, groupements
fonctionnels par IRFT et nature des principaux motifs présents en RMN HSQC sont tout a
fait comparables pour la lignine alcaline fragmentée et la lignine Kraft. Une valeur élevée
(124°C) pour la température de transition vitreuse de la lignine alcaline a été trouvée
s’expliquant par la structure aromatique, les interactions type liaison hydrogéne et la
masse molaire. Le profil de dégradation thermique observé en TGA est comparable a
ceux décrits dans la littérature avec la présence de trois étapes: séchage, pyrolyse et

carbonisation.
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Les caractérisations de la lignine alcaline fragmentée ont également été comparées a
celles obtenues pour la lignine alcaline non fragmentée (extraite et purifiée suivant le
méme protocole sans I’étape de fragmentation) pour étudier I'influence de I'étape de
pré-traitement en autoclave sur la structure de la LAF. Une différence a été notée, en
analyse RMN >'P, au niveau de la proportion des groupements hydroxyle : pour la lignine
alcaline fragmentée, la proportion d’hydroxyles d’unités condensées est plus importante
et la proportion en hydroxyles aliphatiques plus faible que pour la lignine non
fragmentée. Ceci signifie que le chauffage a conduit a la formation d’unités condensées
au sein de la lignine alcaline et explique que les températures de décomposition
observées en TGA soient plus élevées pour la LAF. On suppose également des réactions
de déshydratation durant le pré-traitement en autoclave, cette hypothése est appuyée
par I’analyse élémentaire qui montre une proportion en oxygene et une masse théorique
moins importante pour la LAF. Enfin, les analyses pour la LAF et la LANF donnent
exactement les mémes résultats en RMN HSQC et C. Le traitement en autoclave n’a
donc pas provoqué de changement visible dans la structure, plus précisément, dans les

liaisons inter-unités de la lignine alcaline.

Pour conclure, la LAF présente une masse molaire relative de 1200 g/mol (M,). Elle
contient un faible pourcentage d’azote (0.66%), probablement di a la formation de
complexes lignine-protéine et de soufre (1.86%) résultant du procédé de délignification.
Les analyses structurales ont permis de donner des renseignements sur la structure de la
LAF. Les techniques de RMN 2D ont montré la présence d’unités guaiacyle et p-
hydroxyphényle, caractéristiques des lignines des résineux. Les motifs en fin de
chaine sont principalement présents sous forme d’alcool et d’aldéhyde cinnamique et le
type de liaisons inter-unités sont les suivantes : liaison B-O-4, - (ou motif résinol) et -5
(ou motif phénylcoumarane). Ces données sont qualitatives, la HSQC ne permet pas de
quantifier les liaisons et motifs désignés. En ce qui concerne les groupements hydroxyle :
ceux-ci sont majoritairement présents sous forme aliphatiques (1.98 mmol/g) et d’unités
condensées (2.22 mmol.g) formés pendant I’étape du pré-traitement en autoclave. La
proportion en acides carboxyliques est relativement faible (0.52 mmol/g). Les

informations apportées par I’étude de la structure de la LAF vont permettre le suivi des
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transformations structurales de la LAF suite a sa modification chimique qui est discutée
dans le prochain chapitre. La stratégie employée est ’oxydation a I’oxygene en milieu

basique pour la formation d’oligoméres fonctionnalisés de lignine.
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I. Stratégie employée

1.1. Effet du blanchiment a ’oxygeéne sur la lignine
L’oxydation catalytique de la lignine en vue d’obtenir des molécules a haute valeur
ajoutée [1-3] ou pour la délignification des pates a papier [4, 5] a déja fait I'objet de
nombreux travaux. L’oxydation de la lignine par I'oxygéne en milieu basique est
industriellement utilisée par les industries papetieres pour le blanchiment des pates a

papier [6-8].

Le blanchiment est un procédé chimique visant a augmenter la blancheur des pates a
papier en éliminant ou modifiant certains composés colorés de la pate écrue comme la
lignine et ses produits de dégradation. Jusqu’au début des années 1990, le chlore, le
dioxyde de chlore et I’hypochlorite étaient principalement utilisés pour I'étape de
blanchiment [9]. Ces composés sont peu chers et efficaces mais non respectueux de
’environnement. L’utilisation de I'oxygene, sans composés chlorés, pour I'étape de
blanchiment a été considérée par le milieu industriel afin de limiter la toxicité des pates a
papier et des effluents [6]. On distingue le blanchiment ECF (Elementary Chlorine Free)
qui s'affranchit du chlore élémentaire ou gazeux en le remplacant par du dioxyde de

chlore du blanchiment TCF (Totaly Chlorine Free) qui n’utilise plus du tout de chlore.

Argyropoulos [10] a rassemblé les travaux de recherche présentant I'intérét de
I’utilisation de l'oxygene ou du peroxyde d’hydrogéne pour la délignification. Le
blanchiment a "oxygéne s’effectue en milieu alcalin (NaOH) et permet I’élimination de la
lignine présente dans la pate écrue par solubilisation aprés modification chimique. Lors de
ce procédé, la pate écrue est traitée avec une solution alcaline de NaOH, ajoutée au
réacteur sous flux constant pour maintenir le pH entre 13 et 12 [8]. Cette réaction
s’effectue sous pression d’oxygene. Gierer [7] a discuté des principales réaction se
produisant sur la lignine pendant I’oxydation. La variété des intermédiaires de réactions
associée a la complexité de la structure de la lignine rend I’élucidation des mécanismes de
réaction assez difficile. La premiéere étape de la délignification concerne les fonctions
phénolates de la lignine, en milieu alcalin, qui sont converties en radicaux phénoxy

stabilisés par résonnance (Figure 63). Une réaction de couplage s’effectue ensuite avec
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un composé accepteur d’électrons qui peut étre 'oxygéne ou un autre radical phénoxy
de lignine pour former un intermédiaire hydroperoxyde [11]. Selon la position de la
fonction hydroperoxyde (sur le cycle aromatique ou la chaine latérale des unités de
lignine), la réaction d’oxydation conduira a la formation de structures type oxirane,
carbonyle ou acide muconique (Figure 64). Ces réactions ont pour effet d’augmenter la

solubilité de la lignine en milieu alcalin pour faciliter son extraction.

Les analyses structurales (en particulier la RMN >'P) aprés oxydation permettent
d’élucider les changements structuraux se produisant sur la lignine pendant Ia
délignification. Une importante augmentation (entre 48 et 159%) des fonctions acide
carboxylique est observée ainsi qu’une diminution des hydroxyles phénoliques [8]. La
formation d’acides carboxyliques peut étre expliquée par deux principales réactions: la
rupture des liaisons inter-unités conduisant a la formation de composés monomeres de
type «vanilline » si elle se produit en fin de chaine ou de composés carbonylés et
ouverture du cycle aromatique formant des composés de type « acide muconique » [12].
Ces changements structuraux sont également observés lorsque les conditions de
délignification a ’oxygene des pates a papier sont directement appliquées a la lignine [6,
13].

Pour résumer, le traitement de la lignine par I’oxygéne en milieu basique conduit a la fois
a la formation de composés monomeres comme la vanilline et a la formation

d’oligomeres fonctionnalisés [6]. Ce traitement est relativement simple a mettre en

ceuvre et permet a la fois la fragmentation et la fonctionnalisation de la lignine.
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Figure 63 : Premiéres étapes de réaction lors de la délignification a 'oxygéne : Formation d’un radical
phénoxy suivie de la formation d’intermédiaire hydroperoxide[11]

—C!:—R —(!;—R —(I:—R
—Cc— —C— —C—
0-0 0-0 on
. o
ks OCHjg % OCHj3 % OCHjs
o] o~ o]

R=H, OAr, Ar ou Alk

Figure 64: Réaction des intermédiaires hydroperoxyde pendant la délignification a Poxygeéne[11]
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1.2. Présentation détaillée du protocole appliqué
La lignine alcaline utilisée dans ce chapitre est celle ayant subi I’étape de pré-traitement
en autoclave lors du protocole d’extraction et purification décrit au chapitre 2, elle est
nommeée « lignine alcaline fragmentée » ou LAF. La modification chimique de la LAF a été
réalisée par oxydation en milieu basique. Les choix des réactifs et solvants ont été faits de
facon a rendre ce protocole éventuellement industrialisable. L’oxygéne, peu cher,

abondant et respectueux de I’environnement est un agent oxydant attrayant [14].

Plusieurs parametres d’optimisation ont été testés et décrits au §lll. Les étapes du
protocole optimisé sont présentées a la Figure 65. La LAF est mise en solution dans de
I’eau distillée (CLignine= 40 g/L), en présence de soude (Rmassique [NaOH/Lignine]= 0,6) et
sans catalyseur dans un autoclave. La réaction est portée a 180°C, pendant une heure,
sous une pression d’oxygene de 10 bars. Le pH évolue tout au long de la réaction, il passe
de 13 a 7 en fin de traitement, ce qui laisse supposer la formation de fonctions acide
carboxylique. La lignine résiduelle est récupérée par précipitation en ajoutant au milieu
réactionnel une solution d’acide chlorhydrique a 1M, jusqu’a obtenir une valeur de pH
compris entre 1 et 2. Le précipité est appelé «lignine précipitée » et représente environ
15% en bilan massique. La fraction soluble est extraite au dichlorométhane (4x20 ml) pour
séparer les molécules phénoliques de faible masse, susceptibles d’étre formées. Cette
fraction est appelée «organosoluble » et représente moins de 3% en bilan massique.
Enfin, la phase aqueuse est évaporée a I’évaporateur rotatif puis re-dispersée dans le
méthanol pour séparer les sels (NaCl formé pendant I’étape de précipitation) et récupérer
la fraction de composés « hydrosolubles » qui représente 40% en bilan massique. Les sels
ont été calcinés a 900°C et ne contiennent quasiment pas de matiére carbonée ; 98% de la
matiere est récupérée. La formation de composés « volatils » est supposée, en raison de
la perte de masse observée (pouvant représenter jusqu’a 60% massique). Dans la
littérature cette perte de masse est également observée mais les gaz formés ne sont
jamais analysés ou quantifiés [15-18] et leur proportion est déterminée par différence [19].
Ces composés ne sont pas formés pendant la réaction en autoclave car lorsque le milieu
réactionnel a directement été récupéré puis évaporé, aucune perte de masse n’a été
observée. C’est pendant I’étape d’acidification que la formation de gaz est observée

(formation de mousse et de bulles). Ceci laisse supposer la formation de carbonates
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pendant la réaction d’oxydation qui se décomposent sous forme de gaz carbonique
pendant I'étape d’acidification. Cette hypothése est confirmée au §ll.4. Le protocole
établi a permis de récupérer tous les composés oxydés formés pendant la réaction
d’oxydation malgré leur solubilité différente. Ces composés oxydés (« lignine précipitée »,
composés « organosolubles » et composés «hydrosolubles ») ont été caractérisés et

comparés a la LAF de départ.

7

Lignine alcaline
fragmentée Formation de gaz (perte de masse)

)

1H, 180° C, 02* (5-10 bar)
Rinassicque NaOH/Lignine= 0,6

NaCH
Précipitation HCl 1M

Centrifugation

Insoluble
Hd

« Lignine précipitée »
~15%%

Extraction CH,Cl,

Soluble

Soluble CH,Cl,

Evaporation H20

Dispersion MeOH
P moins de 3%*

Centrifugation

Insoluble Soluble
MeOH MeOH
« HVdrOSOIUbIES ” * Rendements massiques par
W Sels (Nac1) ~40%* rapport d la LAF de départ
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Figure 65: Protocole d'oxydation appliqué a la lignine alcaline fragmentée

Il. Caractérisation des composés oxydés obtenus

I.1. Suivi de I’évolution des distributions molaires par SEC
Le suivi de la réaction d’oxydation a, avant tout, été fait par chromatographie d’exclusion
stérique afin de contréler les masses molaires apparentes des composés oxydés. Les
chromatogrammes sont représentés a la Figure 66 et les valeurs de masses molaires et de
dispersités au Tableau 25. La fraction «organosoluble» contient, comme attendu, les
molécules phénoliques telles que la vanilline identifiée a un temps d’élution de 1500

secondes. Une légere diminution de la masse molaire apparente est observée pour la
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« lignine précipitée » et les composés « hydrosolubles » par rapport a la LAF de départ.
Ceci signifie qu’une dépolymérisation a bien lieu lors de la réaction d’oxydation. Ces deux
fractions ont une masse molaire apparente similaire mais des solubilités différentes, leurs
structures sont vraisemblablement différentes. En effet, deux types de réaction
d’oxydation principales peuvent se produire lors de la réaction, celles-ci sont
représentées et simplifiées a la Figure 67: 'oxydation de I’hydroxyle benzylique qui
conduit a un clivage et donc, une diminution de la masse molaire avec peu (ou pas)
d’effet sur la solubilité et 'oxydation du cycle aromatique [20] qui provoque "ouverture
du cycle et la formation de deux fonctions acide carboxylique. Dans ce dernier cas, une
augmentation de la solubilité en milieu aqueux est observée et pas d’effet sur la masse
molaire car cette réaction ne conduit pas a un clivage. Ces hypotheses devront étre
confirmées par des caractérisations structurales et par I'’étude du comportement de

molécules phénoliques simples dans les mémes conditions.

Lignine alcaline
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Figure 66: Chromatogrammes SEC des composés oxydés apres réaction de la lignine alcaline fragmentée
(solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Tableau 25 : Masses molaires (M,,, M,, et Mp) et dispersité (P) de la lignine alcaline fragmentée et des
composés oxydés

M, M, M,, 1)
(g/mol) (g/mol) (g/mol)
Lignine alcaline fragmentée 2500 1200 4550 3,5
Lignine précipitée 1100 580 1000 1.8
Hydrosolubles 1000 450 980 2
Organosolubles Hors courbe de calibrage (faibles masses)
HO___Lignine A _Lignine

Y

_— —|_ —Lignine
OMe ’;jOH OMe OMe
OH

OH H,0 OH

~ = -+ -Me
Lignine ~= Lignine =
g OMe W

Figure 67: Réactions d'oxydation possibles lors du traitement de la lignine. Oxydation de I’hydroxyle
benzylique (A), oxydation du cycle aromatique (B)

11.2. Caractérisations structurales

I1.2.1. Suivi de la fonctionnalisation de la «lignine précipitée » et des composés

« hydrosolubles» par spectroscopie infrarouge et RMN 3'P
L’analyse IRFT des composés oxydés (Figure 68) met en évidence une augmentation du
signal a 1713 ¢cm-1 caractéristique de I’élongation C=O des fonctions carbonyle non
conjuguées et des fonctions acide carboxylique. Ce phénoméne est également observé
dans la littérature [21]. La réaction d’oxydation permet vraisemblablement une

fonctionnalisation de la LAF par la formation de fonctions acide carboxylique. Cette
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affirmation est confirmée par analyse RMN °'P. Les proportions des différents
groupements hydroxyle et acide carboxylique en mmol/g sont répertoriées dans le
Tableau 26. La Figure 69 est une représentation graphique des résultats obtenus
convertis en OH/100 unités Cq. Les résultats montrent une diminution des groupements
hydroxyle (aliphatiques et phénoliques) pour les composés oxydés par rapport a la lignine
alcaline fragmentée et la formation de fonctions acide carboxylique. Cette
fonctionnalisation est d’autant plus importante pour les composés « hydrosolubles », ce
qui explique leur solubilité et appuie ’lhypothése de 'oxydation du cycle aromatique. Ces
résultats sont en accord avec la littérature [6, 8]. La destruction des cycles aromatiques
n’est pas totale pour les composés « hydrosolubles » comme le montre I’analyse RMN
HSQC a la Figure 70. En effet, de nombreux signaux dans la région aromatique y sont

présents.

g Lignine alcaline fragmentée
g Lignine précipitée
Composés hydrosolubles
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1511.35

351
304

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 68: Analyse IRFT de la lignine alcaline fragmentée, de la « lignine précipitée » et des composés
« hydrosolubles »
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Tableau 26: Proportion en mmol/g de lignine des différents groupements hydroxyle et acide carboxylique
des composés oxydés déterminée par RMN 'P

Nhydroxyle Unités p- Acides
Aliphatiques Guaiacyles
(mmol/g) condensées hydroxyphényles carboxyliques
Lignine
alcaline 1.98 2.22 1.85 0.23 0.52
fragmentée
Lignine
0.58 0.19 0.07 0.20 2.90
précipitée
Hydrosolubles 0.49 0.21 0.02 0.71 5.27

Lignine alcaline fragmentée

100 +
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 ~

OH/100C9

Lignine précipitée

Hydrosolubles

Figure 69: Proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique (en OH/100 unités C9) de la
lignine alcaline fragmentée, de la « lignine précipitée » et des composés « hydrosolubles » identifiés par
analyse RMN *'P
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Figure 70: HSQC dans le DMSO des composés "hydrosolubles"

I1.2.2. Mise en évidence de la modification de la structure de la «lignine
précipitée » par spectroscopie RMN 2D et *C

Pour déterminer les changements structuraux se produisant lors de la réaction
d’oxydation, la «lignine précipitée» a été analysée par différentes méthodes de
spectroscopie RMN. L’analyse C (Figure 71), donne des signaux mal définis pour la LAF
mais semble étre plus claire pour la lignine précipitée. En effet, les signaux sont mieux
définis et la résolution est meilleure, signe de structures moins complexes suite a la
fragmentation. La fonctionnalisation de la « lignine précipitée » est mise en évidence par
la présence de signaux dans la zone des aldéhydes (185-195 ppm) et des acides
carboxyliques (155-180 ppm) qui sont tous les deux non présents pour la LAF. Cependant
la présence de ces signaux peut aussi étre due a la meilleure résolution du spectre.
L’analyse HSQC de la « lignine précipitée » présentée a la Figure 72 montre une disparition
totale des signaux correspondant aux liaisons B-O-4, B-p (ou motif résinol) et B-5 (ou

motif phénylcoumarane) dans la zone aliphatique. Ces liaisons ont donc été rompues
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pendant la réaction, ce qui est en accord avec la diminution des masses molaires
observée en SEC. La fonctionnalisation de la « lignine précipitée » est visible dans la zone
aromatique, par le déplacement chimique des signaux vers des valeurs plus hautes que
pour la LAF; signe de la présence de structures oxydées. Ceci est confirmé par
P’attribution des signaux correspondant aux unités guaiacyle oxydées (Figure 73). Elles
sont retrouvées sous forme d’aldéhyde (X;), d’acide carboxylique (X,) et d’aldéhyde
cinnamique (X3). Les signaux ont été déterminés par corrélation avec les analyses HSQC
et HMBC des phénols correspondants : vanilline, acide vanillique et aldéhyde cinnamique.
D’autres expériences (HMBC) ont également été utilisées, qui correlent le signal d’un
proton avec les carbones voisins de celui qui le porte (J?) et surtout, permettent d’avoir
des informations sur les carbones quaternaires exclus des analyses HSQC. Les spectres
HMBC de la LAF et de la «lignine précipitée », présentés a la Figure 74, montrent que les
fonctions acide carboxylique et aldéhyde corrélent avec les protons du cycle aromatique,

confirmant ainsi que ces fonctions sont bien portées par la lignine.

CHO COOH CH aromatiques CH,OH
— 2 TN SRR
Lignine alcaline
fragmentée
Lignine précipitée
| l‘ l“. ‘ 11 ‘ J
- J \_ _J N\ _J . J
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 2

f1 (ppm)

Figure 71: RMN ®C de la lignine alcaline fragmentée et de la « lignine précipitée » dans le DMSO
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Figure 72: HSQC dans le DMSO de la lignine alcaline fragmentée [zone aliphatique (A), zone aromatique
(A")] et de la « lignine précipitée » [zone aliphatique (B) et zone aromatique (B')]
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Figure 73: Unités oxydées déterminées par HSQC de la « lignine précipitée » dans la zone aromatique
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Figure 74: HMBC dans le DMSO de la lignine alcaline fragmentée et de la « lignine précipitée »

I.3. Caractérisation des composés « organosolubles » par GC/MS
La fraction «organosolubles » représente un faible pourcentage massique, moins de 3%
par rapport a la LAF de départ. Cette fraction est analysée par chromatographie gazeuse
associée a la spectrométrie de masse (GC/MS). Cette technique est souvent utilisée pour
identifier les composés monomeéres formés apres conversion des lignines [22-24]. Les
composés majoritaires sont caractérisés d’aprés la base de données NIST 2008. Les
probabilités de correspondance entre les spectres de masse des composés étudiés et
ceux proposés par la bibliotheque de données sont considérées comme étant fiables
lorsque les valeurs de « match » (MF) et « reverse match » (RMF) sont supérieures a 800
(idéalement autour de 900). Les composés identifiés et présentés tout au long de cette
étude répondent a cette exigence. Le chromatogramme de la fraction « organosolubles »
présenté a la Figure 75 montre de nombreux signaux qui témoignent de la diversité des
molécules formées. Parmi elles, la vanilline (15%), des dérivés benzéniques et les

auxiliaires de fabrication et leurs dérivés oxydés.
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Figure 75: Analyse GC/MS de la fraction « organosolubles »

I1.4. Mise en évidence de la formation de CO,
Le gaz formé lors de I’étape d’acidification a été mis a buller dans de I’eau de chaux. Au
contact du gaz, 'eau de chaux est devenue turbide ce qui témoigne de la présence de
gaz carbonique. Ces gaz ont certainement été formés pendant la réaction d’oxydation
puis transformés en milieu basique en carbonates. Ceux-ci sont re-transformés en CO, lors

du traitement acide pour précipiter la lignine.

I1.5. Conclusion
L’oxydation de la lignine alcaline fragmentée en milieu basique entraine la formation de
molécules phénoliques (fraction « organosolubles ») identifiées par analyse GC/MS et
provoque la diminution de la masse molaire, confirmée par SEC, en formant des
composés fonctionnalisés de facon plus ou moins importante («lignine précipitée » et
fraction «hydrosoluble »). La fonctionnalisation se traduit essentiellement par la
formation de fonctions acide carboxylique, visible en RMN 3'P mais aussi d’aldéhydes
comme les aldéhydes cinnamique visibles en RMN 2D. Il est essentiel d’étudier plusieurs

arametres pouvant influencer les résultats obtenus. Par exemple, I"apport d’un
)
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catalyseur ou la variation de I'agent oxydant pour déterminer si une oxydation et/ou
fonctionnalisation sélective est possible. Mais aussi, le temps et la température de
réaction pour déterminer leur influence sur la perte de masse observée, qui peut aller
jusqu'a 60% par la formation de composés « volatils ». Enfin, il sera intéressant de voir si
les parametres étudiés ont une influence sur les proportions des différents composés

oxydés obtenus.

lll. Influence des paramétres de réaction

Dans le but d’optimiser la réaction d’oxydation, plusieurs paramétres ont été étudiés. Le
suivi des réactions a été fait par analyse SEC, par le calcul des rendements et par le
contrble du pH de fin de réaction. Les conditions de référence pour comparaison sont:

180°C, 1H, Po, (10 bars), soude (Rmassique [NaOH/Lignine]= 0,6).

I.1. Evolution du pH et de la formation de « volatils » en fonction du temps
Une étude sur I’évolution du pH et la formation de « volatils » a été effectuée (Figure 76).
Une relation entre ces deux paramétres semble se dessiner: le pH diminue avec
’augmentation de la formation de volatils. La formation de fonctions acide carboxylique
semble donc étre directement liée a la formation de composés «volatils ». L’évolution
débute a partir de 30 minutes de réaction et se stabilise a partir d’'une heure. La
fonctionnalisation a donc atteint son maximum au bout d’une heure de réaction. Ces
résultats sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature qui montrent que la
cinétique de la réaction d’oxydation de la lignine peut se définir en deux phases. Une
premiére phase qui correspond a une rapide dépolymérisation, entre 20 et 40 minutes [6,
13] suivie d’une « stabilisation » ol la dépolymérisation est plus lente, voir inexistante. Il a
été montré qu’au bout d’une heure de réaction dans des conditions similaires a celles

utilisées dans notre travail le systéme n’évoluait plus [6, 8, 13].
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Figure 76: Evolution du pH de réaction et de la formation de « volatils » en fonction du temps de réaction

I1.2. Influence de "apport en soude et de I’'apport en oxygéne
Les parameétres clés de la réaction d’oxydation sont I’apport en soude et en oxygene.
Ainsi, I'influence de I'apport de ces réactifs a été étudiée. Le rapport massique
NaOH/Lignine est appelé Rm. Les rendements massiques et les pH de fin de réaction sont
répertoriés a la Figure 77. Lorsque la réaction a été réalisée sans soude, le pH de début (2)
est resté inchangé tout au long de la réaction. L’acidification jusqu’a pH=1 n’a entrainé
aucune précipitation et I’extraction au dichlorométhane n’a pas été possible suite a la
formation d’une émulsion stable malgré I’ajout de sel. Conjointement, la formation d’un
résidu carboné insoluble, non analysable, représentant 50% massique, a été observée ainsi
que 40% de volatils ont été formés. L’apport en soude est donc primordial pour
I’'oxydation de la lignine. Dans un second temps, I'influence de la quantité de soude a été
étudiée. Une tendance apparait : plus la quantité de soude est faible, plus la proportion
en «lignine précipitée » est importante. Afin d’optimiser le rendement en composés
« hydrosolubles », le cas du Rm=0.6 semble le plus approprié. La formation de composés
« volatils » ne semble pas dépendre de la quantité de soude. Dans le cas du Rm=1,2, une
diminution de la masse molaire plus importante est observée pour la « lignine précipitée »
et pour les composés « hydrosolubles » (Figure 78) mais il n’est pas souhaitable d’un point

de vue industriel de travailler avec des quantités aussi importantes en soude. Enfin,
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’apport en oxygeéne est, comme attendu, également essentiel a la réaction d’oxydation

car lorsque celle-ci a été réalisée sous azote, 95% de lignine résiduelle est récupérée apres

acidification. Il semblerait qu’il y ait un léger effet de la température justifiant les 5% de

composés « hydrosolubles » formés. Aucune diminution de pH n’a été observée, donc,

pas de fonctionnalisation visible dans ce cas. L’analyse IRFT de la « lignine précipitée » a la

Figure 79 confirme cette affirmation, le signal de I’élongation des acides C=0 a 1710 cm”

est d’intensité similaire a celui de la LAF de départ. La proportion en composés

« organosolubles » reste faible pour toutes les conditions étudiées.
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Figure 77: Proportions des composés oxydés et pH de fin de réaction pour I’étude de P’influence de

I'apport en soude et en oxygene

175



Chapitre 4 : Oxydation & fonctionnalisation de la lignine alcaline fragmentée

RmM=0,
RM=0,3 ‘m=0,3
A RM=0,6 B Rm=0,6
2 2
e e
1 1
s s
2] 2]
s s
. .
= =
\ il il
= =
o o
. = =
W, m m
\,,__ E/k =
.\_\_‘—\_\_\_\_'_. X
T T T T T 1 T T T T T
000 200 S0 E00 LB00 2000 ek 400 SO0 L 800 2000
tig) LiE)

Figure 78: Chromatogrammes SEC des composés oxydés pour I'étude de I'influence de ’apport en soude :
« lignine précipitée » (A) et composés « hydrosolubles» (B) (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C,

détection UV)
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Figure 79: IRFT de la lignine alcaline fragmentée et de la « lignine précipitée » issue de I'oxydation sous

azote
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I11.3. Influence du temps et de la température
Le temps et la température de réaction sont des paramétres qui peuvent influencer les
proportions en composés oxydés formés. La réaction a été réalisée pendant 1 et 3H puis a
100, 150 et 180°C. Les rendements et pH de fin de réaction sont présentés a la Figure 8o.
La encore, la proportion en composés «organosolubles» est constante. Aucune
différence majeure n’est observée dans la proportion des composés oxydés entre la
réaction a 1H et a 3H. Les chromatogrammes SEC (Figure 81) sont également similaires.
Une légere diminution de la masse molaire a été observée au bout de 3H pour la «lignine
précipitée » mais celle—ci n’est pas assez importante pour justifier une augmentation du
temps de réaction. La température de réaction semble avoir une influence sur la
proportion de «lignine précipitée » et la formation de «volatils ». Plus la température
diminue, plus la proportion en «lignine précipitée » augmente et celle en «volatils »
diminue. Il est intéressant de limiter la perte de masse engendrée par la formation de
volatils, cependant "Taugmentation de la proportion en «lignine précipitée » est a éviter.
Les masses molaires des produits oxydés restent dans les mémes gammes (Figure 82).
Pour la «lignine précipitée », une diminution des fortes masses est observée avec
’augmentation de la température. La fragmentation de la lignine est donc favorisée aux

températures élevées.
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Figure 80: Proportions des composés oxydés et pH de fin de réaction pour 'étude de I'influence de la
température et du temps de réaction
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Figure 81: Chromatogrammes SEC des composés oxydés pour I'étude de I'influence du temps de réaction :
« lignine précipitée » (A) et composés « hydrosolubles » (B) (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C,
détection UV)
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Figure 82: Chromatogrammes SEC des composés oxydés pour I'étude de I'influence de la température de
réaction : « lignine précipitée » (A) et composés «hydrosolubles» (B) (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C,
détection UV)

I1.4. Influence de la nature des catalyseurs et des agents d’oxydations
L’ajout d’un catalyseur et/ou le changement de I’agent d’oxydation peuvent avoir une
influence sur les proportions des composés oxydés (augmentation de Ia
fraction «organosolubles » par exemple) ou la sélectivité de I'oxydation et de la
fonctionnalisation. Les différentes conditions étudiées sont présentées dans le Tableau

27. Comme agent d’oxydation, le nitrobenzéne et I'oxygéne ont été utilisés. Le
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nitrobenzeéne est classiquement utilisé a des fins analytiques pour renseigner sur la
structure de la lignine[25] tandis que "oxygeéne est utilisé par les industries papetieres
pour le blanchiment des pates a papier[7]. Les catalyseurs testés sont le sulfate de cuivre
[26] (utilisé industriellement pour la production de vanilline), le chlorure de cuivre associé
a un complexant (EDTA) [27], le 4-acétamido-tempo (TEMPO) [3] (connu pour oxyder
sélectivement les alcools primaires), et I’acide tungstophosphorique associé aux sels de
manganése (POMs) (Grelier S. et. al Patent W02014096357 A2). Dans tout les cas, le pH

de début de réaction est de 13.

Tableau 27: Récapitulatif des agents d'oxydation et catalyseurs utilisés pour I'oxydation de la lignine
alcaline fragmentée et pH de fin de réaction

Agent pHde
Catalyseur

d’oxydation fin
Contions A Nitrobenzene CuSO, 13
Contions B Oxygene CuSO, 7
Contions C Oxygéne CuCl,+EDTA 7
Contions D Oxygene TEMPO 5
Contions E Oxygéne POMs 7
Contions F Oxygéne Aucun 7

Chaque réaction a été effectuée pendant 1H et 3H. Les proportions en composés oxydés
obtenus sont rassemblées a la Figure 83. Les résultats ont été comparés a ceux obtenus
pour la réaction sans catalyseur (conditions F) présentés au §l. de ce chapitre. Lorsque le
nitrobenzéne a été utilisé en tant qu’agent oxydant (conditions A), le pH de réaction est
resté inchangé et la proportion en «lignine précipitée » est supérieure a 90%. L’analyse
IRFT de la «lignine précipitée » dans les conditions A (Figure 84) montre que la
fonctionnalisation par formation de fonctions acide carboxylique n’a pas eu lieu, ce
résultat est confirmé par analyse RMN *'P (Figure 87). L’utilisation du nitrobenzéne
comme agent d’oxydation ne permet pas la fonctionnalisation de la LAF par des fonctions

acide carboxylique.

Lorsque I'oxygéene est utilisé comme agent oxydant, quel que soit le catalyseur utilisé

(conditions B, C, D, E et F), la fonctionnalisation se manifeste par la diminution du pH de
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réaction. En terme de proportion, I'ajout de catalyseur, quel qu’il soit, ne semble pas
influencer sur la quantité de « volatils » formée. Et, surtout, la fraction « organosolubles »
est toujours tres faible (inférieure a 3%). Pour les conditions B (CuSO,) et E (POMs), la
proportion en «lignine précipitée » est plus importante que pour la réaction sans
catalyseur (F). Pour les conditions C (CuCl,+EDTA), les proportions en composés
« hydrosolubles » sont plus faibles qu’en I’absence de catalyseur (F). Ces observations
rendent ces protocoles inadaptés aux buts recherchés dans cette étude. Dans les
conditions D (TEMPO), des résultats similaires aux conditions F (sans catalyseur) sont
obtenus. Des caractérisations structurales ont été réalisées sur les « lignines précipitées »
des conditions B et D pour déterminer si la nature du catalyseur avait une influence sur les
structures obtenues. Ces résultats ont été comparés a ceux des «lignines précipitées »
dans les contions A (nitrobenzéne) et F (sans catalyseur). Les analyses des composés
oxydés issus des conditions C et E ne sont pas représentés car elles sont comparables a

celles obtenues pour les composés issus des conditions B.

Les analyses SEC (Figure 85) montrent que pour toutes les conditions, les masses
molaires des « lignines précipitées » et des composés « hydrosolubles » sont comparables.
Il n’y a pas d’effet du catalyseur sur la fragmentation. Les résultats des analyses
élémentaires sont répertoriés dans le Tableau 28. La présence de sels (Na) dans les
échantillons est traduite par un total des pourcentages en atomes inférieur a 100%. Dans
les conditions A, I'analyse élémentaire de la «lignine précipitée » ne présente aucune
différence avec celle de la LAF de départ, ce qui confirme qu’aucune modification n’a été
produite en présence de nitrobenzene. En présence d’oxygene, pour toutes les
conditions analysées (B, D et F), une augmentation des pourcentages en oxygene et
azote, une diminution du pourcentage d’hydrogene et enfin une augmentation de la
masse théorique My, montrent la formation d’insaturations (doubles liaisons, fonctions
acide et/ou fonctions aldéhyde) dans les structures oxydées. La fonctionnalisation dans
les conditions B et D est confirmée par analyse IRFT a la Figure 86 (augmentation de
I’élongation C=0 des acides a 1710 cm”) et les analyses RMN *'P a la Figure 87 (formation
d’acides carboxyliques). Notons que dans les conditions A, aucune formation d’acides
carboxyliques n’est observée. Enfin, les analyses RMN HSQC des «lignines précipitées »

dans les conditions B et D (Figure 88) montrent une disparition totale des signaux
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correspondant aux liaisons B-O-4, B-p (ou motif résinol) et (-5 (ou motif
phénylcoumarane) dans la zone aliphatique ainsi qu’un déplacement chimique des
signaux vers des ppm plus hauts que pour la lignine alcaline fragmentée dans la zone
aromatique : signe de la présence de structures oxydées. Les spectres sont parfaitement
superposables avec celui obtenu pour les conditions F présenté au §ll.2.2. D’apres ces
résultats, la présence d’un catalyseur quel qu’il soit n’a d’effet ni sur les proportions en

composés oxydés ni sur la fonctionnalisation ou la sélectivité de I'oxydation.

Pour finir cette étude, des tests ont également été faits avec un mélange de catalyseurs
(CUSO, + TEMPO) en présence d’oxygene ou de nitrobenzéne (conditions G et H, cf partie
expérimentale, §V.1. Tableau 31). Dans les deux cas, le mélange de catalyseurs n’a produit

aucune différence par rapport aux résultats obtenus avec un des catalyseurs seuls.

190 - H Lignine précipitée Organosolubles  m Hydrosolubles Volatils
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Figure 83: Rendements (%massique) des produits oxydés pour les différentes conditions appliquées pour
'oxydation de la lignine alcaline fragmentée a 1 et 3H de réaction
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Figure 84: IRFT de la « lignine précipitée » dans les conditions A et de la lignine alcaline fragmentée
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Figure 85: SEC des composés oxydés pour les conditions A, B, D et F. « lignines précipitées » (LP),
composés « hydrosolubles » (LH) (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C)

Tableau 28: Analyse élémentaire CHONS des « lignines précipitées » dans les conditions A, B, D et F

Mth C9
C(%) HE N@ 0% S(® Formule C,H,O,N,S,,
(g/mol)
LAF 64,8 5,66 0,66 25,96 1,86 164 CoHg,430,7N0,0850,1
Lignine précipitée A 49,6 3,89 0,88 19,6 0,96 163 C9Hg,4702,57NOI1450’05
Lignine précipitée B 51,6 3,07 0,88 25,44 0,66 170 C9H5,4203,32NOI1350’04
Lignine précipitée D 57,1 3,19 1,72 33,81 0,7 182 C9H5,0303,99N0,2350’04
Lignine précipitée F 49,7 3,25 1,01 26,94 0,74 177 C9H7,0503155NOI1550’05
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Figure 86: IRFT des « lignines précipitées » dans les conditions B et D et de la lignine alcaline fragmentée
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Figure 87: Proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique (en OH/100 unités C9) des
composés oxydés dans les conditions A, B, D et F identifiés par analyse RMN *'P
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Figure 88: HSQC des « lignines précipitées » dans les conditions B et D

111.5. Conclusion
La présence d’oxygene et de soude s’est révélée indispensable pour I'oxydation et la
fonctionnalisation de la lignine alcaline fragmentée. Le rapport massique NaOH/lignine
est fixé a 0,6 pour optimiser la formation de composés «hydrosolubles » et limiter la
formation de «lignine précipitée » sans utiliser une quantité trop importante de soude.
L’augmentation de la réaction au-dela d’une heure ne semble pas nécessaire. La
température est fixée a 180°C car en dessous de celle-ci, les proportions en «lignine
précipitée » sont trop importantes. Lorsque le nitrobenzéne a été utilisé comme agent
d’oxydation, le pH est resté constant et la fonctionnalisation n’a pas semblé se faire
(IRFT, RMN 3'P). De plus, aucune modification structurale n’a été observée (AE, et HSQC)
pour la «lignine précipitée » dans ces conditions. L’oxygeéne est donc retenu comme
agent d’oxydation. Sous oxygeéne, I’ajout de plusieurs catalyseurs a été testé ; quelles que
soient les conditions, les masses molaires des «lignines précipitées » et des composés

« hydrosolubles » restent dans les mémes gammes. Les caractérisations structurales ne
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montrent pas de différence avec celles obtenues pour les composés oxydés sans
catalyseur et les proportions obtenues sont également comparables. Il semblerait que la
fragmentation et la fonctionnalisation de la lignine alcaline fragmentée ne soit pas
dépendante de ces parameétres ou bien que les conditions retenues nivellent les résultats.
L’ajout d’un catalyseur n’est pas nécessaire pour atteindre les buts recherchés. Enfin,
dans toutes les conditions étudiées, la formation de composés « volatils » est directement
lide a I'oxydation et ce phénomeéne ne semble pas contrblable. La proportion de
composés «organosolubles » reste trés faible quels que soient les paramétres de
réaction. Ceci signifie que leur formation est directement liée a la structure de la LAF. En
effet, pour que des composés phénoliques soient libérés lors de la réaction d’oxydation, il
faut que la liaison entre la derniere et I’avant derniére unité de la chaine polymére soit
rompue. Si cette liaison est trop stable (condensée par exemple), la rupture ne se

produira pas.

IV. Optimisation de la réaction d’oxydation & validation du protocole

IV.1. « Recyclage » de la lignine précipitée
La lignine résiduelle aprés une premiére oxydation (lignine précipitée) a été récupérée et
remise dans les mémes conditions d’oxydation (180°C, 1H, PO2 (10 bars), soude (Rmassique
[NaOH/produit]= 0,6). Bien que déja fonctionnalisée, il a été intéressant de vérifier si
celle-ci pouvait étre a nouveau oxydée. Rappelons que le pH de fin de réaction de la
premiere oxydation était de 7. L’oxydation ayant lieu en milieu basique, il est important
de ramener celui-ci a 13 pour procéder au recyclage de la lignine précipitée. A la fin de la
réaction d’oxydation en «recyclage » de la lignine précipitée, la faible diminution du pH
(de 13 a 12) semblait supposer que "oxydation et la fonctionnalisation étaient limitées ou
inexistantes. Mais les caractérisations structurales qui suivent démontrent le contraire.
Les rendements présentés a la Figure 89 confirment que 'oxydation a bien lieu. Apres
une premiere oxydation, il est possible de reformer des composés « hydrosolubles » en
réajustant le pH de début a 13. Par contre, les chromatogrammes de la Figure 90
montrent que la masse molaire de la «lignine précipitée» recyclée et des
« hydrosolubles » recyclés restent dans la méme gamme que la masse molaire de la

«lignine précipitée ». L’oxydation du cycle aromatique semble donc prédominer. La
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fonctionnalisation est confirmée par analyse RMN *'P (Figure 91). La formation d’acides
carboxyliques est visible pour les composés oxydés recyclés. Cependant la proportion de
groupements hydroxyle aliphatiques et phénoliques ne diminue pas contrairement a ce
que l'on observe lors d’une premiere oxydation. Ainsi, il est possible de recycler la
«lignine précipitée » apreés une premiere oxydation pour optimiser le rendement en
composés « hydrosolubles ». Enfin, la fraction « organosolubles » recyclée a été analysée
par GC/MS (Figure 92). Le chromatogramme est moins chargé que pour la fraction
«organosolubles » issue d’une premiere oxydation (8§1I.3), moins de composés
phénoliques différents sont formés et on note que le signal correspondant a la vanilline

(6,84 minutes) est beaucoup moins intense (0,7%) que lors d’'une premiere oxydation.
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Figure 89: Proportions (rendement massique) des produits d’oxydation aprés oxydation de la LAF et de la
lignine précipitée
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Figure 90: SEC des composés oxydés pour la lignine précipitée (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C,
détection UV)
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Figure 91: Proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique (en OH/100 unités C9) des
composés d’oxydation de la lignine alcaline fragmentée et des composés d’oxydation issus du recyclage
de la lignine précipitée identifiés par analyse RMN *'P
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Figure 92: Analyse GC/MS de la fraction « organosolubles» recylée

IV.2. Tests de répétabilité
Avant de valider les conditions d’oxydation sélectionnées : 180°C, 1H, PO2 (10 bars), soude
(Rmassique [NaOH/Lignine]= 0,6), des tests de reproductibilité sans catalyseur ont été
effectués. Ces tests ont été controlés par SEC (Figure 93), rendements (Figure 94) et pH
de fin réaction. Les pH de fin de réaction sont égaux a 7 pour les 3 essais. La proportion
de fonctions acide carboxylique formée semble constante. Les chromatogrammes des
composés oxydés montrent une Iégére diminution de la masse molaire par rapport a la
LAF de départ. Les composés phénoliques sont retrouvés dans la fraction
«organosolubles », ce mélange est difficlement caractérisable par SEC. Les rendements
sont également répétables, la fraction « organosolubles » ne représente jamais plus de
3%, la «lignine précipitée » entre 10 et 15% et la fraction «hydrosoluble », toujours
majoritaire, entre 30 et 40%. L’essai 3 montre que la perte de masse n’est pas contrélée.

Ainsi, une proportion variable en composés «volatils » est observée (généralement 40%
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mais pouvant atteindre jusqu’a 60%). D’apres les résultats obtenus, ce protocole est

considéré comme répétables.
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Figure 93: SEC des composés oxydés pour les 3 essais d’oxydation de la lignine alcaline fragmentée
(solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)
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Figure 94: Proportions (rendement massique) des produits d’oxydation pour les 3 essais d'oxydation de la
lignine alcaline fragmentée

V. Application des conditions d’oxydation a différents types de lignine

Dans le but de vérifier la pertinence des conditions d’oxydation choisies, celles-ci ont été
appliquées a différentes lignines: une lignine kraft issue de pin maritime, une lignine
organosolv issue de feuillus et une lignine alcaline également fournie par Tembec mais
ayant été extraite et purifiée selon un protocole différent du notre (nommée lignine

alcaline 2). Les proportions des composés obtenus sont représentées a la Figure 95. Le
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pH de fin de réaction est de 7 pour les 3 cas. La formation de composés « hydrosolubles »
prédomine dans le cas de la lignine organosolv alors que pour la lignine kraft, il s’agit de la
« lignine précipitée » qui est récupérée en plus grande quantité. Ces proportions doivent
dépendre de la structure de la lignine de départ car dans le cas de la lignine alcaline 2, les
proportions sont comparables a celles obtenues pour la LAF. Les chromatogrammes SEC
(Figure 96) montrent une légére diminution de la masse molaire pour les composés
oxydés par rapport a la lignine de départ dans les trois cas. La fonctionnalisation est
montrée par les résultats des analyses RMN *'P dont les valeurs (en mmol/g de lignine)
sont rassemblées au Tableau 29 et représentées graphiquement (en OH/100C9) a la
Figure 97. Dans les trois cas, comme dans le cas de la LAF, une diminution des
groupements hydroxyle aliphatiques et phénoliques et une augmentation de fonctions
acide carboxylique est visible. Ici encore, cette augmentation est plus prononcée pour les
composés « hydrosolubles ». Les fractions « organosolubles » ont été caractérisées par
GC/MS et les composés majoritaires sont représentés a la Figure 98. Ces résultats

prouvent que ce protocole est applicable a des lignines d’origines différentes.
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Figure 95: Proportions (rendement massique) des produits d’oxydation aprés oxydation de la lignine
organosolv, de la lignine kraft et de la lignine alcaline 2

190



Chapitre 4 : Oxydation & fonctionnalisation de la lignine alcaline fragmentée

Lignine de départ
Lignine précipitée

25q
2 - Hydrosolubles
E=] i+]
g a 2E 8 12 £
@ gl o
3 3 °
& g5 2= .y 5
. 3 B
o =1 a5 o
@4 & el z ]
ful m =
g =
2zl 2z /\\
. an
a0 . \,‘/\E

o0 10 1D Eo0 D 200 2500 24T 20 280 o w0 e e m@ |z - -
i) tis t(miny
Lignine alcaline 2 Lignine kraft Lignine organosolv

Figure 96: SEC des composés oxydés aprés réaction de la lignine alcaline 2, de la lignine kraft et de la

lignine organosolv (solvant : H20+ NaOH pH=12 ; T= 25°C, détection UV)

Tableau 29: Proportions des différents groupements hydroxyle et acide carboxylique (en mmol/g)
déterminées par RMN *'P des composés oxydés aprés réaction de la lignine alcaline 2, de la lignine kraft et
de la lignine organosolv

Désignation Lignine alcaline 2 Lignine kraft Lignine organosolv
des zones
intégrés | Lignine de Lignine Hydrosolu- | Lignine de Lignine Hydrosolu- | Lignine de Lignine Hydrosolu-
départ précipitée bles départ précipitée bles départ précipitée bles
Aliphatiques 3,07 0,35 1,01 1,52 0,07 0,42 1,13 0,66 0,73
Unités 1,8 0 0,2 0,8 0 0,76 0 0 0
condensées 67 43 123 169 »43 2/
Syringyles - - - - - - 1,07 0,22 0,12
Guaiacyles 2,60 0,04 0,00 1,41 0,14 2,36 0,81 0,00 0,00
-hydroxy-
pph{':nylez 0,00 0,23 0,39 0,08 0,07 1,04 0,84 0,00 0,12
Acides
carboxy- 1,39 3,01 544 0,32 2,48 252 0,27 2,88 3,78
liques
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Figure 97: Proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique (en OH/100 unités C9) des
composés d’oxydation de la lignine alcaline 2, de la lignine kraft et de la lignine organosolv identifiés par
analyse RMN *'P
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Figure 98: Composés majoritaires des fractions «organosolubles» aprés oxydation de la lignine alcaline 2
(A), de la lignine organosolv (B) et de la lignine kraft (C) déterminés par GC/MS

VI. Etude de I'oxydation de molécules phénoliques et benzéniques

L’oxydation (180°C, 1H, PO2 (10 bars), soude (Rmassique [NaOH/produit]= 0,6), sans
catalyseur) de molécules simples a été étudiée pour vérifier I’hypothése de I’oxydation du
cycle aromatique présent dans la lignine. En effet, I'utilisation de molécules moins
complexes que la lignine rend les caractérisations moléculaires possibles. Les résultats de
ces études aideront a la compréhension du comportement de la LAF pendant la réaction

d’oxydation. Des études similaires, traitant de I'oxydation de modeles dimeres ou
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monomeres sont trouvées dans la littérature [12, 17, 28-33]. La liste des molécules
modeéles étudiées est présentée a la Figure 99. Le Tableau 30 récapitule les proportions
en composés oxydés, les volatils formés et le pH de fin de réaction pour chaque molécule
étudiée. La colonne «transformation » rassemble la proportion de composés oxydés
récupérés dans la fraction « hydrosoluble », « précipitée » et « organosoluble » (cf partie
expérimentale, Tableau 32 pour les proportions détaillées de chaque fraction). Aucune
transformation, ni diminution de pH n’ont été observées dans le cas du vératrole
(diméthoxy-1,2-benzeéne) et de Pacide benzoique. L’absence de fonction phénol
disponible empéche I'oxydation de ces composés et les acides carboxyliques aromatiques
(et non phénoliques) de type acide benzoique semblent stables dans nos conditions.
L’acide muconique n’a également subi aucune modification apres réaction, la stabilité de
ce type de composé est donc prouvée dans les conditions utilisées. Si des acides de type
« acide muconique » sont formés dans le cas de I’oxydation de la lignine, ceux-ci resteront
inchangés. Les produits d’oxydation des autres molécules ont été analysés par GC/MS et

RMN 'H et les résultats sont discutés dans les paragraphes suivants.
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Figure 99: Liste des molécules étudiées dans les conditions d'oxydation
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Tableau 30: Pourcentage de transformation et pH de fin de réaction aprés oxydation des molécules
phénoliques et benzéniques (*Valeurs calculées par différence)

Récupération de la
Transformation

Molécule @) Volatils* (%) molécule de départ  pH de fin
%
(%)
Gaiacol 54 46 0 7
Vanilline 18 53 29 10
Acide Vanillique 32 68 0 7
Divanilline 17 0 83 10
Diméthoxy-
61 18 21 10
Benzaldéhyde
Acide
26 57 17 10
hydroxybenzoique
Acide muconique 0 0 100 12
Vératrole 0 0 100 12
Acide benzoique 0 0 100 13

VI.1. Mise en évidence de I’ouverture de cycle
L’oxydation du cycle aromatique a été démontrée avec I'oxydation du gaiacol, de la
vanilline, de I’acide vanillique et de la divanilline. L’analyse GC/MS des composés oxydés
dans les quatre cas donne des chromatogrammes complexes, un exemple pour
'oxydation du gaicaol est donné a la Figure 100. Les composés majoritaires ont été
identifiés et sont répertoriés a la Figure 101 (les chromatogrammes et proportions de
chaque fraction sont présentés en annexes 12 5). L’ouverture de cycle est démontrée par
ces analyses cependant des composés diesters sont majoritaires. Malgré la présence de
quelque monoester, la formation d’acide carboxylique n’est pas flagrante. Ceci est
surprenant car les analyses RMN °'P de ces mémes composés révelent des signaux
majoritairement dans la zone des acides carboxyliques (Figure 102). La perte de masse est
également démontrée, de par la présence de nombreux composés possédant une chaine
carbonée entre de 2 a 4 atomes. Cependant, il faut rester vigilant quant a I'interprétation

de ces résultats car certaines de ces molécules, comme la vanilline ou le gaiacol sont
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dégradées a 180°C. En effet, la température maximum de dégradation est atteinte a 123°C
pour le gaiacol et a 170°C pour la vanilline (cf annexe 6). Les chromatogrammes GC/MS
aprés oxydation de ces composés contiennent donc des produits de dégradation en plus

des produits d’oxydation.

Une étude récente [34] a montré que I'oxydation du gaiacol a 80°C, en milieu alcalin
(pH=13) et en présence de peroxyde d’hydrogéne et de titanium silicate (TS1) conduisait a
la formation d’acide maléique (entre 20 et 30%). Les analyses GC des produits d’oxydation
montrent la présence de diacides comme 'acide maléique, I’acide fumarique et Iacide
oxalique et de monoacides (I’acide acrylique et I'acide acétique). Le catéchol et la
benzoquinone sont identifiés comme étant des intermédiaires de réaction. La formation
de catéchol implique la libération de méthanol (Figure 103). Il est alors probable que dans
nos conditions de pression et de température, I'estérification des acides se produise in
situ par le méthanol formé en excés (Figure 104). Les réactions d’estérification sont
envisageables lorsque le pH du milieu est autour de 7. Cette hypothése sera a vérifier en
réalisant, par exemple, I'oxydation du catéchol en présence de méthanol dans nos

conditions.
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Figure 100: Chromatogramme GC/MS de la fraction « précipitée » récupérée aprées oxydation du gaiacol
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Figure 101: Composés majoritaires aprés oxydation du gaiacol (A), de la divanilline (B), de la vanilline (C) et
de Pacide vanillique (D) déterminés par GC/MS
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Figure 102: RMN 3'P des composés issus de ’oxydation de I’acide vanillique (A), du gaiacol (B), de la
divanilline (C) et de la vanilline (D)
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Figure 103: Représentation simplifiée de I'oxydation de gaiacol et de la formation du catéchol et de la
benzoquinone
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Figure 104: Représentation simplifiée de la formation de diesters lors de ’oxydation du catéchol par
'oxygene en présence de méthanol

VI.2. Oxydation sans ouverture de cycle
Le diméthoxybenzaldéhyde a principalement été oxydé sous forme d’acide carboxylique
correspondant (bilan massique : 61%) comme vu sur le chromatogramme GC/MS (Figure
105). L’acide hydroxybenzoique est modifié sous forme de phénol (26% en bilan massique)
comme le montre la RMN 'H du substrat aprés réaction (Figure 106). La décarboxylation
est évidente pour ce composé. Les résultats pour ces deux molécules n’ont pas montré
d’ouverture de cycle, certainement en raison de I’absence de fonction phénol disponible.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus pour le vératrole et ’acide benzoique.
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Figure 105: GC/MS des composés d'oxydation du diméthoxybenzaldéhyde
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Figure 106: RMN 'H dans le DMSO du phénol, produit d'oxydation de I'acide hydroxybenzoique
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V1.3. Conclusion
L’étude de molécules phénoliques et benzéniques dans les conditions d’oxydation
appliquées a la lignine alcaline fragmentée a permis de prouver I'oxydation du cycle
aromatique. Celui-ci se produit uniquement dans le cas ou les phénols sont disponibles
(non protégés). L’oxydation sans ouverture de cycle (chaine latérale) a également été
démontrée dans le cas du diméthoxybenzaldéhyde. Enfin, une proportion non
négligeable en composés volatils a été observée pour chaque oxydation, ce facteur ne
semble pas contrdlable. Dans le cas de I’acide hydroxybenzoique, la formation de CO, par

décarboxylation a été prouvée.

VII. Conclusion sur ’oxydation de la lignine alcaline

L’oxydation de la lignine alcaline fragmentée en milieu basique provoque la diminution de
sa masse molaire apparente en formant des composés fonctionnalisés de facon plus ou
moins importante (« lignine précipitée » représentant ~15% en bilan massique et fraction
« hydrosoluble » qui représente ~40%). La fonctionnalisation se traduit essentiellement
par la formation de fonctions acide carboxylique (RMN *'P), mais aussi d’aldéhydes
comme les aldéhydes cinnamiques visibles en RMN 2D. La différence de solubilité de ces
deux fractions s’explique par leur différence de structure, en effet, 'oxydation du cycle
aromatique semble étre prédominante pour les composés «hydrosolubles». Des

composés aromatiques, dont la vanilline, sont également formés suite a ce traitement.

Les parameétres de la réaction d’oxydation ont été étudiés et optimisés. L’apport en
oxygeéne et en soude est un paramétre clé pour 'oxydation et la fonctionnalisation de la
lignine alcaline fragmentée. La température de réaction est établie a 180°C, la durée a une
heure et le rapport massique NaOH/lignine est fixé a 0,6. L’ajout de plusieurs catalyseurs
a été testé. Les caractérisations structurales ne montrent pas de différence avec celles
obtenues pour les composés oxydés sans catalyseur et les proportions obtenues sont
également comparables. Enfin, dans toutes les conditions étudiées, la formation de
composés « volatils » est directement liée a ’oxydation et ce phénoméne ne semble pas

controlable et la proportion de composés « organosolubles » reste tres faible (moins de

3%).
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Il a été montré que la fraction «lignine précipitée », produit d’'une premiére oxydation,
pouvait étre recyclée lorsque celle-ci est remise dans les mémes conditions d’oxydation.
Ceci permet de reformer des composés « hydrosolubles » (~40% en bilan massique) sans
diminution de la masse molaire; l'oxydation des cycles aromatiques est donc
prédominante pendant ce second traitement. Les analyses RMN 3'P confirment la
fonctionnalisation des oligomeéres « hydrosolubles » par des fonctions acide carboxylique.
Il a également été vu que le protocole d’oxydation de la lignine donnait des résultats
répétables en termes de rendements massiques, gamme de masse molaire et nature de la
fonctionnalisation des produits oxydés. Enfin, ce protocole est applicable a des lignines

différentes (lignines kraft et organosolv).

Les fractions «lignine précipitée » et « hydrosolubles » correspondent a des oligomeres
de lignine fonctionnalisés (par des fonctions acide carboxylique majoritairement mais
aussi aldéhydes et aldéhydes cinnamiques). Il sera intéressant, pour la suite du projet,
d’étudier la réactivité de ces oligoméres fonctionnalisés pour la formation de co-

polymeres par exemple.

La totalité des traitements (extraction, purification et oxydation de la lignine) permet de
récupérer une fraction valorisable de prés de 39% de la lignine initialement présente dans

Peffluent alcalin (Figure 107).

OXYDATION DE LA LIGNINE
PURIFIEE

TH, 180°C, 02, NAOH

AUTOCLAVE, 150°C, 3H

FRAGMENTATION DE MODIFICATION
LA LIGNINE CHIMIQUE DE LA
LIGNINE

Lighine précipitée

10%
Hydrosolubles
27%

Organosolubles

Effluent alcalin

Pureté en lignine:
34,8%

2%

v

% DE LA LIGNINE INITIALEMENT PRESENTE DANS L’EFFLUENT

Figure 107: Pourcentage de la lignine initialement présente dans I'effluent alcalin a chaque étape de la
valorisation de la lignine
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La nécessité de trouver une alternative aux ressources fossiles nous a amené a nous inspirer
de la nature. Pour ne pas concurrencer la chaine alimentaire, la matiere lignocellulosique et
en particulier le bois, composé de trois grandes familles de bio-polymeres (la cellulose, la
lignine et les hémicelluloses) est une source de choix. Notre intérét s’est porté sur la lignine,
largement disponible par I'industrie papetiere, qui posséde un squelette phénolique ramifié
et se présente comme une source potentielle de matiere premiére en chimie organique.
L’industrie papetiere se focalise sur la fragmentation du bois pour extraire la cellulose et
éliminer la lignine qui se retrouve sous forme de co-produit soluble dans les «liqueurs de
cuisson » qui sont, par la suite, utilisées comme combustible d’appoint. Dans ce contexte, ce
projet de thése est motivé par la valorisation des sous-produits de I'industrie papetiére et la
recherche d’une solution face a I’épuisement des ressources en pétrole. L’objectif de ces
travaux était par conséquent de trouver une nouvelle voie de valorisation de la lignine
contenue dans une liqueur alcaline, co-produit de la bioraffinerie Tembec (producteur de
pates cellulosiques), par la synthése de nouveaux synthons et oligoméres bio-sourcés. La
conception de nouveaux matériaux polymeéres issus de lignine présente un fort intérét en
raison de la variabilité des applications envisageables et du caractére biocompatible et
biodégradable de ce bio-polymere. Ces travaux ont permis de synthétiser des oligomeres
fonctionnalisés, représentant au total 39% de la lignine présente dans la liqueur alcaline
initiale. Le potentiel de ces oligomeres devra étre étudié pour évaluer leurs voies

d’application.

La premiére étape de cette thése a été d’extraire et de purifier la lignine alcaline a partir de
la liqueur alcaline de Tembec. Une nouvelle méthode d’extraction et de purification en trois
étapes de la lignine a été définie et adaptée. Cette méthode comprend un pré-traitement en
autoclave a 150°C de la liqueur qui permet de fragmenter la lignine et ainsi de diviser sa
masse molaire par 3.8. La séparation de la lignine s’est effectuée par précipitation en milieu

acide a partir de la liqueur et a permis I’élimination de la grande majorité des minéraux ainsi
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que certains sucres & dérivés considérés comme des impuretés. Enfin, deux purifications
successives, une a I’éthanol et 'autre a I'eau acidifiée (pH=2) ont permis d’éliminer, par
solubilisation, les sucres & dérivés ainsi que les auxiliaires de fabrication résiduels. Ce
protocole d’extraction et de purification de la lignine a permis d’obtenir des échantillons
purs a 95% en lignine et de récupérer 68,1% de la lignine présente dans la liqueur alcaline de
départ. Lors de I'application a large échelle de ce protocole, une étape supplémentaire de

N s 7

purification a I’eau osmosée a été nécessaire pour atteindre une valeur de pureté similaire.

La seconde partie de cette thése est consacrée a I’élucidation de la structure de la lignine
alcaline purifiée, étape essentielle pour appréhender sa modification chimique. La lignine
alcaline a été caractérisée par des techniques d’analyse classiques telles que Ia
chromatographie d’exclusion stérique ou encore la spectroscopie RMN. Les résultats ont été
comparés a ceux obtenus pour une lignine kraft de méme pureté. Il a été montré que la
nature et la proportion des groupements hydroxyle et acide carboxylique en RMN 3'P, les
groupements fonctionnels visibles en IRFT et la nature des principaux motifs présents en
RMN HSQC sont tout a fait comparables pour la lignine alcaline fragmentée et la lignine
Kraft, toutes deux provenant de pin maritime. Les caractérisations de la lignine alcaline
fragmentée ont également été comparées a celles obtenues pour la lignine alcaline non
fragmentée (extraite et purifiée suivant le méme protocole sans I’étape de fragmentation en
autoclave) afin d’étudier l'influence de I’étape de pré-traitement en autoclave sur la
structure de la lignine. Il a été montré par AE, analyse RMN 'P et TGA que le pré-traitement
en autoclave en plus de provoquer la dépolymérisation de la lignine, conduisait a la
formation d’unités condensées au sein de la structure de la lignine alcaline. La RMN *'P a
aussi montré que des réactions d’oxydation se produisaient sur les structures aromatiques
conduisant a la formation de fonctions acide carboxylique. Enfin, des réactions de

déshydratation sont également supposées par les résultats obtenus en AE.

Dans la derniére partie de cette thése, la lignine alcaline a été oxydée et fonctionnalisée par
'oxygéne en milieu alcalin a 180°C. Ce traitement a conduit a la formation d’oligomeres de

lignine (plus ou moins fonctionnalisés) et de molécules aromatiques oxydées (contenant 15%
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de vanilline). Une perte de masse pouvant atteindre 50% par la formation de composés
«volatils » a également été observée et |'étude de I'oxydation de molécules simples
benzéniques et phénoliques a permis de mettre en évidence que ce facteur n’était pas
controlable. La diminution des masses molaires apparentes des fractions oxydées a été
démontrée par SEC. Cette diminution résulte de la rupture des liaisons inter-unités observée
en RMN HSQC. La fonctionnalisation se traduit essentiellement par la formation de fonctions
acide carboxylique, visible en RMN *'P mais aussi d’aldéhydes comme les aldéhydes
cinnamiques détectés en RMN 2D. Cette fonctionnalisation est d’autant plus importante
pour les composés «hydrosolubles» (pouvant aller jusqu’a 93 fonctions acides
carboxyliques pour 100 unités Cy) due principalement a "oxydation du cycle aromatique.
L’oxydation de la lignine alcaline a permis de synthétiser des oligomeéres fonctionnalisés par
des fonctions acide carboxylique qui pourront étre utilisés tels quels (en tant qu’additifs par

exemple) ou pour la formation de nouveaux co-polymeres.

Des méthodes simples et économiques ont été privilégiées tout au long de ces travaux en
vue d’une industrialisation potentielle. Dans cette optique, I'obtention de rendement les
plus élevés possibles a été privilégiée. Il a été montré que la totalité des traitements
(extraction, purification et oxydation de la lignine) permettait d’obtenir une fraction
valorisable de 39% de la lignine initialement présente dans I'effluent alcalin. Les pertes
observées pendant I’extraction et la purification sont dues a la solubilisation des populations
de lignine de faible masse molaire dans les solvants de purification. La perte due a I’étape
d’oxydation s’explique par la formation de composés volatils. Les oligomeres (lignine
précipitée et composés hydrosolubles) synthétisés par oxydation sont hautement
fonctionnalisés par des fonctions acide carboxylique. Leur réactivité doit désormais étre
étudiée pour la formation de nouveaux copolymeres bio-sourcés. La présence de fonctions
acide carboxylique laisse place a une large variabilité d’applications potentielles. En effet, il
est possible d’envisager la formation de polyesters, polyamides ou polyuréthanes. Pour
débuter cette prochaine étude il serait intéressant, par exemple, d’estérifier les fonctions

acide carboxylique des oligomeres pour tester leur réactivité.
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Ce travail propose une méthodologie globale pour la valorisation des co-produits issus de
’industrie papetiere. Les dérivés de lignine constituent bien une alternative prometteuse
pour I'obtention de polymeéres bio-sourcés et pourraient, dans un avenir proche, étre

présents dans notre quotidien sous de nombreuses formes.
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I. Matériels
Sigma Aldrich
L’acide chlorhydrique (37%), I’acide sulfurique (95-98%), I’éthanol (96%), le N-N-diméthyle
formamide (99%), le dichlorométhane (99%), le sulfate de cuivre(ll) pentahydraté, le chlorure
de cuivre(ll) , Pacétate de manganése(ll) tétrahydraté (99+%), le 2-chloro-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane (95%) et I'acétylacétonate de chrome(lll) sont fournis

par Sigma Aldrich.

Alfa Aesar

La soude en pastille (97%) et ’endo-N-hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide sont fournis

par Alfa Aesar.

Acros

L’acide éthyléne diamine tétraacétique est fourni par Acros.

ABCR

Le 4-acetamindo-TEMPO est fourni par ABCR.

Baker

Le nitrobenzéne est fourni par Baker.

Fisher

La pyridine anhydre (99,8%) et I"acide phosphotungstique hydraté sont fournis par Fisher.
Air liquide

L’azote et 'oxygéne sont fournis par air liquide.

Tembec innovation

Les liqueurs alcalines haute et basse viscosité sont gracieusement fournies par TEMBEC

innovation.
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Tous les réactifs et solvants sont utilisés sans purification supplémentaire sauf les solvants
utilisés pour I'analyse RMN 3'P (DMF et pyridine) qui sont séchés sur tamis moléculaire (3A)

avant utilisation.

Il. Techniques d’analyses (normes Tappi)

I.1. Détermination de la teneur en lignine des liqueurs
La pureté en lignine des liqueurs est déterminée par une méthode de spectroscopie UV [1]
sur un spectrometre PERKIN ELMER (modéle Lambda 18) en utilisant des cuves en quartz de
1 cm d’épaisseur (100-QS, Hellma® Analytics). 0,05% (w/w par rapport a la matiére seche) de
liqueur alcaline est pesé dans une fiole jaugée de 50 ml et le volume est complété par de
Peau distillée. Aprés une dilution x 50, "absorbance (Abs) de I’échantillon est notée a 280
nm. Cette analyse est réalisée trois fois pour un méme échantillon. La moyenne des valeurs
est calculée et la concentration en lignine de la liqueur alcaline est déterminée grace a la loi
de Beer-Lambert : Abs= C x € x | (avec I= épaisseur de la cuve et €= coefficient d’extinction

molaire de la lignine = 25 g/L/cm a 280 nm).

1.2. Détermination du taux de cendre (Tappi 413 om-11)
Le taux de minéraux des lignines est déterminé en carbonisant les lignines a 890 +5 °C dans
un four a moufle [2, 3]. Une masse de lignine ou de liqueur connue (entre 1 et 2 g) est mise
dans un creuset en platine préalablement pesé. Le creuset est calciné au chalumeau, pour
éliminer un maximum de matiére organique, jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de dégagement de
fumée. Le tout est placé dans le four a moufle pendant 4H minimum. Apreés ce temps, le
creuset est directement mis a refroidir dans un dessicateur pendant 45 min avant d’étre
pesé. Le taux de cendre se calcule par différence de masse avant et aprés calcination a 900°c

des lignines. Chaque mesure est réalisée minimum deux fois et les moyennes sont reportées.

I1.3. Détermination de la matiere séche de la liqueur alcaline
Une masse connue de liqueur (entre 8 et 10g) est placée dans une coupelle en verre

contenant du sable préalablement pesé. Le tout est placé dans une étuve a 110 °C pendant
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une nuit. Le taux de matiere séche est déterminé par différence de masse avant et aprés

séchage a I’étuve. Chaque mesure est réalisée deux fois.

I.4. Méthode de la lignine de « klason » (Tappi 222, om-02)
A 1g de lignine contenu dans un bécher est lentement ajouté 15mL d’acide sulfurique (72%)
(placé dans un bain de glace) sous agitation manuelle [4]. A la fin de I’ajout, le bécher est
recouvert d’un verre de montre et retiré du bain de glace et est mis a réagir pendant 2H sans
agitation. Aprés ce temps, le mélange est transféré dans un erlenmeyer de 2L et 575 mL
d’eau distillée sont ajoutés pour obtenir une concentration finale en acide sulfurique de 3%.
Le tout est porté a reflux pendant 4H puis laissé a refroidir jusqu’a obtenir un dép6t au fond
de I’erlenmeyer (parfois une nuit entiére est nécessaire). Le mélange est ensuite filtré sur
verre fritté (N°4) préalablement séché et pesé. Le précipité est rincé a I’eau chaude (90°C)
puis le verre fritté contenant le résidu, qui est considéré pure en lignine, est mis a sécher a
I’étuve a 110°c pendant une nuit. Le taux de lignine de klason est déterminé par gravimétrie.

La partie soluble est récupérée pour déterminer ’ASL (cf paragraphe ci-dessous).

I.5. Détermination de I’Acid Soluble Lignin (ASL) (Tappi, UM250 um-83)
La méthode dite «Acid Soluble Lignin» est une méthode UV [5, 6] réalisée sur un
spectrometre PERKIN ELMER (modele Lambda 18) en utilisant des cuves en quartz de 1 cm
d’épaisseur (100-QS, Hellma® Analytics). Cette technique permet de quantifier la contenance
en lignine dans la fraction soluble récupérée par la méthode de «lignine de Klason ». La
fraction soluble est ramenée a 1 L avec de I'eau distillée. L’absorbance de I’échantillon est
notée a 203 nm. Et la concentration en lignine est calculée grace a la loi de Beer-Lambert :
Abs= Cx € x | (avec |= épaisseur de la cuve et €= coefficient d’extinction molaire de la lignine
= 128 g/L/cm a 203 nm). Le pourcentage final est corrigé (-0,2%) pour ajuster la valeur en
fonction des sucres présents susceptibles d’absorber a cette longueur d’onde[7]. Lorsque
les solutions sont trop concentrées, elles sont diluées 10 fois. Chaque analyse est réalisée 3

fois et la valeur moyenne est reportée.
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lll. Techniques de caractérisation

Il.1. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
Les distributions molaires des lignines sont déterminées par SEC en milieu basique [8]
(éluent: NaOH pH=12). L’appareil utilisé est équipé de 3 colonnes TSK gel
G3000+G4000+G3000PW fournies par Tosoh Bioscience et d’'un détecteur UV réglé a 280
nm. La calibration est effectuée avec des calibrants de polystyrene sulfoné. Pour chaque
analyse, 10 mg de lignine est mis a solubiliser dans 2 ml d’une solution de NaOH (pH=12)
contenant 1% wt. de marqueur de débit (styrene sulfoné). Le tout est filtré sur acétate de
cellulose (22 ym). Le temps d’analyse est de 50 min et le débit est 1 ml/min. Les valeurs de
M, (masse molaire au pic), M, (masse molaire moyenne en nombre), M,, (masse molaire

moyenne en masse) et de dispersité (D) sont données par le logiciel Cirrus.

I11.2. Spectroscopie infrarouge (IRFT)
Les spectres IR des lignines sont enregistrés sur un spectrométre IRFT Thermo Nicolet
(modéle Avatar 370 FT-IR). Les spectres sont acquis en mode transmission a partir de
pastilles KBr. Pour chaque spectre: 32 scans, fenétre spectrale: entre 4000-400 cm’ et

résolution 4 cm™.

I1.3. Analyse élémentaire (AE)
Les analyses élémentaires des lignines ont été effectuées par le laboratoire SGS Multilab. Les
contenances en carbone, hydrogeéne et azote sont déterminées par la méthode de
conductivité thermique et les proportions en oxygene et soufre sont obtenues par méthode

infrarouge.

I1.4. Résonnance magnétique nucléaire (RMN)
RMN 2D (HSQC et HMBC)
Toutes les analyses RMN 2D sont calibrées grace au signal du DMSO a 298 K (0 C/6 H
39.5/2.50). Les spectres sont ensuite traités par le logiciel Mnova. Pour chaque analyse,
7omg de lignine non modifiée sont dissous dans 0.65 mL de DMSO (Eurisotop; 99,8

atom%D). Les analyses sont réalisées sur un appareil Bruker AVANCE Il HD équipé d’une
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cryosonde directe 5 mm qui opére a 400.3 MHz et 100.7 MHz respectivement pour 1H et 13C.
Les spectres obtenus par HSQC éditée (proton-detected Heteronuclear Single-Quantum
Correlation) sont acquis sur une largeur spectrale de 24,000 Hz pour le carbone et 4800 Hz
pour le proton avec 1024 points de données ; 256 incréments collectés et un délai D1 de 1,5 s.
L’acquisition a été faite avec le programme d’impulsion hsqcedetgpsisp2.3 de la base de
données Bruker Topspin. Les spectres obtenus par HMBC (Heteronuclear Multiple-Bond
Correlation) sont acquis sur une largeur spectrale de 22000 Hz pour le carbone et 4800 Hz
pour le proton avec 2048 points de données ; 128 incréments collectés et un délai D1 de 0.8
s. L’acquisition a été faite avec le programme d’impulsion hmbcgplpndgf de la base de
données Bruker Topspin. La valeur de constante de couplage pour le transfert de

polarisation correspond a la valeur moyenne JC-H de 145Hz.

RMN’'P

Les analyses quantitatives RMN *'P sont réalisées en utilisant le 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaphospholane (TMDP) comme agent de phosphorylation [9] et le endo-N-hydroxy-
5-norbornene-2,3-dicarboximide comme référence interne [10]. Une quantité connue de
lignine préalablement séchée (entre 40 et 45 mg), entre 2 et 10 mg de référence interne et 1
mg d’agent de relaxation (acétylacétonate de chrome(lll)) sont dissous dans 500 uL d’un
mélange anhydre de pyridine/CDCl; (1.6:1, v/v). 500 uL de DMF sec sont ajoutés pour assurer
la solubilité de la lignine. Lorsque le milieu est homogene, 250 uL d’agent de
phosphorylation (TMDP) est ajouté et le milieu est agité pendant 1 heure. Enfin, 400 pL du
mélange réactionnel plus 200 uL de CDCl; sont transférés dans un tube RMN pour procéder
a lPanalyse. Les analyses >'P sont réalisées & 298 K sur un appareil Bruker AVANCE | équipé
d’une sonde directe 5 mm qui opére a 162.0 MHz. L’acquisition a été faite avec le programme
«inverse Gate » zgOig de la base de données Bruker Topspin. La fenétre spectrale a été
optimisée a 10000 HZ avec un temps d’acquisition de 1,6s et un délai D1 de 5s. Les
proportions en groupements hydroxyles des lignines étudiées sont obtenues par intégration
des zones suivantes : hydroxyles aliphatiques (150,0-145,5 ppm), unités condensées (144,7-
140 ppm), unités guaiacyles (140,2-138,6 ppm), unités p-hydroxyphényles (138,4-136,4 ppm)

et acides carboxyliques (136-134 ppm). Pour cette analyse, le milieu doit étre anhydre ; avant
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utilisation, les solvants sont séchés sur tamis moléculaire (3A) et la verrerie est mise a I’étuve

a 110°C une nuit.

I11.5. Analyse de chromatographie gazeuse couplé a la spectrométrie de masse
(GC/MS)
Les analyses GC-MS ont été effectué au laboratoire CESAMO sur un chromatographe Thermo
Trace GC ultra gas couplé a un détecteur de masse Thermo ISQ. Les composés n’ont subi
aucune modification chimique avant analyse. Les analyses en chromatographie capillaire
sont réalisées a laide d’une colonne TG-SQC (15mx0.25mm i.d., o0.25um; 5%
phénylméthylpolysiloxane, 95% diméthylpolysiloxane) sous hélium. Pour chaque analyse :
solvant : méthanol, concentration: 1 mg/ml, débit du gaz (He): 1,2 mL/min, température
d’injection : 230°C en « split mode ». L’échantillon est maintenu a 50°C pendant 1 minute puis
porté a 300°c a une vitesse de 15°C/min, et enfin maintenu a 300°C pendant 1 min.
L’acquisition du spectre de masse par ionisation électronique (El) est effectuée a 70 eV dans
une gamme entre 32-800 (m/z). Les composés majoritaires sont caractérisés d’apres la base
de données NIST 2008. Les probabilités de correspondance entre les spectres de masse des
composés étudiés et ceux proposés par la bibliotheque de données sont considérées
comme étant fiables lorsque les valeurs de « match » (MF) et « reverse match » (RMF) sont
supérieures a 800 (idéalement autour de 900). Les composés identifiés et présentés tout au

long de cette these répondent a cette exigence

I11.6. Analyses thermiques

Analyse thermogravimétrique (TGA)

Les analyses TGA sont réalisées sur un appareil TGA-Q50 (TA Instruments) de 10 a 800°C a

une vitesse de 10°C/min sous atmosphére inerte (azote) et sous air.

Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les analyses DSC sont réalisées sur un appareil Q100 (TA Instruments). Les échantillons sont
analysés entre 20 et 170°C a une vitesse de 5°C/min en mode « modulé ». Pour chaque

échantillon, deux montées et une descente en température ont éte réalisées. Les
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températures de transition vitreuse ont éte  calculées a partir du thermogramme obtenu

lors de la seconde montée.

IV. Chapitre 2 : Extraction et purification de la lignine alcaline

IV.1. Précipitation en milieu acide
La lignine alcaline est extraite de la liqueur alcaline par précipitation en milieu acide [1, 11, 12].
Une solution d’acide chlorhydrique (1M) est lentement ajoutée a la liqueur alcaline (pH=13)
sous agitation magnétique jusqu’a 'obtention d’une valeur de pH entre 1 et 2. Le surnageant
est séparé par centrifugation (4500 tour/min, 15 min, 10°C). La lignine précipitée est lavée 2

fois a I’eau acidifiée (HCl, pH=2), re-centrifugée puis séchée au lyophilisateur pendant 24H.

IV.2. Extraction par « acidolyse douce »
Le traitement par « acidolyse » douce est réalisé sur la lignine précipitée (Insoluble HCl) en
présence d’un mélange HCl/éthanol (C° en lignine: 0,1g/ml) a température de reflux de
’éthanol pendant 2H. Ce protocole est adapté de celui proposé par Gellersted [13]. Apres
réaction, la fraction insoluble est récupérée par centrifugation (4500 tour/min, 15 min, 10°C)
puis dispersée dans I’eau acidifiée (pH=2) avant d’étre re-centrifugée (3 fois). Les fractions
solubles et insolubles (A et A’) sont mises a sécher au lyophylisateur (24H) avant d’étre
analysées. Le surnageant est évaporé a sec a I’évaporateur rotatif puis repris a I’eau acidifiée
(3 fois). Les fractions solubles et insolubles (B et B’) sont séparées par centrifugation et
séchées au lyophilisateur avant d’étre analysées. Deux protocoles qui different selon la
proportion éthanol/acide et la concentration en acide ont été étudiés: Protocole N°1:

EtOH/HCI (0,1M) (v/v; 1/1) et Protocole N°2: EtOH/ HCI (1M) (v/v; 10/1).

IV.3. Purification a I’éthanol et a I’eau acidifiée de la lignine
La lignine précipitée est purifiée en deux étapes. Premiérement la lignine est lavée a
I’éthanol (C° en lignine : 0,1g/ml) sous agitation pendant 1 heure. La lignine est récupérée
apres centrifugation (4500 tour/min, 15 min, 10°C) et séchée dans une étuve a vide a 45°C

pendant une nuit. Dans un second temps, le méme protocole est appliqué en utilisant de
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Peau acidifiée (pH=2). La lignine alcaline purifiée est séchée au lyophilisateur pendant 24H
avant d’étre caractérisée. Des tests ont été réalisés en faisant varier la température
(température ambiante et 78°C) et le temps (30 min et 1H) et les meilleurs résultats ont été

obtenus pour un traitement a température ambiante pendant 1H.

IV.4. Pré-traitement en autoclave
L’autoclave utilisé est de la marque PARR (volume max: 600 mL, pression max: 200 bar)
associé au moniteur de contrdle de température 4836 CONTROLLER. Le temps optimal a été
déterminé afin d’assurer au mieux la dépolymérisation de la lignine sans formation de
résidus carbonés. Les tests ont été réalisés de 1a 70H avec ou sans pression d’oxygeéne (10
bars). Les résultats sont suivis par SEC. Les conditions optimales pour le pré-traitement en

autoclave de la liqueur alcaline sont : 3H sans pression d’oxygene, a 150°C.

V. Chapitre 4 : Oxydation de la lignine alcaline

V.1. Oxydation de la lignine alcaline
Le protocole détaillé pour "oxydation de la lignine alcaline est décrit au chapitre 4 (§ 1.2.).
Les conditions appliquées pour I’étude de I'influence de la nature de I’agent oxydant et du
catalyseur sont rassemblées dans le Tableau 31. Pour chaque réaction, 2g de lignine, 1.23g de
NaOH et 50 ml d’eau sont utilisés. Chaque condition a été étudiée a 180°C pour une durée de

1H et 3H.
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Tableau 31: Conditions expérimentales pour I’étude de I'influence de la nature du catalyseur et de 'agent
oxydant pour 'oxydation de la lignine

Agent d’oxydation Catalyseur
Nature Quantité Nature Quantité (mg)
Contions A Nitrobenzene 0,15 ml CuSO, 80
Contions B Oxygene 10 bars CuSoO, 29,2
Cudl, 278
Contions C Oxygene 10 bars
EDTA 478
Contions D Oxygene 10 bars TEMPO 50
H;Pw,,0, 302
Contions E Oxygene 10 bars
Mn(CH5CO,), 59.4
Contions F Oxygene 10 bars Aucun -
CuSoO, 29.7
Conditions G Oxygene 10 bars
TEMPO 52
CuSo, 29.1
Conditions H Nitrobenzene 0,15 ml
TEMPO 50

V.2. Oxydation de molécules phénoliques & benzéniques
L’oxydation des molécules phénoliques et benzéniques s’effectue en autoclave (180°C, 1H,
PO2 (10 bars), soude (Rmassique [NaOH/produit]= 0,6), sans catalyseur). La partie insoluble est
récupérée par précipitation en milieu acide en utilisant une solution d’HCl a 1M, jusqu’a un
pH entre 1 et 2. Le précipité est lyophilisé puis mis a sécher a I’étuve a vide pendant une nuit
a 45°C. Le soluble est extrait au dichlorométhane (4x 20 ml). La phase organique, appelée
« organosoluble », est évaporée a I’évaporateur rotatif et séchée a I’étuve a vide une nuit a
45°C. Enfin, la phase aqueuse est évaporée a I’évaporateur rotatif puis re-dispersée dans le
méthanol pour séparer les sels (NaCl formés pendant I’étape de précipitation) et récupérer
la fraction de composés « hydrosolubles ». Chaque fraction est séchée a I’étuve a vide (45°C
pendant la nuit) avant d’étre analysée par SEC, GC/MS, RMN *'P et RMN 'H. Les rendements

de chaque fraction pour les molécules étudiées sont calculés et rassemblés dans le Tableau

32.
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Tableau 32: Rendements de chaque fraction pour I'étude de I'oxydation de molécules phénoliques et
benzéniques (*calculée par différence)

R (%) Précipité Organosolubles  Hydrosolubles Volatils*
Vanilline 0,7 29 16 48
Gaiacol 5,6 17 31 46,6
Acide vanillique 0 0,7 31 68,3
Diméthoxy-
i 54 20 7 19
benzaldéhyde
Acide benzoique 100 0 0 0
Divanilline 85 0 15 0
Acide
90 0 10 0
muconique
Vératrol 0 100 0 0
Acide hydroxy-
0,7 26 16 57,3
benzoique
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Annexe 1: Chromatogramme GC/MS de la fraction « hydrosoluble » aprés oxydation de la
vanilline
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Annexe 2 : Chromatogramme GC/MS de la fraction « hydrosoluble » aprés oxydation de la
divanilline
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Annexe 3 : Chromatogramme GC/MS de la fraction « hydrosoluble » aprés oxydation du

gaiacol
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Annexe 4 : Chromatogramme GC/MS de la fraction « organosoluble » aprés oxydation du

gaiacol
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Annexe 5 : Chromatogramme GC/MS de la fraction « hydrosoluble » aprés oxydation de

Pacide vanillique
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Annexe 6 : Stabilité thermique de la vanilline, du gaiacol et de Iacide vanillique étudiée
sous air : dérivée de la perte de masse en fonction de la température déterminée par TGA
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Valorisation d’une lignine alcaline industrielle: Vers le développement de nouveaux synthons et
oligomeres bio-sourcés issus de lignine

Résumé :

La premiere partie de ce projet a consisté a isoler la lignine a partir de liqueurs industrielles et a la
purifier pour s’affranchir des sucres, des minéraux et autres constituants. Pour cela, un protocole
efficace en trois étapes a été proposé pour obtenir des échantillons de lignine avec une pureté
satisfaisante (95%) et pour récupérer 68% de la lignine initialement présente dans la liqueur alcaline
de départ. La lignine alcaline purifiée a ensuite été caractérisée d’un point de vue moléculaire et par
analyses thermiques. L’élucidation de la structure de la lignine alcaline a permis d’appréhender sa
fonctionnalisation par oxydation. Les analyses par chromatographie d’exclusion stérique de la lignine
aprés oxydation ont montré une diminution de la masse molaire confirmant ainsi le clivage. Trois
fractions différentes ont été isolées aprés I’oxydation de la lignine selon le solvant d’extraction ; d’une
part des oligomeéres (plus ou moins fonctionnalisés) et d’autre part des molécules aromatiques (dont
15% de vanilline). Ce travail de theése aura abouti a la synthése de composés aromatiques a haute
valeur ajoutée (vanilline) et d’oligomeéres de lignine fonctionnalisés par des fonctions acide
carboxylique. Les applications envisageables de ces « polyacides » issus de lignine sont nombreuses
pour la formation de nouveaux polymeéres bio-sourcés tels que des polyesters, polyamides ou encore
polyuréthanes.

Mots clés : Lignine, purification, extraction, oxydation de la lignine, bio-ressources, bio-polymeéres,
valorisation de la lignine, valorisation de la biomasse, fonctionnalisation, oligoméres

Valorization of an industrial alkaline lignin: Towards the development of new bio-based
aromatic building units from lignin

Absract:

A valorization of alkaline lignin from an industrial pulping liquor has been proposed for this project.
Before considering any chemical modification or potential applications, the lignin structure has been
elucidated. An efficient three-steps protocol for extraction and purification of lignin from industrial
liquor has been established. This protocol leads to high purity sample of lignin (95%) and allows the
recovery (68%) of the lignin initially present in the alkaline liquor. Alkaline lignin has been
characterized utilizing analytical methods and thermogravimetric analysis. This precise structure
elucidation was critical for proceeding to chemical modification of alkaline lignin. Chemical
modification of alkaline lignin has been done by oxidation in alkaline media. Three major oxidized
products have been isolated depending on the extraction solvent: oligomers bearing carboxylic groups
and aromatic molecules. This thesis work led to the synthesis of value-added bio-sourced chemicals
and functionalized oligomers. The polyacids from lignin obtained should be studied to form new bio-
based polymers such as polyesters, polyamids or polyurethanes.

Keywords: Lignin, biomass conversion, bio-based polymers, lignin purification, lignin
characterization, lignin oxidation, functionalization, oligomers, bio-based polymers, bio-resources
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