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Introduction 

Les bioraffineries lignocellulosiques ont pour objectif de valoriser chaque constituant de la 

biomasse. Cela permet de concurrencer les industries pétrochimiques qui utilisent des 

ressources d’origine fossile comme matière première. L’amenuisement de ces matières 

premières incite donc au développement de ce type d’usines. La biomasse est en effet la 

matière la plus présente naturellement, et celle-ci est renouvelable à court terme. Elle présente 

également d’autres avantages : elle est bon marché et présente une variété très importante. 

 

La valorisation de la biomasse se fait après fractionnement de celle-ci. En effet, chaque 

composant peut être utilisé de manière différente pour être valorisé au mieux. De nombreux 

projets sont aujourd’hui en cours pour essayer de développer de nouvelles méthodes de 

fractionnement, ou pour trouver de nouvelles utilisations aux différents composants de la 

biomasse. 

 

Le projet Enerlig, financé par l’Institut Carnot – Energie du Futur et mené en partenariat entre 

le LGP2 / Grenoble INP-Pagora et le CEA LITEN de Grenoble, a pour but de développer une 

cuisson sans soufre du bois dans le but de valoriser la liqueur noire, l’effluent de la cuisson, 

par gazéification. La cuisson est un procédé de fractionnement chimique du bois permettant la 

production de pâte cellulosique servant à la fabrication de papier ou de cellulose à usage 

textile ou chimique (par exemple viscose, acétate de cellulose). Actuellement, la liqueur noire 

est brûlée pour permettre la production d’énergie pour l’usine. L’objectif du projet est de 

pouvoir produire une quantité d’énergie plus importante à l’aide de la gazéification tout en 

produisant de la cellulose valorisable. Les cuissons typiques actuelles, les cuissons kraft, 

utilisent du soufre qui est corrosif pour le gazéifieur et qui est un inhibiteur de la 

gazéification. L’objectif de la partie de l’étude effectuée au LGP2 est d’étudier la possibilité 

d’appliquer des cuissons sans soufre pour l’obtention de cellulose à usage textile ou chimique. 

La cuisson sans soufre sera appliquée après une première étape de préhydrolyse qui vise à 

extraire une partie des hémicelluloses du bois pour les valoriser par ailleurs. Il a en effet été 

montré qu’une préhydrolyse du bois permet de faciliter sa délignification. La partie sur la 

gazéification de la liqueur noire concerne une autre thèse qui a été menée dans les laboratoires 

du CEA LITEN. 

 

L’étude a été principalement effectuée sur du bois résineux, sa délignification étant plus 

difficile que celle des feuillus. Ce cas, plus difficile, a volontairement été choisi. Le projet 

global permettrait de créer une bioraffinerie papetière où chaque composant du bois serait 

valorisé tout en améliorant les capacités de production d’énergie de l’usine. 

 

Les procédés d’extraction des hémicelluloses sont de nos jours très étudiés, que ce soit pour la 

valorisation en termes de matériaux, de produits chimiques ou même d’énergie. En effet, les 

hémicelluloses présentent beaucoup d’avantage, du fait entre autre qu’elles sont composées de 

plusieurs sucres d’intérêt (mannose, xylose, galactose, arabinose, glucose). Les différents 
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sucres extraits peuvent permettre la fabrication de produits concurrentiels à ceux issus de 

l’industrie pétrolière. De plus, avec le procédé actuel de combustion de la liqueur noire, les 

hémicelluloses sont brûlées en même temps que la lignine, puisque ces deux composants se 

retrouvent dans la liqueur noire. Or, le pouvoir calorifique des hémicelluloses est plus faible 

que celui de la lignine. Les usines modernes de fabrication de cellulose étant excédentaire en 

énergie, l’extraction d’une partie des hémicelluloses en amont du procédé est donc possible. 

Cela permettrait la valorisation des trois composants principaux du bois : la cellulose, comme 

c’est le cas aujourd’hui, la lignine, dans la liqueur, qui serait soumise à la gazéification dans 

l’espoir de produire plus d’énergie que par combustion, et les hémicelluloses. La figure ci-

dessous permet de résumer la bioraffinerie lignocellulosique étudiée dans le cadre du projet 

Enerlig. 

 

Bioraffinerie papetière vue selon le projet Enerlig (en bleu, la partie étudiée dans cette thèse, en 

rouge la partie de l’étude menée au CEA-LITEN) 

Les différents composants de la biomasse sont liés entre eux, par différents types de liaisons, 

pour former des complexes lignine-hydrates de carbone. Les étapes de fractionnement 

réalisées dans une bioraffinerie lignocellulosique peuvent donc engendrer des modifications 

de la structure de ces complexes. Inversement, ces complexes peuvent jouer un rôle sur les 

performances des différentes étapes du procédé de fractionnement. Il est démontré par 

exemple que l’étape de préhydrolyse favorise par la suite les étapes de délignification du bois 

et de la pâte. Il se pourrait que cela soit dû à des modifications au niveau de ces complexes. 

 

Le premier objectif de cette thèse est d’étudier l’évolution des complexes entre lignine et 

hydrates de carbone (LCC) tout au long des différents procédés développés dans une 

bioraffinerie papetière. Le second objectif est de mettre au point un procédé de cuisson sans 

soufre de copeaux de bois préhydrolysé. 

 

Le premier chapitre décrira l’état de l’art des bioraffineries papetières, contexte d’application 

de l’étude, avec une description des différents procédés pouvant être appliqués. Cela 

permettra de comparer les procédés de fractionnement de la biomasse et de choisir en 

conséquence celui qui serait le plus approprié à l’étude menée ici. Plusieurs améliorations 
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possibles des bioraffineries intégrées aux usines kraft sont également listées. Les 

bioraffineries fractionnant la biomasse et l’analyse de la composition du bois et de ses 

constituants sont également abordées. Une partie sera dédiée aux complexes lignine-hydrates 

de carbone dans le bois. Enfin, les effets des différentes étapes du procédé de fractionnement 

du bois sur les modifications apportées aux composants du bois seront décrits. 

 

Le deuxième chapitre traitera de l’application d’une étape de préhydrolyse sur du bois de 

feuillus et de résineux. La composition des bois, et en particulier les caractéristiques de la 

lignine résiduelle, sera comparée pour voir l’impact de cette étape. 

 

Le troisième chapitre portera sur l’étude des complexes lignine-hydrates de carbone du bois 

intact et du bois préhydrolysé, dans l’objectif d’apporter une explication aux résultats obtenus 

avec du bois préhydrolysé. Pour aboutir à cela, une étude de la composition, ainsi que de la 

constitution des LCC, grâce à leur étude par résonnance magnétique nucléaire à deux 

dimensions et par chromatographie par exclusion stérique, a été effectuée. 

 

Dans le quatrième chapitre, la faisabilité d’application d’une cuisson sans soufre sur du bois 

de résineux sera étudiée. Pour cela, plusieurs types de délignification ont été effectués pour 

permettre une comparaison. Une rapide étude de la capacité de ce type de pâte à être blanchie 

a ensuite été menée. Enfin, les LCC de certaines pâtes ont été analysés pour comprendre la 

meilleure capacité des pâtes issues de bois préhydrolysé à être blanchies à l’oxygène. 

 

Enfin, toutes les techniques et méthodes utilisées dans chacun de ces chapitres sont explicitées 

dans le cinquième et dernier chapitre.  
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Chapitre 1. Revue bibliographique 

1. Bioraffineries lignocellulosiques 

Une bioraffinerie est, par analogie avec l’industrie pétrochimique, l’ensemble des processus 

permettant de transformer la biomasse en bioproduits, en biomatériaux et en énergie. Le but 

d’une bioraffinerie est de valoriser chaque composant de la biomasse. Dans le cadre d’une 

bioraffinerie papetière, cela s’applique au bois. 

1.1. Composition du bois 

Les constituants principaux sont la cellulose, les hémicelluloses, la lignine et d’autres 

composés tels que les extractibles, les pectines, etc. Ces composés entrent dans la structure 

des parois des cellules végétales. Bien que toujours présents au sein du bois, ces composés 

peuvent présenter des structures et des taux très variables suivant les espèces. Il existe 

également d’autres constituants qui ne se retrouvent pas toujours au sein de toutes les espèces 

de bois. Il s’agit par exemple, des tanins, des cires, des alcaloïdes, des oléorésines, etc [1]. Les 

principales différences de composition se retrouvent entre les résineux et les feuillus, ainsi 

qu’entre les espèces tropicales et les bois de zones tempérées. Un même type de bois est 

également relativement hétérogène en termes de composition [2]. Des différences plus ou 

moins importantes peuvent être observées à différents niveaux : les principales se trouvent 

entre le bois de cœur et l’aubier, entre le bois d’été et le bois de printemps mais également 

entre le tronc, les racines et les branches. Enfin, des différences peuvent être remarquées au 

niveau de singularités du bois comme le bois de réaction (bois de tension ou bois de 

compression). Par exemple, le bois de compression du pin sylvestre contient une plus forte 

proportion de lignine que le bois normal. Sa teneur en glucomannanes et surtout en cellulose 

s’en trouve diminuée. L’inverse est observé sur le bois de tension : chez le bouleau 

verruqueux, le taux de lignine et de xylanes du bois est bien inférieur au bois normal, alors 

que le taux de cellulose augmente quant à lui. 

Les différences entre feuillus et résineux sont celles qui seront les plus intéressantes par la 

suite [3]. Les compositions moyennes des trois constituants principaux du bois de feuillus et 

de résineux sont données dans le Tableau 1.1. 

Tableau 1.1 : Gammes de composition du bois de résineux et du bois de feuillus en pourcentage 

de bois sec 

 Bois résineux [4]–[6] Bois feuillus [6] 

Cellulose 35-45% 40-50% 

Hémicelluloses 20-35% 25-40% 

Lignine 25-35% 20-25% 

Autres (principalement les 

extractibles) [2] 
< 5% < 5% 
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1.1.a. Cellulose 

En moyenne, la cellulose représente 40 à 50% du bois [5]. Il s’agit du principal constituant du 

bois. Elle est de formule (C6H10O5)n. La cellulose est formée de chaînes constituées de 

monomères de β-D-glucose. En 1928, Haworth détermina la structure exacte d’une chaîne de 

cellulose. Les monomères de β-glucopyranose sont reliés entre eux par des liaisons β-1,4-

glucosidiques ce qui donne aux chaînes de cellulose leur linéarité (Figure 1.1). 

 

Figure 1.1 : Structure de la cellulose [2] 

Chaque monomère est alors inversé par rapport au monomère voisin. La cellulose peut aussi 

être définie comme étant un polymère constitué de plusieurs unités de cellobiose, un 

diholoside constitué de deux molécules de β-D-glucose reliées par une liaison β-1,4 (Figure 

1.2). 

 

Figure 1.2 : Structure du cellobiose [7] 

Un des deux groupes terminaux de la chaîne est un groupe réducteur (groupe hémiacétal) [1], 

[3]. Le degré de polymérisation moyen des chaînes de cellulose dans le bois est le plus 

souvent compris entre 5000 et 10000 [8]. Les chaînes de cellulose sont liées entre elles par 

des liaisons hydrogène, ce qui forme des microfibrilles de cellulose. Ces microfibrilles 

s’assemblent ensuite entre elles pour former des fibres. Au sein, d’une microfibrille, il y a 

alternance entre zones amorphes et zones cristallines. Ces dernières, un peu plus présentes que 

les zones amorphes, permettent à la cellulose d’être protégée lors de traitements chimiques 

[5]. 

En moyenne, le taux de cellulose au sein des feuillus est légèrement supérieur à celui des 

résineux (35 à 45% pour le bois résineux contre 40 à 50% pour le bois feuillu) [5], [6]. 

1.1.b. Hémicelluloses 

Les hémicelluloses représentent généralement entre 20 et 35% des constituants du bois [5]. Ce 

sont des polysaccharides dont la composition varie souvent en fonction des espèces. Elles 

peuvent être linéaires ou ramifiées avec un degré de polymérisation moyen de 150 environ 

[3]. Les principaux composants des hémicelluloses sont les xylanes, les 

galactoglucomannanes et les arabinogalactanes. Ces derniers sont solubles dans l’eau ; ils sont 

donc souvent considérés comme des extractibles du bois [3]. La structure ramifiée des 
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hémicelluloses leur confère une structure amorphe, ce qui les rend plus sensibles aux 

dégradations chimiques que la cellulose. 

Les feuillus possèdent majoritairement des xylanes alors que les résineux possèdent 

majoritairement des glucomannanes. 

Les xylanes 

Chez le bois de feuillus, les xylanes sont des polymères des 4-O-methylglucuronoxylanes ou 

bien des 4-O-methylglucuronoarabinoxylanes. Ils représentent 15 à 30% de la composition 

totale du bois. La chaîne principale est constituée de monomères de xylose reliés entre eux par 

des liaisons β-1,4, similaires aux liaisons entre monomères de glucose présentes au sein des 

chaînes de cellulose. Néanmoins, à la différence de ces dernières, certains groupements 

hydroxyles sont substitués par des groupements acétyles (3,5 à 7 groupements pour 10 unités 

xylose environ) ou acides 4-O-methylglucuroniques (toutes les 10 unités xylose environ), ce 

qui empêche la cristallisation des chaînes d’hémicelluloses (Figure 1.3). 

 

Figure 1.3 : Structure chimique d'un xylane de feuillus [5], [9] 

Les xylanes de résineux sont des arabino-4-O-méthylglucuronoxylanes. Ils sont moins 

nombreux que les xylanes de feuillus et ne représentent donc que de 5 à 15% de la 

composition totale du bois de résineux [4]. Les groupes acétyles sont cette fois, très peu 

présents chez les xylanes de résineux. Les acides 4-O-méthylglucuroniques sont également 

présents en moindre proportion que chez les feuillus. En revanche, chez ce type de xylanes, se 

retrouvent des unités arabinose. Elles sont liées par des liaisons α-1,2 et α-1,3. Il y a en 

moyenne une unité arabinose pour 6 à 10 unités xyloses (Figure 1.4) [5]. 
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Figure 1.4 : Structure chimique d'un xylane de résineux [5], [9] 

L’élimination de certains constituants lors d’hydrolyses permet d’augmenter la tendance 

qu’ont les chaînes de xylanes à cristalliser. Les chaînes de xylanes des feuillus présentent des 

degrés de polymérisation allant de 80 à 270, avec une moyenne aux alentours de 190. Le 

degré de polymérisation moyen des xylanes de résineux est quant à lui aux alentours de 100 

[5]. 

Les galactoglucomannanes 

Les glucomannanes ou galactoglucomannanes contiennent des monomères de glucose ou de 

mannose liés par des liaisons β-1,4 pyranosidiques. Des monomères de galactose viennent 

parfois ramifier la chaîne par des liaisons α-1,6. Des groupes acétyles peuvent être fixés en 

position 2 et 3 des monomères de la chaîne principale chez le bois de résineux. Ces deux 

types de ramification sont absents chez le bois de feuillus [4], [5] (Figure 1.5). 

 

Figure 1.5 : Structure chimique d'un galactoglucomannane de bois de résineux [5], [9] 

Ils représentent la majorité des hémicelluloses du bois de résineux (entre 15 à 25% de la 

composition totale du bois) mais sont très peu présents chez le bois de feuillus (3 à 5% de la 
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composition totale du bois). Chez le bois de feuillus, il y a environ 1,5 à 2 unités mannose 

pour une unité glucose. Ce ratio est compris entre 3 et 4 environ chez le bois de résineux [5]. 

La molécule de galactoglucomannane est relativement linéaire. Les ramifications observées 

chez le bois de résineux se trouvent majoritairement sur les monomères de glucose. Le degré 

de polymérisation de ces chaînes est d’environ 70 chez les feuillus, alors qu’il est compris 

entre 70 et 140 chez les résineux [5]. 

Les arabinogalactanes 

Les arabinogalactanes possèdent une structure très complexe qui peut être de deux types 

différents. Ils sont présents en très grand nombre chez le mélèze mais beaucoup moins chez 

les autres résineux. Chez le mélèze, le degré de polymérisation varie entre 100 et 600, alors 

qu’il est compris entre 50 et 100 pour les autres résineux [10]. Ce type d’hémicelluloses ne se 

retrouve pas chez le bois de feuillus. 

 

Les hémicelluloses peuvent être liées de manière covalente à la lignine, pour former ce qui est 

appelé des complexes lignine-hydrates de carbone. Ceci sera vu en détails dans la partie 2 de 

ce chapitre. 

1.1.c. Lignine 

Le taux de lignine varie selon les espèces entre 15 et 35%. Son rôle est de renforcer la paroi 

végétale. Il n’existe pas une structure unique de la lignine. Même au sein d’une espèce, la 

lignine peut présenter des différences. Cependant, une unité de base se retrouve au sein de 

toutes les lignines : le phénylpropane. Les carbones du noyau aromatique sont numérotés de 1 

à 6, et ceux de la chaîne propane sont appelés Cα, Cβ et Cγ comme représenté sur l’unité I de 

la Figure 1.6. Il existe trois motifs différents de phénylpropane : le motif guaïacyle (G), le 

motif syringyle (S) et le motif p-hydroxyphényle (H) (Figure 1.6). 

 

Figure 1.6 : Composés phénylpropanes, principaux constituants de la lignine (I : motif H, II : 

motif G, III : motif S) [5] 

Les molécules de lignine sont formées par l’association de plusieurs de ces motifs [5]. Elles 

sont souvent très ramifiées et donc très complexes. Les liaisons formées entre ces motifs sont 

principalement des liaisons éthers qui représentent 60 à 70% des liaisons entre les unités 

phénylpropanes, la plus fréquente étant la liaison β-O-4 (Figure 1.7). 
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Figure 1.7 : Exemple de structure de lignine [11] 



29 

 

Mais d’autres types de liaisons existent, comme les liaisons α-O-4 ou les liaisons C-C. 

Concernant ces dernières, il s’agit principalement de liaisons 5-5, β-5 ou β-β’ [8] (Figure 1.8). 

 

Figure 1.8 : Différents types de liaisons se retrouvant dans la lignine [4] 

Parmi les nombreuses fonctions chimiques contenues dans la lignine, des phénols, des alcools, 

des carbonyles et des éthers sont retrouvés. Plusieurs de ces fonctions présentent des systèmes 

conjugués. Ce sont ces systèmes conjugués qui entraînent l’absorption des rayons UV de la 

lumière et qui provoquent la coloration du bois et donc de la pâte. 

Les résineux possèdent en moyenne un plus fort taux de lignine que les feuillus. La lignine 

des résineux présente une plus forte proportion de motifs guaïacyles alors que chez les 

feuillus il s’agit majoritairement de motifs syringyles. Cela a une influence sur les 

groupements chimiques qui se retrouvent dans la lignine. Ainsi, les résineux possèderont plus 

de groupements hydroxyles alors que les feuillus auront plus de groupements méthoxyles. 

Le Tableau 1.2 récapitule les principaux groupes fonctionnels qui se retrouvent dans la lignine 

native, que ce soit pour le bois de feuillu ou le bois de résineux [2]. 
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Tableau 1.2 : Groupes fonctionnels se retrouvant dans la lignine native de feuillus et de résineux 

(valeurs données pour 100 unités phénylpropane) [2] 

Groupe fonctionnel Lignine de feuillus Lignine de résineux 

Hydroxyle phénolique 10-20 20-30 

Hydroxyle aliphatique 110-115 115-120 

Groupe méthoxyle 140-160 90-95 

Groupe carbonyle 15 20 

1.1.d. Autres composants du bois 

D’autres composés, en proportion minoritaire par rapport à la cellulose, la lignine et les 

hémicelluloses, sont présents au sein du bois. Ils peuvent représenter de 1 à 5% du bois [5] : 

les extractibles et les composés inorganiques. Ceux-ci varient en termes de proportion et de 

composition en fonction de l’espèce, de la saison et de la position géographique [5], [12]. 

 

Les extractibles du bois peuvent être différents entre bois feuillus et résineux. Il s’agit de 

matière organique à faible poids moléculaire dont les grandes familles sont données ci-

dessous : 

- Il peut s’agir de composés aromatiques : majoritairement des tanins hydrolysables et 

des phlobaphènes, qui sont des pigments insolubles dans l’eau dérivés des tanins. Sont 

retrouvés assez régulièrement des stilbènes, des lignanes, des flavonoïdes ainsi que 

tous leurs dérivés. Tous les dérivés du métabolisme de la lignine se retrouvent 

également dans cette catégorie d’extractibles [3]. 

- Les terpènes et terpénoïdes sont dérivés de l’isoprène. L’association de plusieurs 

unités isoprènes permet la formation de polyterpènes [3]. 

- Les acides aliphatiques, qui sont des acides gras saturés et insaturés, sont le plus 

souvent trouvés sous forme esters (comme les graisses et les huiles ou les cires) [5]. 

- Enfin, il est également possible de trouver des alcools dans le bois, comme des alcools 

aliphatiques ou des stérols [5]. 

 

Les composés inorganiques du bois sont tous contenus dans la cendre, le résidu obtenu après 

la combustion de la matière organique. Bien que le pourcentage de cette matière organique 

soit faible dans le bois (souvent compris entre 0,1 et 1,0% pour les essences tempérées), ces 

composants sont néanmoins essentiels à la croissance de l’arbre [5]. Ils varient souvent en 

fonction de l’essence mais aussi en fonction des conditions dans lesquelles l’arbre a poussé et 

de la zone du tronc. Le principal composant minéral se retrouvant dans le bois est le calcium. 

Il représente environ la moitié des éléments inorganiques. Il est suivi par le potassium et le 

magnésium [5]. Ensuite arrivent le manganèse, le sodium, le phosphore et le chlore. D’autres 

éléments se retrouvent au niveau de traces, c’est à dire à des concentrations inférieures à 50 

ppm, chez la plupart des espèces (aluminium, fer, zinc, cuivre, baryum, plomb, nickel, cobalt, 

argent, molybdène) [13]. Chez les espèces tropicales, la silice peut se retrouver en 

pourcentage très important, dépassant parfois la concentration en calcium [14]. 
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Enfin, il y a présence de pectines et protéines en faible proportion (moins de 0,5% du bois 

sec). Celles-ci entrent principalement dans la composition des parois cellulaires des fibres du 

bois au début de leur croissance [2]. 

1.1.e. Structure macroscopique du bois 

Le bois est donc composé de différents composants : les microfibrilles de cellulose, 

constituées des chaînes de cellulose, sont enchevêtrées dans une matrice qui est constituée de 

lignine et d’hémicelluloses. Le bois est donc une structure fibrillaire. Les microfibrilles sont 

agencées ensemble sous forme de fibrilles qui elles même forment les parois des fibres du 

bois. La paroi des fibres est constituée de trois zones communément appelées, S1 ou paroi 

externe, S2 ou paroi moyenne et S3 ou paroi interne. Ces trois zones constituent ce qui est 

appelé la membrane secondaire. Les trois zones de la paroi sont distinguées par l’angle 

différent pris par les fibrilles de cellulose les constituant. Un ciment cellulaire constitué de 

lignine et d’hémicelluloses permet le maintien de l’ensemble. A l’extérieur de cette membrane 

secondaire est située la membrane primaire, constituée à moitié de lignine. Les autres 

constituants de la membrane primaire sont, par ordre d’importance, les hémicelluloses, la 

cellulose, les pectines et les protéines. La lamelle mitoyenne, ou lamelle moyenne, est une 

couche périphérique extérieure à la paroi. Elle est commune à plusieurs fibres. Elle permet à 

la fois la tenue de la fibre en elle-même et la cohésion entre les fibres. Elle est constituée à 

70% de lignine, le reste étant des hémicelluloses. Enfin, au centre de chaque fibre se trouve un 

espace creux, le lumen, par lequel est transportée la sève. La constitution des fibres est 

représentée dans son ensemble en Figure 1.9. 
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Figure 1.9 : Structure macroscopique du bois [15] 

A l’échelle macroscopique, le bois de résineux et celui de feuillus se distinguent 

essentiellement par la présence d’aiguilles pour le premier et de feuilles, très souvent 

caduques, pour le second. La distinction peut également être effectuée grâce aux fruits de 

ceux-ci : ils sont en forme de cônes pour les résineux (d’où leur nom, également, de conifères) 

et non pour les feuillus. En plus de ces différences visibles au niveau de l’arbre, des 

différences de composition et de structure sont observables. Il peut s’agir de différence en 

teneur, en nature et en structure des composants. Cela peut induire des modifications dans les 

procédés de fractionnement du bois pour la production de cellulose. 

1.2. Les bioraffineries lignocellulosiques 

Il existe deux types de bioraffineries lignocellulosiques : celles qui traitent la biomasse par 

des procédés thermochimiques, en composés de base de type syngas ou huiles de pyrolyse et 

celles qui fractionnent les constituants du bois pour les valoriser. 

Plateforme thermochimique 

Ce type de bioraffinerie transforme toute la matière grâce à une déstructuration complète. Les 

procédés les plus communs sont la pyrolyse, la combustion, la torréfaction et la gazéification. 

La différence entre ces procédés vient principalement des conditions de pression et de 
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température appliquées. Ceux-ci peuvent être appliqués sur la biomasse brute ou sur des sous-

produits, comme par exemple la liqueur noire des usines kraft. Des recherches sont 

actuellement menées pour tenter de gazéifier ce type d’effluent [16], [17]. 

Deux phases sont obtenues lors de la gazéification de la biomasse : la phase solide composée 

du « char », une sorte de charbon, et de goudrons et la phase gazeuse. La composition des gaz 

et leur teneur par rapport à la phase solide varie en fonction de la matière première mais aussi 

en fonction des conditions appliquées (température, pression, durée de gazéification). Les gaz 

produits (dihydrogène, monoxyde de carbone, dioxyde de carbone) peuvent être brûlés pour 

produire de l’énergie. Le dihydrogène et le monoxyde de carbone peuvent servir de 

précurseurs à certains produits comme le diméthyl-éther, le méthane, le méthanol [18], 

l’éthanol [19] ou des hydrocarbures (procédé Fischer-Tropsch) [20]. Enfin le dihydrogène 

peut servir directement comme source d’énergie grâce aux piles à combustible. 

La torréfaction et la pyrolyse sont très souvent utilisées en prétraitement de la gazéification. 

La pyrolyse amène à une huile qui peut donc soit être gazéifiée, soit valorisée sous d’autres 

formes, comme divers produits [21]. La torréfaction est un procédé permettant de moudre la 

biomasse plus facilement, ce qui est un point intéressant avant la gazéification [22]. 

La combustion est généralement utilisée pour la production d’énergie. C’est ce qui est 

actuellement effectué dans les usines kraft concernant la liqueur noire [23], [24]. 

Bioraffineries lignocellulosiques par fractionnement des constituants du bois 

Les bioraffineries lignocellulosiques par fractionnement permettent de séparer puis valoriser 

les divers constituants de la biomasse, soit sous forme de matériaux, de produits chimiques, 

d’énergie ou de carburants [6]. Ce terme provient de l’analogie avec le terme de raffinerie 

pétrolière qui vise à fractionner le pétrole brut, puis à valoriser les différentes fractions 

obtenues en carburants, énergie, produits chimiques et polymères. 

Un des enjeux actuels est justement de remplacer le pétrole par des ressources renouvelables, 

telles que la biomasse lignocellulosique. 

Trois types de composés peuvent être obtenus à partir de la biomasse : 

- Des matériaux : fibres cellulosiques, nanocristaux de cellulose [25], microfibrilles de 

cellulose ou polymères [26] ; 

- Des carburants liquides et gazeux : bioéthanol, biodiesel, butanol, biogaz ou 

hydrocarbures similaires à ceux produits par la pétrochimie ; 

- Des produits chimiques : de très nombreuses molécules pourraient être produites à 

partir d’hydrates de carbone, dont par exemple, l’acide succinique, l’éthanol en tant 

que précurseur à de nombreux produits, l’acide lévulinique, le glycérol, le xylitol, le 

sorbitol ou encore l’acide aspartique [27]–[29]. 

1.2.a. Plateforme sucres 

Certaines bioraffineries visent principalement à hydrolyser les sucres issus des 

polysaccharides. C’est ce qui est appelé une plateforme sucre ou plateforme biochimique, 

puisque certains procédés utilisent parfois des microorganismes lors de fermentations ou 

d’hydrolyses enzymatiques. C’est le cas par exemple du projet Futurol [27], qui vise à 

produire de l’éthanol à partir des sucres issus de biomasse lignocellulosique. En 2012, plus de 
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104 MT d’éthanol ont été produites principalement à partir de glucose provenant de l’amidon 

ou de saccharose [30]. 

L’hydrolyse enzymatique qui est déjà utilisée pour la production d’éthanol à partir d’amidon 

n’est pas encore totalement au point pour la production d’éthanol de seconde génération. Que 

ce soit pour l’hydrolyse de la cellulose ou pour celle des hémicelluloses, l’utilisation 

d’importants cocktails enzymatiques est nécessaire [31]–[33]. 

Des améliorations doivent être effectuées sur les microorganismes pour que ceux-ci puissent 

rendre l’hydrolyse enzymatique efficace et rentable [34]. 

1.2.b. Bioraffineries intégrées à des usines de production de cellulose 

Les usines de production de pâte à papier sont déjà en quelque sorte des bioraffineries étant 

donné qu’elles utilisent une matière première renouvelable, le bois, qu’elles le fractionnent 

pour obtenir un matériau, la cellulose, qu’elles produisent de l’énergie (chaleur et électricité) 

et pour certaines, fournissent des produits issus des extraits du bois à l’industrie chimique. La 

cellulose est le produit majoritaire de ces usines, et sert à la production de papier, cartons, ou 

pour des usages textile (la viscose par exemple) ou chimiques (esters et éthers de cellulose). 

Lors de ce traitement, les autres composants, la lignine et les hémicelluloses, sont dégradés et 

solubilisés dans l’effluent du procédé, la liqueur noire. Celui-ci est évaporé, concentré puis 

brûlé pour produire l’énergie nécessaire à l’usine toute entière. La partie excédentaire 

d’énergie est soit revendue au réseau, soit utilisée par une papeterie (usine produisant le 

papier ou le carton) si celle-ci est située à proximité de l’usine de production de pâte. Cette 

valorisation sous forme d’énergie de l’effluent est nécessaire à l’usine, mais d’autres 

valorisations complémentaires existent parfois, comme la production de tall-oil, d’essence de 

térébenthine, de vanilline ou encore de lignosulfonates. 

Plusieurs procédés, existant au stade industriel ou seulement au stade pilote, peuvent mener à 

la séparation et à la valorisation des différents composants du bois dans le cadre d’une 

bioraffinerie lignocellulosique. Ceux-ci sont décrits dans les parties ci-dessous. 

Procédés de fractionnement acide 

Cuisson au bisulfite-acide 

La cuisson bisulfite a été développée en 1857 par Benjamin Tighman et fut pendant 

longtemps le procédé majoritairement utilisé pour la production de papier blanc, avant le 

développement des procédés de blanchiment qui ont permis au procédé kraft de s’imposer 

comme procédé majeur. En 2012, seulement 3% de la production mondiale de pâte 

cellulosique chimique, soit 4200 kT, ont été produits selon ce procédé [35]. 

Comme son nom l’indique, ce procédé utilise l’ion bisulfite, HSO3
-
. Sa formation a lieu par 

réaction entre un alcali et le dioxyde de soufre (SO2). Il s’agit donc d’une délignification en 

milieu acide. Le pH de la liqueur utilisée est compris entre 1,5 et 2,5. Les temps de réaction 

sont assez longs, entre 6 et 8 heures et à des températures comprises entre 120 et 170 °C. 

Le principe consiste à solubiliser la lignine en la sulfonant, son hydrolyse directe étant assez 

limitée dans ces conditions. Si les conditions sont trop sévères, des réactions de condensation 

de la lignine peuvent apparaître. Les hémicelluloses subissent, quant à elles, une hydrolyse 

dans des conditions acides et sont donc extraites dans la liqueur, principalement sous forme de 
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monomères (jusqu’à 80%). Certaines usines valorisent ces monomères sous forme d’éthanol 

après fermentation [36] : l’usine Tembec de Témiscaming au Canada produit 12 millions de 

litres d’éthanol par an, l’usine de Dömsjö, en Suède, en produit 15 millions et l’usine de 

Borregaard, en Norvège, 20 millions. La cellulose est également hydrolysée mais en moindre 

proportion, puisque celle-ci est protégée grâce à sa structure cristalline. La rupture des fibres 

n’est pas homogène du fait de l’absence de gonflement, ce qui rend les fibres plus fragiles. 

Ceci explique pourquoi aujourd’hui la cellulose produite par les usines au bisulfite n’est 

pratiquement plus utilisée pour faire du papier, mais plutôt de la cellulose à usage textile ou 

chimique [37]. 

Les cuissons au bisulfite sont les seuls procédés de fractionnement acide du bois utilisés à 

l’échelle industrielle. Les deux procédés décrits ci-après n’ont pour le moment pas dépassé 

l’échelle pilote. 

Les procédés OrganoSolv 

Les procédés OrganoSolv utilisent des réactifs organiques pour fractionner la biomasse 

lignocellulosique. Il peut s’agir d’un acide (par exemple l’acide acétique, l’acide formique), 

d’un alcool (par exemple le méthanol ou l’éthanol), d’acétone, de DMSO (diméthylsulfoxyde) 

ou encore des mélanges éthanol/eau ou eau/glycérol, pendant un temps relativement long (2 à 

5 heures) à température élevée (entre 170 et 190 °C). Parfois, l’ajout d’un acide ou d’une base 

est nécessaire à l’augmentation du rendement d’extraction [38]–[42]. Le recyclage des réactifs 

problématique est un frein au développement industriel de ce procédé. 

Une partie de la lignine et des hémicelluloses est dissoute dans la liqueur. La lignine est 

récupérée par précipitation, après dilution de l’effluent du procédé par de l’eau [38]. Cet 

effluent contient une grande partie des hémicelluloses solubilisées. Les fibres qui sont 

insolubles en solution sont quasiment délignifiées et sont séparées de la liqueur par filtration. 

Ce procédé est majoritairement utilisé comme prétraitement de la biomasse pour la production 

de biocarburants : les hémicelluloses se retrouvent majoritairement sous forme de monomères 

fermentescibles, et la cellulose qui a été dégradée par le procédé est ensuite soumise à une 

hydrolyse enzymatique pour l’obtention de glucose, qui sera à son tour fermenté en éthanol. Il 

faut ensuite trouver un moyen de valoriser la lignine isolée, qui présente l’avantage d’être non 

soufrée. Il pourrait également être utilisé pour traiter les résidus forestiers [39]. 

L’explosion à la vapeur 

L’explosion à la vapeur est un procédé qui permet de désintégrer la matière lignocellulosique 

lors d’une décompression brutale. Le bois est pour cela placé sous haute pression de vapeur 

(entre 10 et 50 bar) et à haute température (entre 170 et 220 °C) pendant 5 à 30 minutes. Le 

dioxyde de soufre peut être utilisé comme catalyseur de la réaction (entre 0,2 et 5%) [43]–

[46]. Les fibres obtenues à la fin de l’explosion à la vapeur sont riches en cellulose et en 

lignine. En solution se trouvent les hémicelluloses qui ont été extraites et dégradées ainsi 

qu’une faible partie de la lignine. Enfin, des produits de dégradation des sucres comme le 

furfural, et des acides organiques créés lors du procédé se retrouvent dans la vapeur. 

La dégradation des fibres qu’entraîne l’explosion à la vapeur ne permet pas sa mise en place 

dans une bioraffinerie papetière, les fibres cellulosiques étant inutilisables en tant que telles. 

Cependant, dans un secteur où seule la fermentation des saccharides est envisagée, cette 
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méthode est plus efficace que d’autres prétraitements du bois, tels que l’autohydrolyse par 

exemple, puisqu’elle permet une meilleure extraction des hémicelluloses [47]. L’explosion à 

la vapeur doit être suivie d’une hydrolyse enzymatique de la cellulose pour obtenir des 

monomères, qui subiront par la suite, l’étape de fermentation permettant l’obtention d’éthanol 

[42]. 

Cas des procédés de fractionnement alcalins 

Le procédé kraft 

Le procédé kraft est majoritairement utilisé par les papetiers pour produire des fibres 

cellulosiques qui servent principalement à la production du papier [48]. En 2012, environ 130 

millions de tonnes de pâtes kraft ont été produites. Le procédé kraft permet de dégrader et de 

dissoudre la lignine à haute température (entre 150 et 170 °C). En effet, les fibres peuvent se 

dissocier après le départ de 90% de la lignine. Le rendement en fibres obtenu par ce type de 

méthode est de l’ordre de 45 à 55%. Tout comme le procédé au bisulfite, une partie 

importante d’hémicelluloses et une faible quantité de cellulose sont également solubilisées. 

Le détail des mécanismes ayant lieu lors des cuissons sera vu dans la Partie 3.2. 

 

Les réactifs utilisés pour la cuisson kraft sont la soude (NaOH) et le sulfure de sodium (Na2S). 

Cela permet d’obtenir en solution les ions HO
- 

et HS
-
. Le rôle d’HS

-
 est d’accélérer la 

délignification et de rendre la cuisson plus sélective. 

Les propriétés de la liqueur blanche sont définies par plusieurs grandeurs qui sont l’alcali 

effectif (AE), l’alcali actif (AA) et la sulfidité (S). Ils sont définis par les équations suivantes 

(Equations 1.1, 1.2 et 1.3) : 

 

SNaNaOHAAActifAlcali 2                        Equation 1.1 

SNaNaOHAEEffectifAlcali 25.0                    Equation 1.2 

 
SNaNaOH

SNa

AA

SNa
Sulfidité

2

22%


                      Equation 1.3 

Les alcalis effectif et actif s’expriment en équivalent massique de NaOH (ou Na2O) par 

rapport au bois sec. 

 

Pour garder un bon rendement et une bonne qualité de pâte, la délignification doit être limitée 

à un certain degré : l’indice Kappa, proportionnel à la quantité résiduelle de lignine dans la 

pâte (sera vu plus en détails dans le Chapitre 4 Partie 1.4), ne doit en général pas être plus bas 

que 25 à 30 pour les résineux et 15 à 20 pour les feuillus. 

Après la cuisson, la pâte obtenue contient des éléments n’ayant pas été suffisamment 

délignifiés (les incuits) qui doivent être retirés, par une opération de classage. Les fibres 

obtenues serviront en majorité à la production de cellulose à usage chimique ou bien de la 

pâte à papier. 

 

L’effluent de la cuisson, la liqueur noire, est récupérée en fin de cuisson. Cette liqueur, 

composée d’eau, d’acides organiques provenant des saccharides, de composés phénoliques 
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provenant de la lignine, d’une faible quantité des réactifs de départ et de leurs produits de 

dégradation est ensuite concentrée puis brûlée dans une chaudière. Cette combustion permet 

de produire l’énergie nécessaire au fonctionnement de l’usine ce qui la rend autonome. De nos 

jours, les usines de pâtes à papier sont même excédentaires en énergie. Ce surplus d’énergie 

créé est vendu à EDF (Electricité de France) pour être disponible sur le réseau [4], [49]. 

La liqueur noire est « régénérée » en liqueur blanche pour pouvoir être réutilisée comme 

réactif de cuisson. Cela se déroule en quatre phases (Figure 1.10) : 

- Evaporation de la liqueur noire avec concentration jusqu’à 70 - 80% de matières 

sèches avec appoint en produits chimiques : ajout d’environ 10 kg de Na2SO4 par 

tonne de bois (ceci permet de compenser la perte en produits chimiques ayant lieu 

lors du lavage de la pâte après cuisson) ; 

- Incinération de la liqueur épaisse : formation de carbonate de sodium et de sulfure 

de sodium à partir de Na2S2O3 : la liqueur obtenue est appelée liqueur verte ; 

- Caustification des cendres issues de la combustion (liqueur verte) : régénération de 

la soude par ajout de chaux (CaO) ; 

- Calcification de la chaux à une température supérieure à 1000 °C. 

 

Figure 1.10 : Schéma simplifié du procédé de régénération de la liqueur noire après une cuisson 

kraft [7] 

La Figure 1.11 présente le schéma d’une usine kraft actuelle. 

Après la cuisson, les fibres contenant encore 3 à 5% de lignine, sont blanchies par une 

séquence de blanchiment dans le cas où l’objectif est de produire des fibres cellulosiques 

blanchies. 



38 
 

 

Figure 1.11 : Usine kraft moderne 

En plus de la lignine, une grande partie des hémicelluloses sont solubilisées et dégradées dans 

la liqueur noire. Leur pouvoir calorifique étant environ deux fois plus faible que celui de la 

lignine, une autre valorisation des hémicelluloses sans perturber l’équilibre énergétique de 

l’usine pourrait être envisagée. Ceci fait l’objet de recherches en cours sur l’extraction des 

hémicelluloses du bois en amont de la cuisson kraft. 

Une partie des extractibles du bois peut être récupérée au cours du procédé kraft : les produits 

volatils (les terpènes principalement) sont valorisés sous forme d’essence de térébenthine, et 

les acides gras et acides résiniques, non volatils, sont récupérés lors de la phase de 

concentration de la liqueur noire (ils précipitent en surface de la liqueur noire), et constituent 

le tall-oil. L’essence de térébenthine et le tall-oil sont vendus à des industriels de la chimie, 

qui les valorisent en une large gamme de produits. 

Le fait que les usines soient excédentaires en énergie pourrait également inciter les industriels 

à extraire une partie de la lignine de la liqueur noire. Cependant, environ 35000 tonnes par an 

seulement, sur les 70 MT disponibles, sont valorisées d’une autre manière. La société Mead-

Westvaco fait partie des rares industries à isoler et commercialiser la lignine kraft comme un 

produit industriel à part entière, et ce depuis plus de 40 ans. 

Les procédés sans soufre 

Cuisson soude 

La cuisson à la soude a été utilisée à partir de 1854 de manière à produire industriellement de 

la pâte à partir de peuplier [50]. Ce procédé n’est actuellement que très peu utilisé, à 

l’exception des usines utilisant des plantes annuelles, du fait de la moins bonne délignification 

du bois comparativement à une cuisson kraft, et aux qualités moindres des fibres obtenues. 

Quelques usines pour lesquelles la cuisson kraft pose problème à cause des odeurs que 

peuvent dégager les composés soufrés peuvent parfois utiliser des cuissons soude, le plus 

souvent accompagnées d’anthraquinone. 

Cuisson Soude/AQ 

La principale différence entre une cuisson soude-anthraquinone et une cuisson kraft réside 

dans le remplacement du sulfure de sodium par de l’anthraquinone. L’apport alcalin est donc 

seulement dû à l’ajout de soude, l’anthraquinone fonctionnant uniquement comme catalyseur. 
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La suppression du soufre permet de faciliter la régénération des réactifs de départ. En effet, la 

combustion de la liqueur noire de cuisson kraft génère une zone de combustion réductrice et 

provoque également la corrosion de l’intérieur de la chaudière. Un autre avantage réside en 

l’élimination des mauvaises odeurs dues aux composés soufrés. Cependant, l’anthraquinone 

ne peut être régénérée en fin de cuisson [8]. 

Les caractéristiques des pâtes obtenues après une cuisson soude/AQ possèdent des 

caractéristiques mécaniques plus faibles que celles obtenues suite à une cuisson kraft/AQ 

[51], mais néanmoins supérieures à celles obtenues pour une cuisson à la soude, ce qui 

explique que ce procédé soit peu répandu industriellement. 

 

D’autres procédés alcalins, décrits ci-dessous, ont été testés par les papetiers mais n’ont pas 

dépassé le stade du pilote. 

Procédé IDE 

Le procédé IDE est en fait une amélioration du procédé soude-anthraquinone, mais les pâtes 

obtenues sont plus difficiles à blanchir que des pâtes kraft [8]. 

Le procédé IDE est séparé en trois phases : 

- L’étape d’imprégnation, « I », consiste à faire tremper les copeaux de bois dans 

une solution alcaline constituée de NaOH et de Na2CO3. Ainsi la solution peut 

pénétrer dans le bois et l’intégralité des copeaux est imprégnée. Le bois en solution 

est alors chauffé à une température choisie pendant une certaine durée. Puis la 

solution alcaline est retirée et est remplacée par une solution d’éthanol. 

- L’étape de délignification, « D », consiste à chauffer le bois rempli de la solution 

d’éthanol. La température et la durée de chauffage peuvent varier en fonction du 

taux de lignine résiduelle voulue. Les températures sont cependant plus élevées 

pour les résineux que pour les feuillus (170 – 180 °C contre 135 – 175 °C). De la 

soude peut être ajoutée lors de cette étape pour permettre un meilleur départ de 

lignine. 

- L’étape d’extraction, « E », de la lignine. 

Fractionnements alcalins au sulfite 

L’ajout d’anthraquinone lors d’une cuisson sulfite peut permettre d’effectuer celle-ci dans des 

conditions alcalines (AS-AQ) [52]. 

Le rendement de ce type de pâte est meilleur que pour une cuisson kraft classique, mais pour 

les résineux, les indices kappa obtenus sont élevés (autour de 40 au lieu de 25-30 pour les 

cuissons kraft). Les avantages de ce type de cuissons sont que l’aptitude au blanchiment et les 

propriétés mécaniques de ces pâtes sont meilleures que celles des pâtes kraft, notamment pour 

la résistance à la déchirure. Les inconvénients concernent la régénération des réactifs ainsi 

que la délignification finale [52]. 

Un autre type de procédé a été étudié : le procédé ASAM (alkaline sulfite anthraquinone 

methanol), qui ajoute du méthanol au procédé décrit précédemment. Le procédé ASAM 

permet d’obtenir des rendements plus élevés que lors d’un procédé kraft [52], [53]. Il est 

également possible d’avoir des pâtes avec un indice kappa assez faible tout en ayant un fort 

DP et de bonnes propriétés mécaniques. Par exemple, sur des résineux, il est possible 
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d’obtenir une pâte ayant un indice kappa de 20, un DP de 1300 et un rendement de 50% [52]. 

Ce genre de procédé, très proche du procédé OrganoSolv, pose des problèmes de régénération 

des réactifs ainsi que de forts coûts de mise en œuvre. Ils ne peuvent donc pas encore être 

développés au niveau industriel même si les résultats obtenus sont encourageants. 

Procédés de blanchiment des fibres cellulosiques 

Le blanchiment à l’oxygène 

Les pâtes à papier obtenues après la cuisson contiennent encore de la lignine (environ 3 à 6% 

pour les résineux et 1,5 à 4% pour les feuillus) [4]. Il est donc nécessaire après la cuisson 

d’appliquer une étape supplémentaire pour éliminer toute la lignine résiduelle pour l’obtention 

de fibres cellulosiques blanches : il s’agit du blanchiment, qui se fait en plusieurs stades. 

Le stade de délignification à l’oxygène permet dans un premier temps d’éliminer une grosse 

partie de la lignine résiduelle. Des taux de délignification de 50% peuvent être atteints avec ce 

seul stade. La délignification permet alors d’oxyder la lignine et de permettre sa 

solubilisation. Un double stade à l’oxygène peut aussi être effectué, ce qui permet 

d’augmenter la délignification à 70%. 

 

Une délignification à l’oxygène s’effectue dans des conditions alcalines, sous haute 

température et sous pression (100 °C, 5 bar) car l’oxygène est peu soluble. La charge en 

oxygène est alors de 1 à 3%. Au lieu d’utiliser de la soude, la liqueur blanche peut être utilisée 

comme source d’alcali. 

L’avantage de cette technique est son coût peu onéreux. De plus, l’utilisation de l’oxygène est 

plutôt avantageuse pour l’environnement. Par contre, l’investissement est très important. Il y a 

nécessité d’investir dans un réacteur sous pression ainsi que dans un laveur (Figure 1.12) [54]. 

L’investissement est encore plus important pour un système de double stade à l’oxygène 

(Figure 1.13). 

 

Figure 1.12 : Système de délignification à l'oxygène en une étape [54] 
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Figure 1.13 : Système de délignification à l'oxygène en deux étapes [54] 

Les séquences de blanchiment 

Il existe deux types de séquences de blanchiment : les séquences ECF (Elemental Chlorine 

Free) et les séquences TCF (Totally Chlorine Free). Comme leur nom l’indique, les séquences 

ECF utilisent des stades de blanchiment pouvant comporter des composés chlorés, comme le 

dioxyde de chlore, alors que les séquences TCF les excluent totalement. 

Actuellement, la grande majorité des usines blanchissent encore la pâte avec des séquences 

ECF, les législations environnementales en vigueur, acceptant que les usines rejettent des 

petites quantités de composés organochlorés. En 2010, seuls 5 MT de la pâte produite ont été 

blanchies par une séquence TCF, ce qui représente 6% de la production mondiale de pâte 

blanchie [55]. 

La séquence ODED est une séquence typiquement utilisée (O représente le stade à l’oxygène, 

D les stades au dioxyde de chlore, et E un stade d’extraction alcaline utilisant de la soude). 

Elle permet en effet d’obtenir de bons rendements, tout en ayant des pâtes stables, peu 

dégradées et ayant un indice de blancheur élevé. Parfois dans ce type de séquence peut être 

rajouté un stade P, utilisant du peroxyde d’hydrogène. 

Les séquences TCF utilisent pour la plupart, en plus du stade à l’oxygène et de stades au 

peroxyde d’hydrogène, un stade à l’ozone (Z). L’avantage de ce type de séquences est qu’il ne 

produit pas de composés organochlorés connus pour avoir un impact négatif sur 

l’environnement. L’ozone agit de plus à basse température et les temps de réaction sont très 

courts. Sa mise en œuvre a débuté au début des années 1990. L'ozone est généré sur site au 

moyen de décharges électriques dans un courant d'oxygène gazeux. L'ozone étant un agent de 

blanchiment particulièrement puissant, son utilisation entraîne une baisse de la consommation 

d'autres agents chimiques de blanchiment, mais la cellulose peut également être impactée par 

ce type de blanchiment : une baisse du DPv plus importante que pour les stades D est 

observée [56]. 

1.2.c. Amélioration des bioraffineries adossées au procédé kraft 

Comme il vient d’être vu, le procédé kraft, qui est le procédé majeur industriel pour le 

fractionnement du bois, ne valorise que la cellulose et certains extraits du bois, les autres 

composés étant brûlés dans la chaudière de l’usine. Ces usines étant excédentaires en énergie, 

il pourrait être envisagé, sans perturber l’équilibre énergétique de l’usine, de valoriser les 



42 
 

hémicelluloses et une petite partie de la lignine en produits ou matériaux, ce qui fait 

actuellement l’objet de nombreuses recherches et qui est résumé ci-dessous. 

Extraire et valoriser les hémicelluloses avant la cuisson avec la préhydrolyse 

Afin d’améliorer la valorisation des hémicelluloses, un traitement en amont des procédés de 

fractionnement peut être appliqué pour extraire une partie de ces hémicelluloses. Plusieurs 

types de prétraitement peuvent être appliqués en fonction des caractéristiques et utilisations 

voulues des hémicelluloses mais également en fonction de la valorisation du reste de la 

biomasse. Dans le cadre de cette étude, l’objectif est d’extraire une partie des hémicelluloses 

tout en appliquant les procédés de fractionnement alcalin décrits précédemment. Le 

prétraitement qui convient le mieux dans ce type de cas est la préhydrolyse : l’ajout d’eau ou 

d’acide dilué à haute température ou d’acide concentré à basse température permet ainsi 

d’extraire assez sélectivement les hémicelluloses [4]. La préhydrolyse est effectuée 

industriellement dans quelques usines qui produisent de la cellulose à usage textile ou 

chimique, et qui cherchent à éliminer pratiquement complètement les hémicelluloses pour 

l’obtention de cellulose la plus pure possible. Dans ces cas, les usines ne cherchent pas à 

valoriser les hémicelluloses extraites, celles-ci étant ensuite soumises aux conditions de la 

cuisson kraft avec les copeaux. 

Dans le cas de bioraffineries papetières qui viseraient à obtenir à la fois de la pâte cellulosique 

et à valoriser une partie des hémicelluloses, une préhydrolyse trop sévère ne sera pas 

forcément appliquée, pour ne pas dégrader les hémicelluloses extraites, ce qui est le cas dans 

notre étude. En effet, lorsque les conditions de la préhydrolyse sont trop sévères, une partie 

des monomères peut subir des réactions de déshydratation conduisant à la formation de 

composés de dégradation des saccharides tels que le furfural (à partir des pentoses), le 5-HMF 

(5-hydroxyméthylfurfural) (à partir des hexoses), l’acide lévulinique et l’acide formique [57]. 

L’efficacité d’extraction des hémicelluloses par la préhydrolyse est plus importante pour les 

feuillus que pour les résineux. De plus, les résineux contiennent plus de lignine, qui a, qui 

plus est, une tendance plus importante à subir des réactions de condensation lors de la 

préhydrolyse [4]. 

Plusieurs types de préhydrolyse existent. L’autohydrolyse et l’hydrolyse acide sont des 

procédés acides d’extraction des hémicelluloses. Il existe également des procédés alcalins, 

mais aussi l’explosion à la vapeur ou l’hydrolyse enzymatique, cette dernière nécessitant 

encore des améliorations pour atteindre les objectifs attendus concernant l’extraction des 

hémicelluloses. 

L’autohydrolyse, qui est appliquée dans cette étude, consiste en l’ajout d’eau au bois et au 

chauffage de l’ensemble pour permettre l’extraction des hémicelluloses. Elle repose sur le fait 

que les groupements acétyles des hémicelluloses du bois sont hydrolysés en présence d’eau à 

forte température. Ces acétyles forment donc de l’acide acétique qui fait baisser le pH de la 

solution. Une hydrolyse des hémicelluloses et d’une petite partie de la cellulose a alors lieu 

[34], [58]. Le principe est le même qu’une hydrolyse acide, à l’exception que l’acidité du 

milieu est obtenue grâce à la libération d’acide directement du bois et non pas grâce à l’ajout 

d’un acide minéral externe. Les hémicelluloses sous forme d’oligomères et de monomères 

sont donc libérés dans l’eau, qui sera appelée préhydrolysat à la fin de l’étape. 
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Actuellement, plusieurs projets travaillent sur la valorisation de ces hémicelluloses. Plusieurs 

types de prétraitements peuvent être appliqués pour extraire ces hémicelluloses (Chapitre 1 

Partie 1.2.b). 

Les hémicelluloses, comme sources de monomères ou d’oligomères, sont actuellement au 

cœur de recherches sur la production de bio-éthanol [59], [60], d’antioxydants [61], 

d’édulcorants [62], [63], de tensio-actifs [9], mais aussi dans le domaine de la santé (réduction 

du taux de sucres dans le sang [64], amélioration de l’absorption du calcium [65], 

amélioration des activités gastro-intestinales [66], [67]). 

Récupération et valorisation de la lignine 

Actuellement dans les usines kraft, la lignine est brûlée lors de la combustion de la liqueur 

noire, ce qui permet l’apport d’énergie pour le fonctionnement de l’usine. Ce procédé 

fonctionne très bien et permet l’approvisionnement en énergie de l’usine kraft dans son 

ensemble. Chaque année, environ 70 millions de tonnes de lignine sont produites par les 

usines kraft [68]. La production mondiale de lignines kraft non utilisée comme combustible 

est d’environ 0,1 million de tonnes, tandis que celle de lignines sans soufre est très limitée 

(<5000 tonnes) [68]. Le développement d’un nouveau procédé de précipitation de la lignine 

couplé à la production de cellulose par des procédés alcalins sans soufre (de nos jours, 

essentiellement développé pour les plantes annuelles), pourrait permettre la commercialisation 

de la lignine sans soufre obtenue par ce procédé [68]. 

Cependant, certains projets mettent l’accent sur d’autres voies de valorisation de la lignine à 

plus haute valeur ajoutée. Il s’agit de plus, d’une des molécules les plus présentes sur Terre, 

donc l’une des ressources renouvelables les plus importantes, et il s’agit de la seule source de 

composé aromatique dans la nature. 

La lignine est un polymère thermoplastique qui peut être utilisé dans la fabrication de 

composites. De plus, sa température de transition vitreuse est augmentée lorsqu’il s’agit de 

lignine kraft extraite de la liqueur noire (124 à 174 °C pour la lignine kraft contre 65 à 105 °C 

pour la lignine non modifiée de bois) [69], [70]. Elle peut donc entrer dans la fabrication de 

plusieurs types de matériaux polymères [71], comme les films d’amidon, les polyuréthanes et 

les thermoplastiques. 

Les valorisations à haute valeur ajoutée de la lignine sont multiples. Elle peut entres autres, 

servir à la fabrication de molécules : vanilline ; molécule plateforme pour la fabrication de 

fibres de carbone et de fertilisants azotés [69], [72] ; liant moléculaire permettant la 

substitution partielle des résines phénol-formaldéhydes (résines PF) dans la fabrication de 

panneaux contreplaqués et de fibres à moyenne densité (MDF) [73] et liant renouvelable sans 

émissions tel que les liants lignine-furane ; tensioactifs [68] ; stabilisateur UV et colorant [68] 

; matière première pour la fabrication de synthons aromatiques [68] ; produits chimiques à 

base aromatique, comme les phénols, qui pourraient être obtenus par dépolymérisation de la 

lignine [74]. 

La société Lignol, qui applique le procédé Alcell au niveau pilote en Amérique du Nord, 

annonce produire de la lignine de haute pureté comme coproduit de l’éthanol pour diverses 

applications comme : résine d’encapsulation de cartes à circuit imprimé, résine PF, résine de 

fonderie, antioxydant dans les caoutchoucs, additifs pour les aliments pour animaux, 
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tensioactifs renouvelables, adjuvants pour le béton, fibres de carbone et fabrication de carbone 

activé [75]. 

Le procédé LignoBoost, développé par Innventia permet d’extraire de la lignine de haute 

pureté des liqueurs noires dans les usines kraft. Cette lignine pourrait être utilisée pour la 

production de produits à haute valeur ajoutée, comme ceux décrits ci-dessus ou bien comme 

apport d’énergie, en remplacement des carburants d’origine fossile par exemple [76]. 

En France, la société CIMV, a développé un concept de bioraffinerie basé sur un procédé de 

type Organosolv au niveau pilote, et a donc cherché, elle aussi à extraire la lignine des autres 

composés pour la valoriser. Elle isole de la lignine pure et à haute valeur ajoutée, nommée 

Biolignine
®
. Sa structure est composée d’oligomères linéaires à faible poids moléculaire et 

elle se comporte de la même manière que les oligomères et les polymères phénoliques 

homologues issus de la pétrochimie. La Biolignine
®
 peut être utilisée dans des applications 

décrites précédemment, comme dans la fabrication de résines et de composites par exemple 

[77]. 

Gazéification de la liqueur noire 

L’effluent des procédés de fractionnement, la liqueur noire, est actuellement brûlée dans des 

chaudières de récupération Tomlinson. Ces chaudières ont vu le jour dans les années 1930 et 

sont utilisées pour régénérer les réactifs de départ et produire l’énergie nécessaire au 

fonctionnement de l’usine. Elles ont depuis subi de nombreuses améliorations mais le principe 

de départ est toujours le même [23]. 

De nouvelles méthodes pour permettre une amélioration de cette technologie sont 

actuellement sujettes aux recherches. Une des méthodes les plus prometteuses est de procéder 

à une gazéification de la liqueur noire. 

 

Le BLGCC (Black liquor gasifier combined cycle) est un système permettant de produire plus 

d’énergie et ayant des aspects environnemental, sécuritaire et économique avantageux. Ces 

différents points rendent son développement intéressant au sein d’une usine de production de 

pâte dans le but d’améliorer le procédé kraft lui-même [78]. 

Les principaux gaz produits lors d’une gazéification sont : H2O, CO, CO2, CH4, H2. Ces gaz 

pourront être utilisés pour produire de l’énergie. Cet apport en énergie sera différent en 

fonction des PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur) de chaque gaz. Le méthane est le gaz 

apportant le plus d’énergie puisqu’il a un fort pouvoir calorifique (PCI = 803,3 kJ/mol). 

La durée de vie d’une chaudière de récupération est d’environ 30 à 40 ans. Beaucoup arrivent 

aujourd’hui en fin de vie. Certaines usines sont donc en train de remplacer actuellement leurs 

chaudières et certaines se demandent si le remplacement d’une chaudière Tomlinson par un 

BLGCC ne serait pas plus économique pour elles (Figure 1.14) [79]. 
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Figure 1.14 : Zone de régénération d'un BLGCC de chez Chemrec [80] 

Les technologies de gazéification dépendent de la température à laquelle celle-ci est appliquée 

et donc de l’état dans lequel se trouve la matière inorganique de la liqueur noire. La 

gazéification à haute température a lieu à 950 °C et plus. La gazéification à basse température 

a lieu à 700 °C et moins. Des variations de pression peuvent aussi être effectuées (à 25 bar, 5 

bar ou à pression atmosphérique) [79]. 

Une étude économique a été effectuée par l’université de Princeton en collaboration avec 

deux sociétés (Bechtel Corporation et Stone & Webster Engineering) [81]. Cette étude a pour 

but de comparer trois modèles de BLGCC et une chaudière Tomlinson. Les trois types de 

gazéification sont les suivantes : une gazéification haute température avec flux d’oxygène, 

une gazéification haute température avec flux d’air et une gazéification basse température 

avec chauffage indirect. L’hypothèse est faite que les systèmes BLGCC peuvent régénérer les 

réactifs de départ comme le fait la chaudière Tomlinson. Bien qu’il semble possible de 

développer de telles technologies, cela doit tout de même être encore démontré. Sans tenir 

compte de cela, les coûts d’installation et d’opération et de maintenance d’une unité BLGCC 

seront donc quasiment identiques à ceux engendrés par le remplacement d’une chaudière 

Tomlinson. Cependant, un système BLGCC va générer deux à trois fois plus d’électricité pour 

une même quantité de liqueur noire injectée qu’une chaudière Tomlinson. Ainsi, le coût total 

de génération de kWh d’électricité va être diminué par deux pour une unité BLGCC [81]. 

Les systèmes de gazéification produisent beaucoup plus d’énergie par tonne de bois séché à 

l’air qu’une chaudière Tomlinson classique. Cependant, plus de matière doit être consommée 

pour arriver à la même production en vapeur. Ce système de gazéification peut produire deux 

fois plus d’énergie pour une usine ayant une forte demande en vapeur et jusqu’à trois fois plus 

pour une usine ayant une faible demande en vapeur. Dans tous les cas, les systèmes 

produisent plus d’énergie que ce dont nécessite l’usine [82]. 

 

Une autre option est de développer une gazéification de la liqueur noire en eau supercritique 

ce qui permet d’améliorer l’efficacité du procédé. Il y a suppression de l’étape d’évaporation 

qui consomme beaucoup d’énergie dans un procédé de gazéification normal. De plus, le gaz 
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produit est sous haute pression. Il peut donc être utilisé directement sans avoir besoin de le 

compresser auparavant [83]. 

En effet, une gazéification en eau supercritique peut être effectuée sur de la biomasse 

contenant entre 70 et 95 % d’humidité, ce qui est le cas des liqueurs noires. Sur ce type de 

liqueurs, des procédés comme la combustion ou la pyrolyse ne sont pas intéressants puisqu’il 

faut alors apporter une quantité d’énergie très importante pour permettre l’évaporation de 

l’eau. Au-delà du point critique de l’eau (T>374,1 °C et P>218,1 atm), plus aucune distinction 

n’est possible entre la phase gazeuse et la phase liquide et ceci va fortement modifier les 

propriétés physiques de l’eau. Les composés organiques se retrouvant dans l’eau supercritique 

peuvent alors être décomposés en gaz. De plus, plus la teneur en eau dans le matériau de 

départ est élevée, plus la gazéification va être favorisée. Une gazéification de la liqueur noire 

nécessite tout de même une forte énergie d’évaporation ce qui n’est pas le cas lors d’une 

gazéification en eau supercritique. 

C’est avec une température élevée, un fort taux de dilution et un temps de réaction long que 

les meilleurs résultats sont obtenus pour la production de gaz lors de gazéification en eau 

supercritique. Une étude des gaz produits est également effectuée en fonction de ces 

paramètres. La pression n’a que très peu d’influence sur le pourcentage des différents gaz 

obtenus [83]. 

Une augmentation de la température de gazéification est donc nécessaire à la production de 

gaz valorisables. A partir de 650 °C, et en fonction des autres paramètres appliqués, la 

gazéification de la liqueur noire en eau supercritique peut devenir énergétiquement 

intéressante [83]. 

1.3. Bilan sur les bioraffineries lignocellulosiques 

Les bioraffineries sont actuellement en plein essor pour pallier l’amenuisement des ressources 

fossiles. Elles permettent en effet de séparer chaque constituant du bois pour les valoriser au 

mieux. Les projets de recherche sur l’extraction des hémicelluloses en amont du procédé de 

fractionnement de la biomasse sont nombreux. Ces hémicelluloses permettent entre autre la 

production de molécules, matériaux ou de carburants comme le bioéthanol. La cellulose, dans 

les usines kraft actuelles, est valorisée sous forme de pâte à papier principalement et de 

cellulose à usage chimique (acétate, viscose). Enfin la lignine est actuellement brûlée avec 

l’effluent du procédé kraft pour permettre la production d’énergie nécessaire au 

fonctionnement de l’usine. D’autres voies de valorisation sont étudiées, comme la 

gazéification de cet effluent pour permettre une plus importante production d’énergie ou bien 

l’extraction de lignine pure pour la fabrication de divers matériaux. Les procédés de 

fractionnement de la biomasse sont eux aussi nombreux. Mais au niveau industriel, peu sont 

développables. En effet, les coûts à mettre en œuvre ou la régénération des réactifs de départ 

sont des freins importants au développement industriel de la majorité des procédés existants. 

Certains ne sont donc développés qu’à l’échelle laboratoire ou à l’échelle pilote. Les 

recherches ultérieures pourront probablement permettre un jour le développement de certains 

de ces procédés. Dans le cadre de cette étude, le travail se portera sur des procédés existants et 

qui pourraient se transposer dans une usine existante : le procédé kraft et les procédés alcalins 

sans soufre. 
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2. Les Complexes Lignine-Hydrates de carbone (LCC) 

L’étroite association entre la lignine et les hydrates de carbone au sein du bois peut 

grandement laisser supposer qu’il existe un lien entre ces différents composants [2]. 

Il a été prouvé que les différents constituants du bois pouvaient être liés chimiquement. Les 

liaisons les plus communes sont celles entre oses et lignine, c’est à dire des liaisons entre la 

lignine et la cellulose ou entre la lignine et les hémicelluloses [8]. 

Cette association entre lignine et polysaccharides a été étudiée par Anders Björkman entre 

1956 et 1957 [84], [85]. Il mit au point une méthode d’extraction sélective de la lignine et 

prouva que celle-ci était liée à des hydrates de carbone [86]. Ces fractions regroupant à la fois 

des saccharides et de la lignine ont été désignées par l’acronyme LCC, provenant de 

l’anglosaxon « lignin-carbohydrate complexes ». 

Ces associations peuvent induire des conséquences non négligeables dans l’industrie 

papetière. En effet, les liaisons plus ou moins importantes entre les différents composants 

peuvent rendre plus difficile l’étape de délignification, voire celle du blanchiment, l’objectif 

de ces deux étapes étant justement d’éliminer la lignine.  

2.1. Historique 

Les premières controverses concernant les liaisons covalentes entre lignine et saccharides du 

bois remontent à longtemps. En 1838, Anselme Payen conçoit la cellulose comme étant 

mécaniquement incrustée dans la lignine [87]. Quelques années après, en 1866, Erdmann est 

le premier à proposer un modèle correspondant actuellement à ce qui est appelé LCC. Il pense 

que la cellulose est liée aux composés non saccharidiques du bois, à savoir la lignine, par des 

liaisons esters et éthers. C’est ce qu’il appelle la glycolignose [88]. Par la suite, les deux 

théories vont s’affronter pendant des décennies. 

 

Björkman a donc été le premier, lors de l’isolation de lignine du bois, à avoir conclu que la 

lignine et les hémicelluloses sont liées de façon covalente, lors de l’isolation de lignine [84]. 

L’extraction du bois avec du diméthylformamide, du diméthylsulfoxyde et de l’eau, lui a 

donné des fractions contenant de la lignine mais également des hydrates de carbone. Ceux-ci 

peuvent être séparés par l’ajout d’acide [85]. La composition des hydrates de carbone obtenus 

correspond à la composition des hémicelluloses du bois (Tableau 1.3). 
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Tableau 1.3 : Composition en hydrates de carbone (en % relatif) des hémicelluloses et des LCC 

extraits avec le diméthylformamide pour différentes espèces [85] 

Hydrates de 

carbone 

Sapin (Picea abies) 
Pin (Pinus 

sylvestris) 
Bouleau (Betula verrucosa) 

LCC Hémicelluloses LCC LCC Hémicelluloses 

Glucane 10 8 15 
9 

4 

Galactane 17 18 25 7 

Mannane 50 46 32 3 7 

Xylane 4 4 13 2 7 

Arabane 19 24 15 86 75 

 

Lindgren a ensuite prouvé par électrophorèse que deux fractions étaient obtenues dans ce que 

Björkman avait désigné par LCC. Une des fractions ne contient que des saccharides alors que 

la deuxième contient de la lignine et des saccharides [89]. Pour Björkman, la difficulté à isoler 

la lignine du bois à l’aide de solvants neutres provient de l’étroite association entre la lignine 

et les hydrates de carbone, ou de la grande masse moléculaire de la lignine qui permet de 

former des réseaux tridimensionnels [84]. En 1956, Hayashi et Tachi ont également montré 

que l’isolation d’une fraction provenant de poudre de paille de blé était possible à l’aide d’une 

solution alcaline diluée. Cette fraction, qui correspond à un complexe lignine-xylose, appelée 

xylolignine, se clive après un séjour prolongé en milieu alcalin [90]. Par la suite, ils 

démontrèrent que des LCC peuvent être extraits du même substrat à l’aide de dioxane, d’acide 

acétique et de diméthylformamide. La composition en saccharides est alors différente de la 

xylolignine qu’ils avaient obtenue : il y a présence de xylose, de glucose, d’arabinose et de 

galactose [91], [92]. Il a donc été supposé que des LCC de différents types pouvaient se 

retrouver au sein de la paille de blé [92]. Lindberg montra que les liaisons hydrogène ont une 

influence non négligeable sur certaines propriétés de la lignine telles que leur solubilité et leur 

capacité à précipiter [93]. Pew a démontré que les liaisons hydrogène qui se forment entre la 

lignine et les hydrates de carbones sont responsables de la structure tridimensionnelle des 

LCC et que c’est cette structure qui rend la délignification du bois difficile [94], [95]. 

2.2. Types de liaisons 

Il a longtemps été admis que des liaisons existaient entre la lignine et les hydrates de carbone 

(liaisons hydrogène, interactions de Van der Waals et liaisons covalentes). En revanche, il est 

difficile de connaître avec exactitude les différents types de liaisons qui existent et leur 

nombre [2]. 

Les différents types de liaisons entre lignine et hydrates de carbone sont difficiles à isoler et 

donc à étudier. Cependant, un certain nombre d’études permet de supposer l’existence de 

liaisons covalentes entre la lignine et les hydrates de carbone ou des composés pectiques [96], 

[97]. 

Les informations obtenues l’ont été à la suite de la dégradation des composants du bois. Les 

données connues sur ce type d’interactions peuvent permettre de rechercher de nouvelles 

méthodes de séparation plus sélectives entre lignine et hydrates de carbone. La nature des 

liaisons entre la lignine et les hydrates de carbone est très complexe et est loin d’être 
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totalement acquise. Plusieurs termes sont utilisés pour décrire les liaisons entre la lignine et 

les hydrates de carbone. Le plus commun d’entre eux est donc l’acronyme anglophone LCC 

(Lignin-Carbohydrate Complex) mais il est également possible de parler de LPC (Lignin-

Polysaccharide Complex) ou encore de LHC (Lignin-Hemicellulose Complex). La stabilité de 

ces liaisons aux traitements acides et alcalins n’est pas seulement due au type de liaisons mais 

aussi aux structures chimiques de la lignine et des hydrates de carbone associés. Les liaisons 

chimiques les plus fréquemment rencontrées au sein des liaisons lignine-hydrates de carbone 

sont les liaisons benzyl éthers, les liaisons benzyl esters et les liaisons de type phenyl 

glycosides. Les groupements hémicellulosiques qui sont les plus susceptibles de former ces 

liaisons sont : L-arabinose, D-galactose, acide 4-O-methyl-D-glucuronique et les chaînes D-

xylose (dans le xylane) et D-mannose (dans le glucomannane) (Figure 1.15). 

 

Figure 1.15 : Liaisons lignine-hydrates de carbone les plus communes (liaisons benzyle éther ; 

liaison benzyle ester ; liaison benzyle glycoside) [2] 

Cela est dû à des positions stériques favorisées ainsi qu’au fait que les principaux 

groupements liés à la lignine sont les résidus des groupes des embranchements des 

hémicelluloses. Cela signifie que les complexes lignine-xylane et lignine-glucomannane sont 

abondants. Le carbone α (Cα) des unités phénylpropanes est le point de connexion le plus 

probable entre la lignine et les hydrates de carbone. Une liaison ester formée grâce à l’acide 4-

O-methyl-D-glucuronique en tant que groupe liant, est facilement clivable dans un milieu 

alcalin. Cependant, d’autres liaisons sont plus stables en milieux acide et alcalin et se 

retrouvent plus régulièrement. Il s’agit de liaisons éthers formées entre le Cα et le C3 (ou le 

C2) des unités L-arabinose ou entre le Cα et le C3 des unités D-galactose. Il se peut aussi que 

la lignine de la lamelle moyenne et de la paroi primaire des cellules soit associée avec des 

polysaccharides pectiques à l’aide de liaisons éthers. Dans ce cas, le C6 du D-galactose et le 

C5 du L-arabinose semblent participer à la liaison. Les liaisons glycosidiques peuvent être 

formées par réaction entre le groupe terminal réduit des chaînes d’hémicelluloses et le groupe 
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phénolique hydroxyle ou le groupe alcool benzylique de la lignine. Ces liaisons sont 

facilement clivables en présence d’acide [2]. 

Les liaisons lignine-hydrates de carbone sont supposées être formées pendant la biosynthèse 

des lignines par l’addition de nucléophiles aux quinones méthides. 

Il n’a pas été démontré qu’il existait des liaisons covalentes entre la lignine et la cellulose 

[96]. 

Des hypothèses ont également été émises quant à la présence de liaisons C-C entre la lignine 

et les hémicelluloses mais cela n’a jamais été clairement démontré [98]. 

2.2.a. Les liaisons ester et éther 

Erdmann a donc été le premier à supposer l’existence de liaisons covalentes de type ester et 

éther entre la lignine et les hydrates de carbone [88]. Plusieurs années plus tard, Lange montra 

grâce à ses résultats obtenus sur la dégradation du bois en milieu alcalin, que des liaisons ester 

devaient exister entre ces deux types de composants [99]. Une étude infrarouge a été effectuée 

sur du sapin, sur de la lignine acétylée broyée mécaniquement, sur de la lignine non acétylée 

broyée mécaniquement, sur de l’holocellulose (ensemble de la cellulose et des 

hémicelluloses) et sur un mélange entre lignine et holocellulose. Les trois derniers 

échantillons ne présentent aucun signal entre 1735 et 1750 cm
-1

. Le bois et la lignine acétylée 

montrent quant à eux, de très intenses bandes dans cette région. Cet intervalle du spectre 

infrarouge correspond aux groupes esters. Le taux de groupes acétyles du sapin étant trop 

faible pour apporter à eux seuls une bande de cette intensité, il a été déduit que des liaisons 

esters existaient entre la lignine et les autres composants du bois [100]. 

La possibilité d’existence de liaisons benzyle éthers entre la lignine et les hydrates de carbone 

a été faite grâce à l’étude de déshydrogénation d’alcool coniferylique [101]–[103]. 

2.2.b. Les liaisons phényle glycosidiques 

L’hydrolyse alcaline des complexes isolés a permis d’augmenter la proportion de phénols 

libres alors que cela n’est pas observé lors du même traitement sur la lignine. La 

détermination se fait grâce au déplacement bathochrome du spectre ultra-violet [104]. De 

plus, le traitement des complexes avec une β-glucosidase augmente le taux de phénols de la 

lignine mais aussi le taux de groupes réducteurs des sucres. 

2.2.c. Les liaisons acétals 

Les liaisons acétals se forment entre les groupes carbonyles des chaînes phénylpropanes de la 

lignine et les groupes hydroxy des hydrates de carbone. La lignine isolée présente un pic 

d’absorption infrarouge à 1710 cm
-1

 ce qui correspond à un groupe β-cétone. Ce pic ne se 

retrouve pas dans le bois ou dans la cellulose. Il a donc été supposé que ces groupes sont 

présents dans le bois et dans la cellulose sous forme de dérivés qui n’absorbent pas dans la 

même région. Il est possible que ces liaisons acétals se retrouvent dans la lignine elle-même 

ou bien entre la lignine et les hydrates de carbone. Mais ce pic n’étant pas retrouvé lors de 

l’analyse du bois, il a été supposé que ces liaisons se formaient bien entre lignine et hydrates 

de carbone [105], [106]. 

Des mécanismes de décomposition des liaisons acétals et benzyle éthers ont été proposés, 

formant des groupes β-cétone (Figure 1.16) [107]. 
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Figure 1.16 : Mécanismes de décomposition des liaisons acétals et benzyl éthers entre lignine et 

hydrate de carbone provoquant la formation de groupes β-cétone 

La présence de liaisons acétals n’est néanmoins pas assurée : l’attribution du pic à 1710 cm
-1

 

aux groupes β-cétone est controversée [108], [109]. De plus, les groupes β-cétone peuvent 

être formés par acidolyse des β-aryl éthers qui peut se produire lors de l’isolation de la lignine 

[110], [111]. 

2.3. Méthodes d’isolation des LCC 

Différentes méthodes d’isolation existent. Tout d’abord, il faut distinguer les méthodes 

enzymatiques des méthodes chimiques. Chacune des méthodes possède des avantages et des 

inconvénients. 

 

Pour comparer les différentes méthodes d’isolation des LCC, des recherches ont tout d’abord 

été menées sur l’isolation de la lignine pour étudier les avantages et inconvénients de chaque 

type de méthode, puisque la lignine fait part intégrante des fractions de LCC [112]. 

Les méthodes d’isolation chimique de la lignine ont pour avantage d’être très sélectives. La 

lignine obtenue est donc quasiment pure [113]. Mais le rendement d’isolation est assez faible. 

Il est souvent compris aux alentours de 60%. La lignine isolée n’est alors pas forcément 

représentative de celle contenue dans l’échantillon. Lors de l’hydrolyse acide utilisée ici pour 

isoler la lignine, les saccharides sont altérés. Cette méthode n’est donc pas intéressante pour 

isoler des fractions de LCC. Enfin un autre inconvénient des méthodes d’isolation chimique 

est que le substrat peut être modifié lors de réactions chimiques. En ce qui concerne les 

méthodes d’isolation enzymatique, la lignine obtenue est une lignine insoluble, avec un bon 

rendement d’isolation. Celle-ci est fréquemment contaminée par des saccharides voire des 

protéines, ce qui pourrait être intéressant pour l’isolation des LCC. Le problème est que les 

saccharides peuvent être en partie dégradés avec cette méthode. Certaines méthodes 

combinent à la fois des techniques enzymatiques et chimiques pour essayer de pallier les 

problèmes rencontrés [114]. 

 

A partir de ces recherches, de nombreuses méthodes d’isolation des complexes lignine-

hydrates de carbone ont été mises au point. Toutes débutent par une extraction, à l’aide d’un 

solvant, de bois préalablement broyé avec un broyeur à billes dans le but d’augmenter la 

surface de contact de l’échantillon. La méthode d’extraction la plus préconisée consiste à 
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extraire le bois avec une solution de dioxane à 96% selon la méthode que Björkman a mise au 

point en 1956 [84]. La solution récupérée contient à la fois de la lignine, des hydrates de 

carbone ainsi que des complexes lignine-hydrates de carbone. D’autres extractions du bois 

broyé avec des solvants tels que le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde permettent 

d’obtenir un surplus de complexes lignine-hydrates de carbone [85], [96]. 

L’extraction avec la solution dioxane-eau induit une dégradation de la lignine du fait du 

clivage des liaisons β-aryl éther, résultant en une augmentation du nombre de groupements 

phénoliques libres et en une diminution de masse molaire de la lignine extraite appelée MWL 

(Milled Wood Lignin). Le résidu obtenu après l’isolation de MWL a été très largement étudié 

et il en est ressorti que la lignine résiduelle était liée à des hydrates de carbone [112]. 

Il est donc clair que lors de l’isolation de lignine, des fractions de LCC peuvent toujours être 

présentes. Cela permet de déterminer quelles méthodes peuvent être appliquées pour 

l’isolation des LCC, en premier lieu pour l’étude des liaisons entre lignine et saccharides. Une 

comparaison de toutes ces méthodes pour l’isolation de la lignine a été effectuée et il en est 

ressorti les meilleures méthodes pour pouvoir isoler les LCC [112] : le choix de la méthode 

d’isolation des LCC doit être fait en fonction des objectifs attendus et du type de méthode 

d’analyse appliqué. Chaque méthode a des avantages et des inconvénients. 

Une autre méthode a été proposée, utilisant à la fois une méthode d’isolation chimique et 

enzymatique. La méthode d’hydrolyse enzymatique semble être la meilleure méthode pour 

évaluer les liaisons benzyl-éther des LCC. Cependant cette méthode n’est pas appropriée pour 

l’étude des liaisons esters et des liaisons phényle glycosides des LCC. Pour cela, il vaut mieux 

utiliser les LCC obtenus à partir d’une méthode d’isolation chimique [112]. Elle est explicitée 

sur la Figure 1.17 [115] : 

 

Figure 1.17 : Méthode d'isolation des LCC combinant méthodes chimique et enzymatique [115] 

Bois broyé à 60 mesh 

Bois broyé à billes 

Résidu Solution : MWLc 

  

96% dioxane:eau 

Solution 

1. Hydrolyse enzymatique 

2. 96% dioxane:eau Précipité 

1. 90% AcOH 

2. Précipitation H2O  
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La fraction MWLc est extraite par la méthode décrite par Björkman lors de ses travaux sur 

l’isolation de la lignine [84]. La fraction obtenue est ensuite purifiée à l’aide d’acide acétique 

(AcOH) puis précipitée dans de l’eau. Le précipité obtenu correspond à la fraction purifiée de 

MWLc, notée MWLp. Le surnageant obtenu lors de la précipitation de MWLp est recueilli et 

évaporé pour obtenir la fraction notée LCC-AcOH. Enfin, lors de la première étape de 

séparation des composants, un résidu solide est obtenu. Celui-ci est traité par une cellulase. Le 

résidu solide obtenu après ce traitement subi ensuite le même traitement que le bois initial 

(extraction avec une solution de dioxane à 96%) : la fraction isolée est appelée CEL 

(Cellulolytic enzyme lignin). 

L’utilisation de cette méthode a montré que selon le type d’essence de bois utilisé, les LCC ne 

se retrouvaient pas forcément dans les mêmes fractions isolées [115]. La plus grande 

proportion de LCC dans le cas du pin se retrouve dans la fraction LCC-AcOH. Pour le 

bouleau cependant, les LCC sont majoritairement présents dans la fraction MWLp, alors 

qu’ils y sont quasiment absents chez le pin. Comme aucune fraction de LCC n’a été repérée 

dans les fractions LCC-AcOH du bouleau, il convient d’utiliser la fraction MWLc pour 

l’analyse des LCC de ce type de bois. De plausibles dégradations des liaisons benzyl éthers 

des fractions MWLp du bouleau et LCC-AcOH du pin lors des étapes d’isolation sont à 

prendre en compte. Cependant, un fort pourcentage de LCC contenant des liaisons de type 

benzyl éthers sont observables dans la fraction CEL des deux types de bois. Mais, pour ces 

fractions, les liaisons phényle glycosidiques et esters sont rompues durant l’hydrolyse 

enzymatique. La conclusion de cette étude est donc qu’il n’y a aucune méthode préférentielle 

pour l’étude des liaisons lignine – hydrates de carbone. Il faut prendre en compte le type de 

bois, mais aussi le type de liaison à analyser [115]. 

 

L’utilisation de liquides ioniques pour dissoudre le bois a récemment attiré l’attention [116]. 

Cependant, la dissolution complète des composants du bois est, pour le moment, encore 

problématiques [117]. 

 

Une autre technique consiste à utiliser de l’urée pour augmenter le rendement d’obtention des 

lignines et hydrates de carbone dans le but de faire une étude quantitative. Le bois broyé à 

l’aide du broyeur à billes est alors mis dans une solution d’urée ce qui va faire gonfler les 

fibres. Une dissolution partielle du bois broyé va alors avoir lieu. Finalement, un 

fractionnement par pH est effectué, ce qui permet d’obtenir plusieurs fractions à analyser 

[118]. Cette technique a été utilisée dans un premier temps pour fractionner le bois dans son 

ensemble et le caractériser, sans isoler en particulier les LCC. Il est cependant ressorti de cette 

étude qu’une grande partie du bois est liée entre elle et que la majorité de la lignine est liée 

soit à la cellulose, soit aux hémicelluloses. Ce simple fractionnement a donc permis l’isolation 

de fractions de LCC. 

 

Une autre méthode a été mise au point pour l’isolation de LCC sur différents types de bois et 

en particulier les résineux. En effet cette méthode permet d’isoler à la fois les liaisons xylane-

lignine, glucane-lignine mais également les liaisons glucomannane-lignine. Les auteurs de 

cette méthode la qualifient « d’universelle », car pouvant s’appliquer sur toute espèce de bois 

ou de plantes annuelles. Le principe de cette méthode est montré sur la Figure 1.18. 
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Le matériau lignocellulosique à analyser est tout d’abord soumis à un broyage à billes pendant 

12 heures pour ouvrir la matière sans provoquer de réactions chimiques qui pourraient 

modifier la structure des LCC [119]. Cependant la cellulose peut être altérée par ce broyage et 

donc avoir un degré de polymérisation plus faible [119]. Mais le fait de ne pas utiliser 

d’enzymes permet d’éviter l’apport de contaminants. 

La poudre obtenue est dissoute dans un mélange de diméthylsulfoxyde (DMSO) et 

d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAH) ce qui permet de dissoudre la cellulose et les 

autres composants du bois [120]. 

Puis les complexes lignine-glucane sont précipités par ajout d’eau, la cellulose étant insoluble 

dans l’eau. Solide et liquide sont séparés par centrifugation ce qui nous permet d’obtenir ces 

complexes entre lignine et glucane, nommés ici, LCC1. La solution restante, qui contient les 

autres composés du bois, est ajoutée à une solution d’hydroxyde de baryum saturée. Les ions 

baryum forment en effet un complexe insoluble avec les mannanes grâce à une interaction 

entre ces ions et les groupes vicinaux cis-hydroxyl des carbones 2 et 3 des mannanes. Les 

autres saccharides, comme les xylanes par exemple ne possèdent pas de tels groupements 

[121]. La formation de complexe n’est donc pas possible. Les LCC2, complexes formés de 

lignine et de galactoglucomannanes, vont donc précipiter et être séparés eux aussi par 

centrifugation. Les fractions restantes, formées par la lignine et les xylanes et nommées 

LCC3, restent en solution. 

Après dialyse et lyophilisation, la pesée des résidus permet de connaître la proportion de 

chacun de ces complexes au sein du bois. Le gradient de concentration créé lors de la dialyse 

permet de faire migrer les petites molécules et les ions et d’ainsi purifier les fractions de LCC 

obtenues. 
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Figure 1.18 : Organigramme d'une technique d'isolation « universelle » des LCC [122] 

Les valeurs de rendement d’isolation trouvées par Du et al. pour des copeaux d’épicéa sont 

reportées dans le Tableau 1.4. 

Tableau 1.4 : Rendements d'isolation des fractions de LCC d’épicéa obtenus par Du et al. [122] 

 LCC1 LCC2 LCC3 Total LCC 

Rendement 

d’isolation 
49,5% 30,9% 12,8% 93,2% 

 

Les valeurs vont dans le sens de la proportion de saccharides présents dans le bois de 

résineux. Il est démontré avec cette méthode que la majorité des constituants du bois sont liés 

entre eux. 

 

La méthode qui vient d’être décrite est la seule trouvée dans la littérature permettant d’isoler 

trois fractions différentes : les complexes glucanes-lignine, glucomannanes-lignine et xylanes-

lignine, permettant ainsi de distinguer les deux fractions hémicellulosiques. Cette méthode 

sera celle appliquée pour l’isolation des LCC dans notre étude puisqu’elle convient mieux aux 

bois de résineux, bois sur lequel l’étude sera effectuée principalement. 

2.4. LCC dans les pâtes 

Il est fait part dans de nombreuses publications de la difficulté de délignifier convenablement, 

pendant une fin de cuisson ou lors d’une séquence de blanchiment, une pâte du fait de la 

présence de LCC [123]–[126]. 

Bois broyé (40 
mesh) sans 

extractibles : 4 g 

Bois broyé à 
billes : environ 

2,5 g 

Dissolution 
totale du bois 

broyé 

Précipité 1 Solution 1 

Précipité 2 Solution 2 

Broyeur à billes 

DMSO + TBAH 

Dilution dans H2O 

Dialyse - Lyophilisation 
Ba(OH)2 

Neutralisation - Dialyse - Lyophilisation 

Neutralisation - Dialyse - Lyophilisation 
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Les liaisons benzyle esters sont labiles en milieu alcalin et sont donc rompues lors de la 

cuisson du bois, que ce soit lors de la cuisson kraft ou de la délignification à l’oxygène qui 

suit la cuisson (Figure 1.19). Les liaisons benzyle éthers et phényle glycosidiques sont, quant 

à elles, stables dans ces conditions [125]. Des expériences ont montré que la formation de 

LCC durant les phases de délignification était également probable [124]. 

 

Figure 1.19 : Hypothèse de dégradation des LCC lors de la cuisson du bois ou de la 

délignification à l’oxygène (le LCC a est dégradé en trois fractions b, c et d ; a : glucomannane-

xylane-lignine, b : glucomannane-lignine, c : xylane-lignine, d : fragments de lignine libres) [127] 

L’existence de LCC au sein des pâtes a été démontrée : Karlsson et Westermark ont révélé 

l’association entre lignine et cellulose dans la pâte kraft de pin [128] et entre lignine et 

hémicelluloses dans la pâte kraft de bouleau [129]. Des hypothèses sur d’autres types de 

complexes, comme des associations entre xylanes et lignine dans la pâte kraft de bouleau ou 

encore entre la cellulose, les mannanes et les xylanes dans la pâte kraft de pin, ont été émises 

[130]. Ces liaisons peuvent être soit initialement présentes dans le bois, soit formées lors de la 

cuisson. Il existe également des liaisons entre les hydrates de carbone, mais il se pourrait 

qu’une partie de ces liaisons ne soient pas covalentes, principalement entre la cellulose et les 

glucomannanes [130]. Les liaisons les plus probables entre la cellulose et les hémicelluloses, 

mais aussi la lignine, sont les liaisons hydrogènes [131]. 

Une hypothèse concernant la structure tridimensionnelle des LCC a été émise : les LCC 

composés de xylanes sont plus accessibles aux réactifs de cuisson et de blanchiment que ceux 

composés de glucomannanes. Les hémicelluloses sont donc plus ou moins bien dissoutes en 

fonction de leur accessibilité. La lignine restante est également plus accessible, permettant 

une meilleure délignification (Figure 1.20). Ceci pourrait expliquer la meilleure élimination 

des xylanes lors de la délignification à l’oxygène. La différence de délignification entre 

différents types de LCC pourrait également être due à la nature des liaisons entre composants 

(ester, éther, benzyle glycosidique). 
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Figure 1.20 : Hypothèse concernant la différence d'accessibilité entre xylanes (a et c) et 

glucomannanes (b et d) des LCC et l'influence sur la délignification [127] 

Cela pourrait expliquer les résultats obtenus par Lawoko et al. concernant la composition des 

LCC des pâtes. Plus de 90% de la lignine des pâtes kraft écrues de résineux est impliquée 

dans les LCC alors que cela représente 100% de la lignine restante lorsque ces pâtes sont 

blanchies à l’oxygène [114], [127]. Ces pourcentages sont moins élevés lors de l’isolation de 

LCC sur pâte de feuillus à l’aide d’enzymes (environ 65% de la lignine totale impliquée) 

[132] ou d’épicéa (environ 80% de la lignine totale impliquée sur une pâte sulfite) [133]. A un 

indice kappa de 49, xylanes, glucanes et glucomannanes sont liés à la lignine en forte 

proportion. Mais lors d’une plus forte délignification, les liaisons lignine-xylanes semblent 

plus labiles que les deux autres, probablement dû à la structure plus accessible de ce genre de 

LCC et aux liaisons plus faciles à cliver entre lignine et xylanes : lorsque l’indice kappa après 

cuisson est de 23, la lignine est majoritairement liée aux glucomannanes [127]. Après 

délignification à l’oxygène, le résultat est similaire : la lignine résiduelle est très 

majoritairement liée aux glucomannanes [134]. 

Les liaisons entre les saccharides et la lignine des pâtes de feuillus semblent se faire grâce à 

des liaisons benzyle éthers avec les OH primaires des sucres [132], [135]. Lors d’utilisations 

seules ou combinées d’enzymes spécifiques aux différents types de saccharides, il a été 

montré que la dégradation des xylanes augmentait la capacité des enzymes à dégrader la 

cellulose. Ce résultat ne se retrouve pas avec les glucomannanes. Les xylanes pourraient donc 

partiellement recouvrir la cellulose et la protéger des attaques enzymatiques [130]. 

Cependant, aucune étude n’a encore réussi à prouver le lien entre le taux de LCC d’une pâte 

et le rendement d’une cuisson kraft [135]. 

2.5. Bilan sur les LCC 

L’existence de liaisons covalentes entre lignine et hydrates de carbone a longtemps été 

contestée. Les recherches montrent actuellement que leur existence est plus que probable. 

Divers types de liaisons existent : des liaisons benzyle esters, benzyle éthers, benzyle 
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glycosidiques et acétals. Les méthodes d’isolation existantes ne sont pas satisfaisantes pour 

pouvoir isoler au mieux les LCC. En effet, plusieurs méthodes ont été développées mais 

aucune ne permet l’analyse complète des LCC. Il faut donc choisir sa méthode d’isolation en 

fonction de l’analyse voulue : analyse des constituants, analyse du taux de LCC, analyse des 

liaisons, et si oui, de quel type de liaison, etc. Enfin, l’existence des LCC pourrait expliquer 

les divers résultats obtenus lors des fractionnements du bois en fonction des méthodes et 

techniques appliquées. La partie suivante présentera l’état des connaissances sur l’effet des 

différentes étapes de fractionnement appliquées au bois sur ces complexes lignine-hydrates de 

carbone. 

3. L’effet des différentes étapes du fractionnement du bois 

dans une bioraffinerie lignocellulosique sur les composants 

du bois et sur les LCC 

3.1. Effet de la préhydrolyse sur les composants du bois et les LCC 

Pour définir la sévérité d’une préhydrolyse, un facteur a été défini : le facteur P. Il s’agit d’une 

analogie au facteur H, définissant quant à lui, la sévérité d’une cuisson. Les facteurs H et P 

sont définis ci-dessous (Equations 1.4 et 1.5) : 

𝐹𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝐻 = ∫ 𝑒
43,181−

16113

𝑇(𝑡) 𝑑𝑡
𝑡

0
                               Equation 1.4 

𝐹𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑃 = ∫ 𝑒
40,48−

15106

𝑇(𝑡) 𝑑𝑡
𝑡

0
                                 Equation 1.5 

Où T représente la température en Kelvin et t le temps en heures. 

 

Ils permettent respectivement de comparer des cuissons ou des préhydrolyses entre elles, en 

fonction de leur température et de leur durée. Ces facteurs prennent en compte l’énergie 

d’activation nécessaire à la délignification pour le facteur H et à l’hydrolyse des 

hémicelluloses pour le facteur P. Ce dernier prend en compte l’énergie d’activation de la 

réaction d’hydrolyse des xylanes, qui est de 126,5 kJ/mol. Pour l’hydrolyse des 

galactoglucomannanes, l’énergie d’activation est plus proche de l’énergie d’activation de la 

réaction de délignification (134 kJ/mol). Pour l’hydrolyse de ce type d’hémicelluloses (et 

donc pour le bois de résineux), il vaut donc mieux prendre le facteur H en compte.  

3.1.a. Effet sur les saccharides 

Les saccharides sont des chaînes de monomères liés entre eux par des liaisons glycosidiques 

(cf Partie 1.1). En milieu acide, ces liaisons peuvent être hydrolysées selon le mécanisme 

présenté sur la Figure 1.21. 
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Figure 1.21 : Hydrolyse des polysaccharides du bois en milieu acide [5] 

La cellulose, grâce à ses zones cristallines, n’est quasiment pas hydrolysée lors de cette étape 

[136], [137]. Les hémicelluloses, qui ne possèdent pas ce caractère cristallin, sont donc 

hydrolysées en premier lieu. La réaction se fait donc soit par l’ajout d’acide commercial, il 

s’agira alors d’une hydrolyse acide, soit sans ajout de réactif, il s’agit alors d’une 

autohydrolyse. En effet, les groupements acétyles portés par les hémicelluloses forment de 

l’acide acétique lorsque le bois est placé dans de l’eau à température élevée. Cela a pour effet 

de diminuer le pH : la réaction d’hydrolyse peut s’amorcer sans aucun ajout d’acide. 

Les hémicelluloses deviennent solubles à partir d’un certain degré de polymérisation. Elles se 

retrouvent donc dans le préhydrolysat. La cellulose ne devient soluble qu’à partir d’un degré 

de polymérisation de 7 [4]. Certains facteurs de préhydrolyse comme la température, la durée 

du traitement et le ratio liqueur sur bois (L/B, qui correspond à la masse de liqueur sur la 

masse sèche de solide ajouté) influent sur l’hydrolyse des hémicelluloses. 

Si les conditions de la préhydrolyse sont trop sévères, les polymères solubilisés donneront par 

la suite des monomères. Ces derniers peuvent à leur tour subir une dégradation par 

déshydratation pour donner du furfural pour les pentoses (xylose et arabinose) [138] et du 5-

hydroxyméthylfurfural (5-HMF) pour les hexoses (glucose, mannose et galactose). A leur tour 

ces produits peuvent subir une dégradation et former de l’acide formique ou de l’acide 

lévulinique [4]. Les pentoses sont plus facilement affectés par cette dégradation que les 

hexoses [139]. Ces réactions de dégradation sont représentées en Figure 1.22. 
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Figure 1.22 : Formation de furfural, 5-HMF, d'acide formique et d'acide lévulinique à partir de 

xylose et glucose [140] 

3.1.b. Effet sur la lignine et sur les LCC 

Une petite partie de la lignine est également dissoute, libérant de petits oligomères [5], ce qui 

induit la modification structurelle d’une partie de la lignine ce qui peut être gênant pour 

l’utilisation ultérieure du préhydrolysat [141]. Pendant la préhydrolyse, deux réactions ont 

lieu : une première, rapide, qui dépolymérise la lignine et peut cliver les LCC (Figure 1.23) ou 

les liaisons α-O-R dans la lignine, et la seconde, lente, de condensation en présence de l’acide 

organique formé [141], [142]. Ces réactions de condensation ont principalement lieu lorsque 

les conditions de préhydrolyse sont trop sévères [4]. Si ces réactions ont lieu sur la lignine non 

dissoute, cela peut rendre la cuisson qui suit plus difficile. 

 

Figure 1.23 : Mécanisme de rupture des liaisons benzyle éthers entre lignine et hydrates de 

carbone en milieu acide [9], [143] 

Les liaisons β-aryl-éther reliant un groupe hydroxyle phénolique sont particulièrement bien 

clivées sous les conditions acides qui ont lieu lors de l’autohydrolyse [144]. Ceci implique 

une augmentation des groupes phénoliques libres de la lignine. Les β-O-4 non phénoliques 

sont majoritairement stables lors de la préhydrolyse [145]. 

Cependant, ces conditions permettent aussi une homolyse ayant pour intermédiaire une 

méthide quinone ce qui provoque un échange de radicaux. Cela va induire la formation de 

nouvelles liaisons qui ne se clivent pas lors de la préhydrolyse : β-β, β-1 ou encore β-5 [146]. 

Mais parfois, il existe une isomérisation ou encore une élimination du Cγ de la chaîne qui 
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produit du formaldéhyde. Ces réactions de condensation (Figure 1.24) augmentent la 

résistance de la lignine lors de la délignification pendant une cuisson Kraft [141]. 

 

Figure 1.24 : Exemple de réaction de condensation de la lignine en milieu acide [5], [9] 

Le pourcentage de lignine dissoute augmente avec la sévérité de la préhydrolyse [147]. Mais 

des conditions de préhydrolyse douces permettent d’éviter ces réactions de condensation de la 

lignine [148]. La préhydrolyse permet donc de dégrader la structure de la lignine, celle-ci se 

retrouve fractionnée au sein du bois [4], [149], [150]. 

3.1.c. Composition des préhydrolysats 

Plusieurs paramètres semblent influer sur la qualité d’extraction lors de l’hydrolyse. Des 

études ont été menées pour évaluer l’influence de la température, du type d’hydrolyse, du 

temps d’hydrolyse, de la taille des copeaux et du ratio L/B. 

Dans le cas de l’épicéa, plus la température d’autohydrolyse est élevée, plus la quantité 

d’hydrates de carbone extraits est importante. Après 100 minutes, le rendement en 

hémicelluloses obtenu est de 3 mg.g
-1

 à 100 °C, de 29 mg.g
-1

 à 130 °C et de 91 mg.g
-1

 à 160 

°C [151]. 

Les extractions d’hémicelluloses sont significatives lorsque la température dépasse 160 °C. 

Des analyses plus précises ont été menées à 170 °C et 180 °C. Pour arriver à un taux 

d’hémicelluloses extraites de 250 mg.g
-1

, il faut laisser le bois 60 minutes à 170 °C alors qu’il 

ne faut le laisser que 20 minutes à 180 °C. Cependant si le bois est laissé trop longtemps à une 

forte température, une dégradation des hydrates de carbone est observée. Dès 100 minutes à 

180 °C, une forte proportion des groupements d’hémicelluloses sont hydrolysés. Lors des 

analyses, le taux de monomères est alors plus élevé dans ce type d’hydrolysat alors qu’à des 

températures plus basses (ou pour des temps moins long pour la même température), le taux 

de polymères est plus important (Figure 1.25) [152]. 
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Figure 1.25 : Taux de saccharides extraits d’épicéa en fonction de la température, de la durée de 

l’autohydrolyse et du type de bois [151] 

Le taux de saccharides extraits le plus important a été trouvé pour des autohydrolyses avec les 

conditions suivantes : 

- 60 à 100 minutes à 170 °C ; 

- 20 à 60 minutes à 180 °C. 

 

La taille du bois subissant l’autohydrolyse a aussi un impact sur le taux d’extraits. Les 

copeaux présentent un rendement d’extraction des sucres de seulement 60% par rapport au 

bois préalablement broyé. 

Les hémicelluloses du bois sont plus ou moins sensibles à l’autohydrolyse. A 170 °C ou 180 

°C pendant 60 minutes, 80 à 90% des galactoglucomannanes (GGM) sont extraits et 

seulement 30% des xylanes à partir de bois broyé. Sur des copeaux, seulement 55% des GGM 

sont extraits du bois (Figure 1.26). Si la durée d’extraction ou la température sont augmentées, 

il y aura libération d’acide acétique due à la désacétylation des GGM. La solubilité de ces 

derniers va alors diminuer ce qui abaissera le rendement. La baisse du pH pourrait également 

être due à la libération d’acides uroniques provenant des pectines ou des xylanes [151]. 
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Figure 1.26 : Taux de saccharides extraits de copeaux et de bois broyé d’épicéa lors d’une 

autohydrolyse à 170 °C pendant 60 minutes [151] 

Le glucose est quant à lui peu extrait lors des autohydrolyses, sa présence provient en 

général des glucomannanes, la structure cristalline de la cellulose lui apportant plus de 

stabilité lors des réactions qui peuvent avoir lieu lors de ces étapes. 

De la lignine est également extraite lors de l’autohydrolyse mais en plus faible quantité. Elle 

représente environ 15% des extraits (soit 30% de la lignine du bois) lorsque les conditions 

optimales d’extraction des GGM sont appliquées (60 minutes à 170 °C). Cependant dans des 

conditions plus sévères, à 180 °C pendant 100 minutes, plus aucune extraction de lignine 

supplémentaire n’est alors observée [151]. 

 

Les xylanes, qui sont majoritaires chez les feuillus, sont parfois substitués par des acides 4-O-

methyl-D-glucuroniques (Figure 1.27). 

 

Figure 1.27 : Acide 4-O-methylglucuronique [153] 

Il peut être important de déterminer leur proportion au sein du bois puisque ceux-ci peuvent 

subir des modifications chimiques lors des cuissons. D’autres saccharides peuvent porter 

d’autres groupes acides uroniques qu’il peut être également intéressant de quantifier. 

Les acides 4-O-methylglucuroniques empêchent la dépolymérisation des chaînes de xylanes 

due à la réaction de peeling pendant la cuisson. Lors de l’autohydrolyse, une partie de ces 

acides est extraite. 
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Figure 1.28 : Taux d’acides 4-O-méthylglucuroniques extraits de copeaux d’épicéa en fonction 

de la durée et de la température de l’autohydrolyse [151] 

Une plus grande proportion d’acides 4-O-methylglucuroniques est extraite lors d’une 

extraction à 170 °C pendant 60 minutes comparativement aux autres conditions de durée et de 

température (Figure 1.28). La réaction de peeling est donc susceptible d’être plus efficace sur 

ces chaînes de xylanes lors de la cuisson. Ceci est bénéfique pour l’obtention de cellulose à 

usage chimique, qui nécessite un degré de pureté très élevé. 

3.2. Effet de la cuisson kraft sur les composants du bois 

3.2.a. Les réactions sur les saccharides 

La dépolymérisation et la solubilisation des hydrates de carbone est de loin un des plus gros 

problèmes du procédé Kraft. Elles limitent le rendement et diminue les propriétés mécaniques 

des fibres. 

En milieu alcalin, les hydrates de carbone sont dégradés par peeling dès 100 °C. Cependant, 

cette réaction est limitée et n’affecte que très peu les chaînes de cellulose [154]. En revanche, 

les hémicelluloses, de DP (degré de polymérisation) beaucoup plus faible, se solubilisent en 

grande partie. 

Par contre, c’est l’alcalinité du milieu à haute température (>140 °C) qui est à l’origine de la 

dégradation de la cellulose par hydrolyse alcaline, affectant les propriétés mécaniques des 

fibres. 

Au cours de la réaction d’hydrolyse alcaline, les coupures de chaînes se produisent au hasard 

et engendrent une diminution notable du degré de polymérisation de la cellulose [8] (Figure 

1.29). 
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Figure 1.29 : Hydrolyse alcaline des chaînes de polysaccharides [8] 

Ces hydrolyses vont former de nouvelles extrémités réductrices susceptibles de subir à 

nouveau la réaction de peeling. 

Le peeling des chaînes d’hydrates de carbone est initié à partir des unités terminales 

réductrices hémi-acétales. Après isomérisation du groupe terminal réducteur aldose en cétose, 

la base HO
-
 arrache le proton situé en α du groupe carbonyle. Une β-élimination fait décroître 

le DP moyen de la chaîne de cellulose ou d’hémicelluloses d’une unité : un nouveau groupe 

réducteur de DP moyen égal à N-1 est libéré ainsi qu’un monomère sous la forme d’un acide 

carboxylique. Le nouveau groupe terminal réducteur est soumis au même type de réaction. Le 

peeling peut donc théoriquement dépolymériser totalement la chaîne d’hydrate de carbone 

(Figure 1.30). 
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Figure 1.30 : Réaction de peeling en milieu alcalin des hydrates de carbone [5], [9] 

Une réaction concurrente permet de limiter cette dégradation, en stabilisant les hydrates de 

carbone. Cette réaction débute par l’élimination du groupe hydroxyle en C3. Ce groupe est en 

β du groupe aldéhyde. L’unité terminale transformée ainsi en dicarbonyle est ensuite 

convertie en acide saccharinique. Le groupe réducteur n’existant plus, la réaction de peeling 

n’a plus lieu. En réalité, le peeling se répète en moyenne une cinquantaine de fois avant que la 

réaction concurrente ne stabilise les terminaisons. Cet écart d’occurrence s’explique par la 

différence entre les énergies d’activation : 103 kJ/mol sont nécessaires à la formation de 

CH=O susceptible de prolonger le processus contre 135 kJ/mol nécessaires pour stabiliser les 

terminaisons. 

Les hémicelluloses sont très sensibles à la réaction de peeling. Leur faible degré de 

polymérisation accélère leur dissolution. Seulement 25% des hémicelluloses environ sont 

susceptibles de rester dans la pâte après cuisson. Celles qui restent, vraisemblablement liées à 

la lignine résiduelle, sont modifiées. 
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Les xylanes sont plus résistantes au peeling que les glucomannanes car elles possèdent des 

groupements 4-O-methylglucuroniques en position latérale de la chaîne principale des xylanes 

qui empêchent la réaction de peeling. 

Ces groupements méthylglucuroniques, portés par les chaînes de xylanes, sont susceptibles de 

gagner une double liaison en milieu alcalin pour donner des groupements hexenuroniques. 

Bien qu’incolores, ces groupements posent un problème car ils consomment une partie de la 

charge oxydante appliquée au cours du blanchiment [8], [154]. 

Le but étant de conserver au maximum les hémicelluloses et la cellulose du bois, il convient 

de les protéger durant la cuisson pour qu’elles ne soient pas dégradées. Pour cela, de 

l’anthraquinone ou des polysulfures peuvent être ajoutés en tant que catalyseur. Les 

groupements réduits des hydrates de carbone vont ainsi être oxydés ce qui stabilisera les 

hémicelluloses et empêchera leur dégradation [155]. 

3.2.b. Les réactions sur la lignine 

La lignine peut être dégradée et solubilisée lors de la cuisson kraft. La dépolymérisation de la 

lignine libère les fibres qui étaient liées entre elles grâce à celle-ci. La lignine récupérée dans 

la liqueur noire est alors appelée lignine kraft. 

La délignification pendant une cuisson kraft se fait en trois étapes : une délignification 

primaire qui a lieu jusqu’à une certaine température (140 °C) et conduit à la dissolution 

d’environ 10 à 20% de la lignine, la délignification principale qui a lieu au-delà de 140 °C et 

est responsable de 80% de l’élimination de la lignine, et la délignification finale pendant 

laquelle la délignification est très lente mais où les réactions de dégradation des hydrates de 

carbone prédominent. Nous ne nous intéresserons ici qu’à la phase de délignification 

principale. 

Clivage des liaisons α et β aryl éther 

Les liaisons éthers sont les plus facilement clivables lors de la cuisson kraft. Ces liaisons sont 

les plus abondantes au sein de la lignine. Les liaisons C-C sont beaucoup plus stables à la 

cuisson. 

La liaison α-aryl éther est facilement clivée lorsqu’elle est située sur une unité phénylpropane 

contenant un groupement phénolique. 

 

La délignification est alors due à la succession de trois étapes (Figure 1.31) : 

- L’ionisation des groupes phénoliques 

- La rupture des liaisons α-aryl éther et de la majorité des liaisons β-O-4 éther 

- La libération des groupes phénoliques libres 

 

Figure 1.31 : Clivage des liaisons α et β aryl éther des structures phénoliques de la lignine [2], [9] 
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Le clivage de la liaison α-aryl est rapide et facile lorsqu’elle est située sur un groupement 

phénolique grâce à l’ionisation de l’OH phénolique. 

Pour être rompue, la liaison β-aryl éther des groupements phénoliques nécessite l’attaque 

nucléophile des ions hydrosulfures HS
-
. Le caractère nucléophile de l’ion hydrosulfure est 

supérieur à celui de l’ion hydroxyde : une cuisson kraft permet donc une meilleure 

délignification que la cuisson soude. Cette attaque permet la formation d’un thiol grâce à une 

attaque intermoléculaire sur le Cβ puis d’un épisulfure après la libération d’un groupement 

RO
-
. Enfin l’épisulfure mène à la formation d’une double liaison puisque plus stable que ce 

premier et donc à la libération d’un atome de soufre. 

Lorsque la liaison β-aryl éther n’est pas située sur un groupement phénolique, la réaction peut 

s’effectuer avec l’ion hydroxyde mais cette réaction est plus lente que la précédente (Figure 

1.32). Il y a d’abord ionisation de l’oxygène lié au Cα, puis libération d’un groupement RO
-
 et 

formation d’un époxyde. L’époxyde va ensuite s’ouvrir ce qui conduit à la formation d’une 

structure de type α,β glycol (Figure 1.32). 

 

Figure 1.32 : Clivage des liaisons β aryl éther des structures non phénoliques de la lignine [2], [9] 

Réaction de déméthylation de la lignine 

L’action de HS
-
 cause une déméthylation partielle du groupe méthoxyle des lignines (Figure 

1.33). La liaison éther est donc clivée par un mécanisme de substitution nucléophile. Cela 

augmente le caractère hydrophile de la lignine. Cette réaction dégage du méthyl mercaptan 

(CH3SH). Celui-ci s’ionise pour former du CH3S
-
 et réagit avec un autre groupement méthyle 

pour former du diméthylsulfure (H3C-S-CH3). Ces deux composés sont malodorants et très 

volatils. 

 

Figure 1.33 : Réaction de déméthylation des groupes méthoxyles des lignines et formation de 

mercaptans [4] 

Un catéchol peut se former si l’élimination du groupe méthoxyle a lieu sur une unité avec 

deux groupes hydroxyles phénoliques libres. Ce catéchol s’oxyde très facilement pour former 

une quinone, composé colorant fortement la pâte. Ces réactions sont favorisées en présence 

d’air ou d’oxygène [154]. 



69 

 

Cette réaction peut également s’effectuer avec l’ion HO
-
, ce qui conduit à la formation de 

méthanol. 

Clivage des liaisons C-C 

Ce type de liaisons est très stable en milieu alcalin et donc plus difficile à cliver que les 

liaisons décrites ci-dessus. Le clivage des liaisons C-C peut cependant avoir lieu sur la chaîne 

phényle des unités phénylpropanes de la lignine (Figure 1.34). 

 

Figure 1.34 : Mécanisme de rupture d'une liaison C-C d'une unité phénylpropane [5] 

Réactions de condensation de la lignine 

Lors de la cuisson kraft, des réactions de condensation entre des fragments de lignine 

conduisent à la formation de liaisons stables (Figure 1.35). Ces réactions de condensation 

augmentent la masse moléculaire moyenne de la lignine et font diminuer, de ce fait, sa 

solubilité au cours de la cuisson. Il s’agit donc de réactions indésirables. Ces réactions 

peuvent également former des structures conjuguées stables qui entraînent la coloration de la 

lignine résiduelle. 
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Figure 1.35 : Exemples de réactions de condensation de la lignine (a : formation de laisons α-5 ; 

b : formation de liaison β-γ ; c : formation de structure diphénylméthane) [5] 

Des réactions de condensation peuvent aussi survenir entre des produits de dégradation de la 

lignine. Les phénols libérés en solution sont ionisés en milieu alcalin en phénolates. La charge 

électronique se déplace alors vers C5 par mésomérie. Cette forme mésomère, très nucléophile 

à cause de sa charge électronique sur le carbone, va concurrencer HS
-
 pour attaquer les 

carbones α d’une unité méthylène quinone et donner une liaison C-C qui ne s’hydrolysera 

plus [154]. Ce mécanisme existe dans tous les procédés alcalins essentiellement en 

délignification principale lorsqu’il y a suffisamment d’unités phénoliques en solution et 

lorsque la concentration en méthylène quinone est supérieure à deux fois celle de HS
-
. 

L’absence de HS
-
 favorise donc ce mécanisme de condensation. Toutefois ce type de 

réactions peut également survenir lorsque le taux de HS
-
 est important. 

Formation de liaisons lignine-hydrates de carbone 

S’il existe des liens entre la lignine et les hydrates de carbone dans le bois, la cuisson kraft 

semble également créer de nouvelles liaisons éthers entre la lignine et les hydrates de carbone 

(Figure 1.36). D’après Iversen, ces liaisons se formeraient entre les groupes hydroxyles des 

sucres et les oxiranes de la lignine [156]. Les mécanismes nucléophiles précédemment cités 

peuvent aussi survenir entre les structures méthylènes quinone et les groupements hydroxyles 

ionisés des hydrates de carbone. D’autres mécanismes de type radicalaires ont également été 

envisagés. 

Ces liens covalents avec les sucres jouent un rôle important dans la délignification puisqu’ils 

peuvent retarder l’hydrolyse des liaisons β-éther adjacentes. Les sucres engagés dans ces 

liaisons seraient plutôt des hémicelluloses mais la présence de liaisons lignine-cellulose n’est 

pas à exclure. Il a été notamment montré que la teneur en glucose d’une lignine extraite de 
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pâte kraft est supérieure à celle de la lignine native correspondante extraite du bois, suggérant 

ainsi que des liaisons lignine-glucose stables sont formées pendant la cuisson Kraft. Ce type 

de liaison a également été observé sur des lignines issues d’autres procédés alcalins différents 

du procédé kraft [8]. 

 

Figure 1.36 : Formation d'une liaison éther entre la lignine et un hydrate de carbone au cours de 

la cuisson [157] 

Ces liaisons entre lignine et hydrates de carbone sont considérées comme l’une des raisons de 

la résistance au milieu alcalin et au départ incomplet des lignines. Mais la majorité de ces 

liaisons proviennent de LCC existants initialement dans le bois et dont les liaisons éthers ont 

résisté aux conditions de délignification. 

Une forte alcalinité en fin de la cuisson kraft permet d’éviter la formation des complexes 

lignine-hydrate de carbone [4]. 

3.2.c. Effet de la PH sur la cuisson kraft 

La teneur en hémicelluloses des copeaux ayant subi une préhydrolyse est plus faible que pour 

des copeaux n’ayant pas subi de préhydrolyse. Par conséquent, le pourcentage de lignine est 

proportionnellement plus élevé dans ceux-ci même si de la lignine peut avoir été dissoute lors 

de l’hydrolyse. De plus, la préhydrolyse rend les hémicelluloses restantes plus sensibles à la 

cuisson. Les hémicelluloses ayant été dépolymérisées pendant la préhydrolyse, leur nombre 

de groupements terminaux a été augmenté, et elles sont plus susceptibles de subir la réaction 

de peeling. L’ajout d’anthraquinone permet de minimiser ces pertes [158]. 

Le degré de polymérisation de la pâte préhydrolysée peut-être plus faible que pour celle ayant 

juste subi une cuisson Kraft, notamment lorsque les conditions de la préhydrolyse sont 

sévères, très vraisemblablement parce que la cellulose a également subi une hydrolyse acide 

pendant la préhydrolyse. 

La délignification est aussi plus facile lorsque les copeaux ont été préhydrolysés. Une 

comparaison entre cuisson kraft de bois préhydrolysé et de bois témoin a été effectué sur de 

l’érable [159]. Après cuisson, l’indice kappa de la pâte non préhydrolysée est légèrement plus 

faible (17,4 contre 17,8) [159]. Le taux de délignification lors d’une cuisson kraft pour des 
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copeaux préhydrolysés est en moyenne 40 à 60% plus élevé que pour une cuisson de copeaux 

non préhydrolysés. Ceci pourrait donc être dû à la rupture de certaines liaisons au sein de la 

lignine et de liaisons covalentes des LCC. Une autre hypothèse est que la préhydrolyse 

induirait une meilleure pénétration de la liqueur au sein du bois pendant la cuisson grâce 

notamment à une augmentation du volume des pores, étant donné que la préhydrolyse a 

solubilisé une partie du bois. La perméabilité du bois est donc améliorée par la préhydrolyse 

[4]. 

Les lignines des pâtes préhydrolysées possèdent une masse moléculaire plus faible et il y a 

moins de OH aliphatiques ainsi que de liaisons β-O-4 dans ces lignines [160]. 

L’aptitude au blanchiment d’une pâte préhydrolysée est généralement meilleure (cf Partie 3.4) 

[158]. 

3.3. Effet de la cuisson soude/AQ sur les composants du bois 

3.3.a. Influence de l’AQ 

L’amélioration de l’efficacité et de la sélectivité de la délignification due à l’ajout 

d’anthraquinone (AQ) a été montrée à maintes reprises. 

Bach et Fiehn ont découvert les effets bénéfiques de l’AQ sur les cuissons et sur le rendement 

en hydrates de carbone des pâtes [161]. L’effet stabilisant de l’AQ lors des cuissons 

s’explique par l’oxydation du groupement terminal des hydrates de carbone pour former un 

acide aldonique qui est stable en milieu alcalin. Il a été prouvé que les cuissons soude-AQ 

sont plus sélectives que les cuissons alcalines non catalysées, pour l’élimination de la lignine 

contenue au niveau de la lamelle moyenne et aux coins des cellules. Cependant la couche S2 

des cellules est moins bien délignifiée par ce type de cuisson comparativement à des cuissons 

soude ou kraft. Il a été supposé que ceci était peut-être dû à la rétention des hydrates de 

carbone qui sont liés à ce type de lignine. L’AQ est insoluble dans l’eau alors que l’AQ
2-

 

(9,10-dihydroxyanthracene), sa forme réduite, est quant à elle soluble en solution aqueuse 

alcaline. La pénétration de l’AQ
2-

 est meilleure lors de la cuisson ce qui permet une cuisson 

plus homogène. La réduction de l’AQ est réversible et donne AQ
2-

 qui peut donc lui aussi 

s’oxyder et donner AQ [4]. 

La réaction de réduction de l’AQ se fait grâce à un transfert de protons des extrémités 

réductrices des fractions d’hydrates de carbone du bois. Simultanément, les groupements 

aldéhydes sont oxydés pour donner des acides aldoniques ce qui permet de limiter la réaction 

de peeling. Ceci est responsable, en grande partie, de l’augmentation du rendement. 

L’hydroquinone, qui est obtenue par la réduction de l’AQ par les hydrates de carbone, est 

oxydée par la lignine du bois. Ceci permet la régénération de l’anthraquinone [4] (Figure 

1.37). 
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Figure 1.37 : Réduction et oxydation de l'anthraquinone [4] 

La réduction de l’hydroquinone induit la rupture des liaisons phénoliques β-aryl éther de la 

lignine. La dégradation de la lignine est aussi due à la fragmentation des structures non 

phénoliques α-aryl éther qui sont stables en milieu alcalin (Figure 1.38). Cela facilite 

également le clivage des liaisons covalentes C-C entre les Cα et les Cβ des ramifications [162]. 

L’oxydation de l’hydroquinone contribue donc fortement à la dégradation de la lignine [4], 

[163]. 
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Figure 1.38 : Mécanisme de dégradation des structures β-aryl éther par l'anthraquinone  

Pour une cuisson kraft, il a été montré que l’utilisation d’anthraquinone augmentait fortement 

le taux ainsi que la sélectivité de la délignification [4]. 

La majorité des avantages de l’AQ sur le rendement des cuissons se fait ressentir dès l’ajout 

de faibles pourcentages. L’addition de 0,05% d’AQ permet d’augmenter le rendement de 

2,1% pour un indice kappa de 30. En moyenne, à un kappa donné, l’ajout de 0,05% 

d’anthraquinone permet une amélioration du rendement de 2 à 3%. De plus, l’alcali effectif 

peut être diminué de 1,5% par l’ajout du même pourcentage d’AQ, sans que cela affecte 

l’indice kappa de la pâte obtenue ou encore ses propriétés physico-chimiques. Il semblerait 

que les effets de l’AQ soient moins importants pour Pinus radiata que pour tous les autres 

types de résineux, puisque l’ajout de 0,05% d’AQ permet une augmentation du rendement de 

seulement 1%. 

L’ajout de 0,15% d’AQ a été testé sur des cuissons kraft et soude sur de l’Eucalyptus grandis. 

Pour les deux types de cuisson, à un facteur H et alcali effectif donnés, l’indice kappa est alors 

diminué d’environ 30%. L’augmentation du rendement de la pâte est toutefois plus importante 

pour la cuisson kraft-AQ que pour la cuisson soude-AQ (respectivement +1,4 et +0,4% 

d’augmentation) [4]. 

 

A la fin de la cuisson, l’AQ ne peut pas être récupérée. Une partie se trouve liée de manière 

irréversible à la lignine. Une faible quantité se retrouve au sein de la pâte elle-même et se 

retrouve éliminée lors des procédés de blanchiment. Enfin, 10 à 25% se retrouve dans la 

liqueur noire sous forme active. 
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Plusieurs agences nationales commencent néanmoins à interdire l’utilisation de 

l’anthraquinone dans le papier et les emballages en contact alimentaire suite aux suspicions du 

caractère cancérigène de celle-ci [164], [165]. L’agence de protection de l’environnement de 

Californie a décidé de classer l’AQ comme produit CMR (cancérigène, mutagène, 

reprotoxique) depuis 2007. Plus récemment, l’Institut Fédéral Allemand pour l’Evaluation des 

Risques (BfR) a lui aussi décidé d’exclure l’anthraquinone de la liste des produits chimiques 

autorisés dans les emballages alimentaires [166]. 

3.3.b. Effet de la préhydrolyse sur les cuissons soude/AQ et soude 

Cuisson soude/AQ 

La majorité des études sur la cuisson sans soufre et plus particulièrement la cuisson soude/AQ 

a été menée sur des plantes annuelles. 

Une étude sur de la paille de riz a montré qu’après préhydrolyse, la cuisson soude/AQ 

amenait à des indices kappa plus bas [167]. Les mêmes résultats ont été trouvés sur de la 

bagasse [168]. Pour ce type de végétaux, la préhydrolyse ouvre la structure lors de 

l’élimination des hémicelluloses et d’une partie de la lignine. Cette dernière est également 

ramenée vers la surface ce qui favorise la délignification. Un alcali plus faible peut alors être 

appliqué tout en obtenant des indices kappa plus faibles. Une augmentation de l’alcali 

implique une diminution à la fois de l’indice kappa mais aussi du rendement. En ce qui 

concerne les propriétés physiques de la pâte obtenue, une diminution des indices de traction et 

d’éclatement est observée. Les hémicelluloses sont nécessaires aux bonnes propriétés 

mécaniques du papier [169]. Sur ce type de plante, la préhydrolyse élimine une forte 

proportion des hémicelluloses, c’est pourquoi les propriétés physiques sont abaissées après 

une pré-extraction. Cependant l’indice de déchirure est amélioré, ce qui prouve que la 

préhydrolyse n’atteint pas la cellulose. En ce qui concerne la blancheur, peu de différences 

sont observées entre des pâtes préhydrolysées ou non après cuisson soude/AQ. Les mêmes 

résultats sont obtenus sur le maïs [170]. 

L’application d’une préhydrolyse sur du Paulownia fortunei permet l’amélioration des 

propriétés physiques du papier obtenu [171]. Sur ce type de bois, des indices kappa compris 

entre 12,2 et 69,2 sont obtenus ainsi que des blancheurs ISO entre 18,2 et 30,6%. 

La cuisson soude/AQ précédée par une préhydrolyse chez le feuillu peut être utilisée pour la 

production de pâte à dissoudre [172]. 

Cuisson soude 

Une étude de l’influence de préhydrolyse sur le peuplier tremble après cuisson soude a été 

effectuée [173]. Lors de la cuisson, l’alcali appliqué est de 20%, la température de cuisson de 

150 °C pendant 3h et le ratio liqueur/bois de 4,5. Les conditions d’autohydrolyse ont été 

multiples. Le rendement de cuisson diminue lorsque les conditions de températures ou de 

durées de la préhydrolyse augmentent. Inversement, une diminution de l’indice kappa peut 

être observée avec l’augmentation de ces conditions. La préhydrolyse créé une modification 

de la structure des copeaux qui réagissent mieux lors de la cuisson [174]. La perte de lignine 

pendant l’autohydrolyse a lieu uniquement pendant les deux premières heures de l’extraction. 
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La cuisson soude sur copeaux préhydrolysés est beaucoup plus facile que sur copeaux 

témoins. L’indice kappa d’une cuisson soude pendant 3 heures à 160 °C est comparable à 

celui obtenu après cuisson soude de copeaux préhydrolysés à la même température mais 

pendant seulement 20 min. Le même résultat est obtenu pour une cuisson à 150 °C pendant 4 

heures et pour une cuisson de copeaux préhydrolysés à 145 °C pendant 90 min [173]. Pour 

obtenir des indices kappa similaires, un temps de cuisson plus important est nécessaire sur 

copeaux témoins. Le bois sera donc moins longtemps en conditions alcalines à fortes 

températures ce qui permet de protéger la cellulose. La viscosité de la pâte obtenue est ainsi 

améliorée après préhydrolyse si le même indice kappa est obtenu. L’augmentation du degré 

de polymérisation (DP) peut aussi être due à l’élimination des hémicelluloses qui ont un faible 

DP. Au-delà d’une certaine température et d’une certaine durée, la viscosité diminue 

cependant, la cellulose commençant à être attaquée et dégradée. 

3.4. Effet du blanchiment sur les composants du bois et les LCC 

3.4.a. Effet du stade O 

Effet sur la lignine 

Les sites réactifs au blanchiment à l’oxygène sont les groupements phénoliques libres, soit 

environ 50% de la lignine. En milieu alcalin, les groupements phénoliques libres forment des 

phénolates suite à leur déprotonation. Ceci est un site d’attaque préférentiel pour le dioxygène 

(Figure 1.39) [2], [175]. 
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Figure 1.39 : Mécanisme de l'action de l'oxygène sur la lignine [2], [9] 

La réaction produit des radicaux peroxyles qui eux même vont former différents produits : des 

acides muconiques, des oxiranes et des structures carbonyles [175]. La création de 

groupements hydrophiles sur la lignine (comme les carboxyles par exemple) facilite sa 

dissolution. Un des sous-produits de la réaction de l’oxygène avec la lignine est le peroxyde 

d’hydrogène, qui, en présence de cations métalliques (par exemple Fe
2+

 ou Cu
2+

) 

naturellement présents dans le bois et les pâtes, conduit à la formation de radicaux 

hydroxyles, HO
•
, extrêmement réactifs et non sélectifs, qui oxydent et dépolymérisent les 

hydrates de carbone. Pour éviter cela, du MgSO4 est ajouté avant l’ajout de la liqueur. Un 

précipité Mg(OH)2 ou un complexe se forme avec les ions métalliques ce qui les rend 

indisponible pour la décomposition du peroxyde [175]. 

 

La délignification à l’oxygène est plus sélective qu’une fin de cuisson [176]. C'est-à-dire que 

pour un même indice kappa, des rendements supérieurs sont obtenus avec l’utilisation de 
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l’oxygène plutôt qu’avec une cuisson plus longue. En général, il est convenu qu’en moyenne, 

une baisse de rendement de 0,1 à 0,2% est obtenue pendant la délignification à l’oxygène pour 

une diminution de l’indice kappa de deux points alors que cette baisse est de 0,3% lors d’une 

cuisson pour la même diminution d’indice kappa [177]. Une diminution de l’indice kappa de 

8 à 10 points est souvent observée et s’accompagne donc d’une perte de rendement d’environ 

1,5 à 2,5%. Il ne faut pas avoir une charge alcaline trop élevée ni même une température trop 

forte sous peine de perdre la sélectivité de la délignification à l’oxygène [178]. Des variations 

peuvent être observées en fonction du type de cuisson et des essences utilisées mais cette 

tendance est tout de même observable à chaque fois [54]. 

 

Une autre étude a montré qu’après délignification à l’oxygène, l’indice kappa est plus faible 

pour la pâte préhydrolysée (9,2 contre 8,7) [159]. La délignification à l’oxygène est donc plus 

facile pour les pâtes préhydrolysées. 

3.4.b. Effet des séquences de blanchiment 

Le dioxyde de chlore (ClO2) est très réactif avec la lignine : il l’oxyde et conduit à sa 

solubilisation, ce qui permet d’augmenter fortement la blancheur des fibres. Le ClO2 est un 

gaz très toxique et très réactif. Il se décompose qui plus est rapidement. Il est donc généré 

directement sur les sites d’emploi, le plus souvent à partir de chlorate de sodium. Le ClO2 

attaque les groupements phénoliques libres de la lignine ou bien ses groupements latéraux si 

ceux-ci possèdent des doubles liaisons. Il s’agit donc d’une attaque électrophile qui conduit à 

la formation d’un radical. Les réarrangements et les réactions nucléophiles pouvant avoir lieu 

amènent à la rupture des liaisons C-C et donc à l’ouverture des cycles aromatiques. Des 

dérivés de l’acide muconique sont donc obtenus : la lignine devient hydrophile, ses petites 

fractions se solubilisent à faible pH et ses grosses fractions à pH élevé. Il peut également y 

avoir formation de quinones qui sont des composés colorés [179] (Figure 1.40). 

 

Figure 1.40 : Produits obtenus lors de l'oxydation des composés phénoliques de la lignine 

résiduelle par traitement au dioxyde de chlore [9], [180] 
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Les acides hexenuroniques présents dans le bois consomment des réactifs de blanchiment 

comme le dioxyde de chlore, l’ozone ou encore les peracides qui réagissent avec eux. L’ajout 

d’un stade acide (stade A) avant la séquence de blanchiment permet de les éliminer et ainsi 

d’éviter une surconsommation de réactifs. Les acides hexenuroniques peuvent également 

fausser les mesures d’indices kappa puisqu’ils réagissent avec le permanganate de potassium 

[2].  

Les pâtes issues de bois de résineux préhydrolysé se blanchissent moins efficacement que les 

pâtes issues de bois de feuillus préhydrolysé [181]. Cela est probablement dû à la 

condensation de la lignine et à la faible présence de groupements phénoliques libres ainsi que 

de doubles liaisons réactives [181]. Les pâtes préhydrolysées présentent cependant une 

meilleure aptitude au blanchiment au dioxyde de chlore que les pâtes issues de copeaux non 

préhydrolysés : une quantité moindre de réactif est nécessaire pour blanchir une pâte 

préhydrolysée jusqu’à un indice kappa donné, qu’une pâte de copeaux non traités [182]. 

Plusieurs hypothèses sont apportées. La préhydrolyse engendrerait la baisse des acides 4-O-

méthylglucuroniques, le clivage des liaisons lignine-hydrates de carbone, l’augmentation des 

groupements phénoliques libres de la lignine ou encore l’élimination d’une partie des ions 

métalliques. 

L’extraction alcaline sert à solubiliser la lignine qui a été oxydée pendant les stades 

précédents. La lignine a été oxydée impliquant la formation d’acides carboxyliques. La soude 

typiquement utilisée lors des extractions alcalines permet de neutraliser ces groupements, la 

lignine est alors soluble et est éliminée par lavage. 

Le stade P, parfois ajouté en fin d’extraction alcaline permet d’améliorer l’élimination de la 

lignine. Le peroxyde d’hydrogène possède une forte réactivité envers les structures colorées 

de la lignine (quinones par exemple) qui ont pu être formées lors des procédés de 

délignification. Il agit sur les groupements carbonyles conjugués de la lignine. A faible 

température (entre 50 et 70 °C), le peroxyde d’hydrogène a une action blanchissante. Il 

permet entre autre de stabiliser la blancheur de la pâte. A partir de 80 °C, il peut effectuer une 

action délignifiante en ouvrant les cycles phénoliques de la lignine. 

 

Une étude a montré qu’après une séquence de blanchiment de type D0EpD1 suivant le stade 

O, la blancheur est de 92,6 contre 91,0 en faveur de la pâte préhydrolysée. Les rendements 

sont eux assez similaires après la fin de la séquence de blanchiment : 49,8% contre 49,5% 

pour la pâte préhydrolysée [159]. Cette séquence de blanchiment est donc plus efficace sur 

des pâtes préhydrolysées. 

3.4.c. Impact de la cuisson soude/AQ sur le blanchiment 

En ce qui concerne l’aptitude au blanchiment de la pâte soude/AQ, celle-ci est moins bonne 

que celle de la pâte kraft. Une différence allant jusqu’à 0,4% de blancheur est observée sur de 

la pâte de feuillus [159] soumise à une cuisson kraft ou à une cuisson soude/AQ. Le même 

type de résultat est obtenu sur du résineux [183]. La diminution relative de l’indice kappa 

après délignification à l’oxygène semble plus importante pour les cuissons kraft que pour les 

cuissons soude/AQ chez le feuillu [159]. 
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3.4.d. Impact de la préhydrolyse sur le blanchiment 

Il a de plus été démontré que la délignification a un impact plus important sur des copeaux 

préhydrolysés : les pâtes issues de la cuisson kraft de copeaux préhydrolysés présentaient une 

très bonne aptitude à la délignification à l’oxygène [184]. Donc même si les indices kappa des 

pâtes de copeaux préhydrolysés sont élevés, la délignification à l’oxygène pourra permettre 

d’obtenir un indice kappa proche de ceux des pâtes provenant de copeaux intacts [160]. 

Une des hypothèses apportée est le clivage des liaisons entre lignine et hydrates de carbone 

lors de la préhydrolyse. La lignine serait donc plus accessible [184]. 

 

Que ce soit pour la cuisson soude/AQ mais également pour la cuisson kraft, une diminution 

relative de l’indice kappa après délignification à l’oxygène chez l’érable est plus importante si 

une préhydrolyse a été effectuée au préalable. En effet, la diminution passe de 47 à 51% pour 

une cuisson kraft et de 41 à 42 ou 49% en fonction des conditions. Les conditions des 

cuissons soude/AQ ont été légèrement modifiées lors de tests ce qui ne permet pas une 

comparaison totale entre la cuisson avec ou sans préhydrolyse. Cependant, les durées de 

cuisson pour les cuissons avec préhydrolyse sont moindres que pour celles sans préhydrolyse 

et les diminutions relatives des indices kappa sont plus élevées. Il est donc clair que la 

préhydrolyse favorise la délignification des pâtes préhydrolysées subissant une cuisson 

soude/AQ [159]. Cette étude a également montré que malgré une blancheur finale légèrement 

plus faible que pour une cuisson préhydrolyse-kraft (91,2 contre 92,6 de blancheur ISO), le 

rendement final obtenu pour la cuisson préhydrolyse-soude/AQ est plus élevé (51,2 contre 

49,5%). La blancheur est tout de même plus élevée de 0,2 par rapport à une cuisson kraft sans 

préhydrolyse [159]. 

 

Lors d’une séquence de blanchiment de type D0ED1ED2, les pâtes préhydrolysées semblent 

plus faciles à blanchir que des pâtes de bois non préhydrolysées [185]. Une étude comparative 

a montré que la blancheur ISO de la pâte non préhydrolysée est de 86,5% ISO alors qu’elle 

monte à 89% ISO dans les mêmes conditions pour une pâte préhydrolysée [185]. Une seconde 

étude a obtenu des valeurs respectives de 87,4% ISO et 91,9% ISO pour ces mêmes types de 

pâtes [182]. 

3.4.e. Effet du blanchiment sur les LCC 

L’augmentation de l’intensité de la délignification à l’oxygène semble d’abord dégrader les 

liaisons entre la lignine et les xylanes et la cellulose. Si le degré de délignification est élevé 

(indice kappa faible), la lignine résiduelle semble alors majoritairement liée aux 

glucomannanes [134]. Ce résultat expliquerait en partie la plus grande difficulté à délignifier 

les résineux comparativement aux feuillus. L’analyse des LCC des pâtes après cuisson ou 

délignification à l’oxygène a montré que la lignine impliquée dans ces LCC subissait des 

réactions de condensation lors de la cuisson kraft [134]. 

La délignification à l’oxygène permet une forte diminution de la quantité de LCC au sein de 

la pâte, principalement à cause de l’élimination de la lignine lors de cette étape [134]. Le type 

de liaisons se retrouvant au sein des pâtes semblent être majoritairement les complexes 

lignine-hémicelluloses, avec une proportion quasiment égale entre les xylanes et les 
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glucomannanes chez le résineux [127], [134]. Les principales liaisons chez le feuillu semblent 

être entre la lignine et les xylanes [135]. 

3.5. Bilan sur l’influence des différents procédés sur les constituants du bois 

Chaque procédé utilisé dans une bioraffinerie lignocellulosique, que ce soit lors des 

prétraitements du bois, du fractionnement de celui-ci ou du blanchiment des fibres 

cellulosiques, a une influence sur une partie ou l’ensemble des constituants du bois. La 

cellulose, produit final de ce type d’usine, subit surtout une dépolymérisation importante 

puisque son DPv qui est de l’ordre de plusieurs milliers dans le bois passe à 1200-1400 après 

cuisson et blanchiment mais son rendement final par rapport au bois reste en général assez 

élevé. 

Les cuissons alcalines sont responsables de la solubilisation de la majeure partie des 

hémicelluloses, à cause de la réaction de peeling. C’est la raison pour laquelle, pour les 

valoriser, une grande partie des hémicelluloses peut être extraite du bois par une préhydrolyse. 

Elles se retrouvent alors en solution sous forme d’oligomères ou de monomères, pour être 

valorisées en bioproduits ou biocarburants. Les hémicelluloses restantes dans le bois subissent 

également une réaction de peeling, ce qui permet après une cuisson d’obtenir une cellulose 

pratiquement dépourvue d’hémicelluloses. 

Enfin la structure de la lignine est quelque peu modifiée lors de la préhydrolyse, ce qui peut 

favoriser la délignification lors des procédés suivants. La cuisson alcaline solubilise la 

majeure partie de la lignine, mais certaines liaisons covalentes entre la lignine et les hydrates 

de carbone, notamment celles de type éther, résistent aux conditions de la cuisson alcaline. De 

nouvelles liaisons entre ces composés sont même susceptibles de se former pendant la 

cuisson. 

4. Conclusion 

Les bioraffineries lignocellulosiques ont pour objectif de fractionner le bois et d’en valoriser 

tous les constituants du mieux possible. Une étape de préhydrolyse en amont de la cuisson va 

permettre d’extraire et de valoriser les hémicelluloses. La préhydrolyse, lorsqu’elle n’est pas 

effectuée dans des conditions trop sévères, facilite la délignification du bois, ce qui permet 

d’envisager des cuissons sans soufre. Ces cuissons sans soufre généreront des liqueurs noires 

non soufrées, indispensables pour le projet Enerlig pour la mise au point d’un procédé de 

gazéification de la liqueur noire. Les pâtes issues des cuissons sont ensuite blanchies pour la 

production de cellulose purifiée. Chaque procédé apporte des modifications aux constituants 

du bois dont certaines aux complexes formés entre la lignine et les hydrates de carbone (LCC) 

que sont les hémicelluloses et la cellulose. Les modifications apportées par une étape peuvent 

avoir une influence sur les performances des procédés suivants. Les modifications apportées 

aux LCC ou leurs clivages sont probablement responsables de la meilleure délignification 

observée sur des pâtes préhydrolysées, mais cela n’a pas été clairement démontré dans la 

littérature. 
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L’étude menée ici essaiera d’apporter des éclaircissements sur l’influence des LCC sur les 

procédés utilisés dans une bioraffinerie lignocellulosique, et plus particulièrement la 

préhydrolyse, le procédé de fractionnement ainsi que le stade de blanchiment à l’oxygène. 

La première partie de ces travaux portera sur l’influence de l’étape de préhydrolyse sur le bois 

et ses constituants. La seconde partie étudiera les complexes lignine-hydrates de carbone du 

bois préhydrolysé et non préhydrolysé. Enfin la troisième partie concernera la mise au point 

d’un procédé de fractionnement sans soufre du bois de résineux après une étape de 

préhydrolyse. L’analyse des LCC des différentes pâtes obtenues sera également effectuée afin 

d’observer les modifications apportées en fonction du procédé de fractionnement appliqué. 
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Chapitre 2. Influence de la préhydrolyse sur 

le bois de résineux et de feuillus 

L’état de l’art précédemment exposé a permis de montrer que l’étape de préhydrolyse 

permettait l’extraction d’une partie des hémicelluloses du bois [149], [186]. Un type de 

préhydrolyse spécifique a été sélectionné pour mener cette étude : l’autohydrolyse. L’analyse 

de l’autohydrolysat ainsi que la comparaison de la composition du bois initial et du bois 

préhydrolysé ont été effectuées dans un premier temps. Pour comprendre l’influence que peut 

avoir la préhydrolyse sur les composants du bois, autres que les hémicelluloses, une analyse 

plus précise de la lignine des deux types de bois a été opérée. 

Le bois de résineux utilisé est un mélange d’espèces, composé en moyenne de 35% de pin 

sylvestre, 24% de pin noir, 18% de pin d’Alep, 16% d’épicéa et 7% de douglas. 

Le bois de feuillus est lui aussi un mélange de plusieurs espèces, composé de 20% de hêtre, 

39% de peuplier, 11% de chêne, 15% de châtaignier et de 15% d’un mélange d’eucalyptus, 

d’aulne et de platane. 

L’utilisation de bois provenant de l’industrie papetière permet d’être représentatif de ce qui 

peut être obtenu dans ces mêmes usines. La taille des copeaux utilisés est donc variable mais 

les parties d’écorce et les nœuds ont été enlevés manuellement si ceux-ci étaient encore 

présents dans les lots reçus. 

1. Application d’une autohydrolyse  

Lors de cette étude, un type de préhydrolyse a été sélectionné : l’autohydrolyse, qui comme 

expliqué dans la partie bibliographique, n’utilise que de l’eau, l’acidité du milieu étant 

apportée par l’acide acétique formé par l’hydrolyse des groupements acétyles portés par les 

hémicelluloses lorsque le bois est porté à haute température en milieu aqueux. Les conditions 

de cette préhydrolyse ont été fixées en fonction de précédentes études [25], [149], [185], [187] 

qui ont permis de déterminer les conditions optimales à appliquer sur du bois de résineux pour 

obtenir un hydrolysat riche en hémicelluloses en évitant de trop dégrader la cellulose. Dans 

ces conditions, le pourcentage d’extraction du bois est d’environ 20% [149], [188]. Le ratio 

liqueur sur bois, noté L/B, appliqué est fixé à 4. La durée de la préhydrolyse est de 60 minutes 

avec un temps de montée en température de 20 minutes et un refroidissement de 30 minutes 

jusqu’à 50 °C. La température du palier a été fixée à 170 °C. Une préhydrolyse sur du bois de 

feuillus a également été effectuée dans les mêmes conditions pour être à même d’effectuer 

une comparaison entre les comportements des feuillus et des résineux. 

1.1. Rendements de préhydrolyse 

Trois préhydrolyses identiques ont été effectuées sur le même bois résineux de départ. Le 

rendement obtenu lors de ce type de préhydrolyse a varié aux alentours de 80%, ce qui 

correspond aux valeurs que nous souhaitions obtenir avec un tel type de préhydrolyse. Une 

seule préhydrolyse dans des conditions identiques à celles des résineux a été réalisée sur le 
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bois de feuillus. Les rendements obtenus lors de ces différentes préhydrolyses sont récapitulés 

dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : Rendements obtenus lors de la préhydrolyse du bois 

 
Préhydrolyse 

n°1 

Préhydrolyse 

n°2 

Préhydrolyse 

n°3 
Moyenne 

Ecart 

type 

Résineux 80,2% 77,4% 77,8% 78,4% 1,50 

Feuillus 76,8% - - - - 

 

Les valeurs trouvées pour les feuillus et les résineux dépendent de la sévérité de la 

préhydrolyse. Pour les résineux, les valeurs de rendements obtenus lors d’autohydrolyse sont 

souvent légèrement supérieures à 80% dès lors que le facteur H est supérieur à 720 [149], 

[189], [190]. Pour les feuillus, les valeurs de rendement sont souvent équivalentes à celles des 

résineux, dans les mêmes conditions d’autohydrolyse. Le facteur P permet de décrire la 

sévérité d’une autohydrolyse en prenant en compte la température et la durée de 

l’autohydrolyse selon l’énergie d’activation correspondant à la dissolution des xylanes de 

feuillus. Chez le résineux, il est possible de remplacer le facteur P par le facteur H puisque 

l’énergie d’activation de la dissolution du bois correspond ici à celle d’une cuisson kraft. En 

effet, le facteur H permet de donner la teneur de lignine dissoute lors d’une cuisson kraft 

grâce aux mêmes paramètres que pour le facteur P. A facteur P équivalent (facteur P = 500), 

le rendement obtenu pour les feuillus est de 83% alors qu’il est de 82,9% pour le résineux 

[149], [191]. Et pour un facteur H de 720, le rendement chez le résineux est de 82,9% alors 

qu’il est de 81,5% chez le feuillu [149]. Le facteur P de la préhydrolyse ici effectuée est assez 

élevé : il est de 645, soit l’équivalent d’un facteur H de 990, ce qui peut expliquer les 

rendements légèrement plus faibles que ceux de la littérature. 

1.2. Analyse de la composition du préhydrolysat 

Une analyse du préhydrolysat obtenu lors de la préhydrolyse n°1 de résineux a été effectuée 

(Tableau 2.2). Cela permet de connaître la proportion en monomères et oligomères de ce 

préhydrolysat, qui est utile pour la valorisation des hémicelluloses extraites [6], [25], [136], 

[192]. 
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Tableau 2.2 : Composition en saccharides du préhydrolysat numéro 1 de résineux 

 
Type de sucre 

Arabinose Galactose Glucose Xylose Mannose 

Concentration des monomères dans la 

liqueur (g/L) 
3,00 1,60 0,39 3,21 1,21 

Concentration des oligomères dans la 

liqueur (g/L) 
0,85 2,60 3,93 3,07 14,33 

Pourcentage de monomères 27,5% 

Sucres extraits si toute la liqueur est 

récupérée (g pour 100g de bois) 
1,54 1,68 1,73 2,51 6,22 

Total des sucres extraits (g pour 100g 

de bois) 
13,68 

 

La même étude a été effectuée sur le préhydrolysat de feuillus (Tableau 2.3). 

Tableau 2.3 : Composition en saccharides du préhydrolysat de feuillus 

 
Type de sucre 

Arabinose Galactose Glucose Xylose Mannose 

Concentration des monomères dans la 

liqueur (g/L) 
0,98 0,68 0,27 3,88 0,36 

Concentration des oligomères dans la 

liqueur (g/L) 
0,00 0,49 0,81 6,97 1,29 

Pourcentage de monomères 39,2% 

Sucres extraits si toute la liqueur est 

récupérée (g pour 100g de bois) 
0,39 0,47 0,43 4,34 0,66 

Total des sucres extraits (g pour 100g 

de bois) 
6,29 

 

Globalement, la proportion de monomères extraits est plus importante lors de la préhydrolyse 

des feuillus que celle des résineux. Mais la quantité totale de saccharides extraits est plus 

importante chez les résineux que chez les feuillus. La valeur est même plus que doublée chez 

le résineux. 

La valeur de sucres extraits pour les résineux correspond aux valeurs trouvées dans la 

littérature [193]. En ce qui concerne les feuillus, la valeur obtenue est inférieure dans l’étude. 

En règle générale, les valeurs obtenues sont quasiment identiques entre feuillus et résineux. 

Lors de son étude, Pu a trouvé qu’il extrayait 13,5 g de sucres pour 100 g de bois chez le 

résineux contre 12,4 g pour les feuillus [193]. Il se peut qu’une partie significative du xylose 

extrait ait été dégradée en furfural chez les feuillus, phénomène encore plus présent à 170 °C 

[9]. Il faudrait mesurer le taux de furfural dans l’hydrolysat pour permettre de retrouver la 

véritable quantité de xylose extrait. 

Pour les feuillus, pour une préhydrolyse à 170 °C pendant 100 minutes, le pourcentage de 

monomères extraits correspond à 12,6% [136]. Cela est inférieur à la valeur trouvée (39,2%) 

mais la durée de préhydrolyse jouant un rôle sur le taux d’extraction ainsi que sur la 
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dégradation des oligomères en monomères, une comparaison n’est pas forcément possible 

entre ces résultats. Mais la valeur obtenue semble tout de même assez faible. 

2. Composition du bois 

Une analyse du bois préhydrolysé est ensuite effectuée pour que celui-ci soit comparé avec du 

bois témoin. L’analyse du bois de résineux préhydrolysé est effectuée sur le bois issu de la 

préhydrolyse n°1. 

2.1. Extraction à l’acétone 

La première étape consiste en l’extraction des extractibles du bois. Pour cela, un extracteur 

automatique est utilisé, l’ASE 350. L’extraction à l’acétone du bois permet d’éliminer 

l’essentiel des extractibles du bois. Cependant pour effectuer une extraction totale, 

l’utilisation d’autres solvants en plus de l’acétone aurait pu être envisagée. En effet, l’acétone, 

solvant polaire, élimine principalement les graisses, les stérols, les cires, les résines et les 

hydrocarbones non volatiles. L’utilisation de solvants apolaire, tel le benzène, permet 

également d’éliminer d’autres extractibles, comme les polyphénols et des hydrates de carbone 

de faibles masses moléculaires [194], [195]. 

Les pourcentages d’extractibles obtenus sont reportés dans le Tableau 2.4. 

Tableau 2.4 : Pourcentage d'extractibles contenus dans le bois 

 Résineux Feuillus 

Intact 0,82% 2,47% 

Préhydrolysé 3,05% 2,53% 

 

Le pourcentage d’extractibles est plus élevé pour le bois préhydrolysé, principalement chez le 

résineux. Une hypothèse peut expliquer la plus forte proportion d’extractibles au sein du bois 

préhydrolysé : en effet, la littérature décrit un phénomène de précipitation de la lignine qui 

apparaît lors de l’étape de préhydrolyse [196]. Une partie de cette lignine peut alors être 

extraite lors de l’extraction à l’acétone, augmentant ainsi les pourcentages d’extractibles 

obtenus après préhydrolyse. Ce phénomène est davantage observé chez le résineux [4], [196], 

ce qui coïncide avec les résultats obtenus lors de l’étude. Il se pourrait également que 

l’hétérogénéité du bois ait pu causer les différences observables au niveau du bois de 

résineux. 

Les taux d’extractibles sont assez proches de ceux observés dans la littérature : en moyenne 

entre 2 et 5% chez les espèces tempérées [5]. Seule la valeur du bois de résineux intact est un 

peu faible. Cela est peut être dû à la seule utilisation de l’acétone lors de l’extraction. 

2.2. Hydrolyses des sucres 

L’hydrolyse des sucres du bois permet de connaître la composition en saccharides de ce bois. 

Le protocole décrit dans la norme Tappi T 249 cm-09 a été suivi [197]. 

Les hydrolyses ont été effectuées quatre fois pour le résineux et une fois pour le feuillus. 
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Les teneurs en sucres rapportées à 100% sont référencées dans le Tableau 2.5. 

Tableau 2.5 : Composition en monomères des sucres du bois de feuillus et de résineux, intacts et 

préhydrolysés, rapportés à 100% 

 

Résineux Feuillus 

Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Moyenne 
Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 

Glucose 67,3 0,50 83,9 5,25 69,8 / 86,0 / 

Galactose 2,9 0,21 0,9 0,04 0,9 / 0,2 / 

Mannose 17,2 2,47 9,1 0,25 4,0 / 3,1 / 

Xylose 7,2 0,37 5,4 0,22 24,2 / 10,3 / 

Arabinose 5,4 3,10 0,7 0,57 1,1 / 0,4 / 

 

Grâce aux valeurs des différents sucres obtenues, il est possible de retrouver les proportions 

de cellulose, galactoglucomannanes et arabinoxylanes du bois, qui sont ensuite rapportées à 

100% (Tableau 2.6). 

Tableau 2.6 : Composition en cellulose et hémicelluloses du bois de feuillus et de résineux 

 

Résineux Feuillus 

Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Moyenne 
Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 

Cellulose 70,8 7,67 81,8 3,49 69,0 / 84,8 / 

(Galacto)-

glucomannanes 
16,8 2,99 12,2 2,14 6,7 / 5,0 / 

(Arabino)-

xylanes 
12,4 4,67 6,0 1,35 24,3 / 10,2 / 

 

Ces valeurs sont retrouvées grâce aux formules simplifiées données par Janson [198], [199] 

(Equations 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 et 2.5). Chez les feuillus, il s’agira davantage de glucomannanes 

et de xylanes plutôt que de galactoglucomannanes et d’arabinoxylanes. Les formules utilisées 

sont donc légèrement modifiées entre résineux et feuillus. 

 

𝐶𝑟é𝑠𝑖𝑛𝑒𝑢𝑥 = (𝐺𝑙𝑐 −
𝑀𝑎𝑛

4,15
) ×

162

180
                                       Equation 2.1 

 

𝐶𝑓𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑢𝑠 = (𝐺𝑙𝑐 −
𝑀𝑎𝑛

1,6
) ×

162

180
                                        Equation 2.2 

 

𝐻𝑟é𝑠𝑖𝑛𝑒𝑢𝑥 𝑒𝑡 𝑓𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑢𝑠 = (𝐴𝑟𝑎 + 𝑋𝑦𝑙) ×
132

150
+ (𝐺𝑎𝑙 + 𝐺𝑙𝑐 + 𝑀𝑎𝑛) ×

162

180
− 𝐶         Equation 2.3 

 

            𝑋𝑦𝑙𝑎𝑛𝑒𝑠𝑓𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑢𝑠 = 𝑋𝑦𝑙 ×
132

150
                                         Equation 2.4 
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𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑚𝑚𝑎𝑛𝑎𝑛𝑒𝑠𝑓𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑢𝑠 = (𝑀𝑎𝑛 +
𝑀𝑎𝑛

1,6
) ×

162

180
                       Equation 2.5                                         

 

Où Glc, Man, Ara, Xyl et Gal correspondent respectivement aux rendements massiques de 

glucose, mannose, arabinose, xylose et galactose des fractions solubilisées, à savoir ici le bois. 

Le coefficient 
162

180
 correspond au rapport des masses molaires d’un hexose anhydre et d’un 

hexose. Le coefficient 
132

150
 correspond au rapport des masses molaires d’un pentose anhydre et 

d’un pentose. C correspond à la cellulose et H aux hémicelluloses. 

 

Les Equations 2.1 et 2.3 sont valables pour les résineux alors que les Equations 2.2, 2.4 et 2.5 

le sont pour les feuillus. Le coefficient au dénominateur (4,15 pour les résineux et 1,6 pour les 

feuillus [136], [137]) correspond en effet au nombre d’unité glucose se retrouvant en 

moyenne pour une unité mannose pour les deux types d’essence. Les acides uroniques ainsi 

que les groupes acétyles ne sont ici pas pris en compte, ce qui pourrait modifier les valeurs 

des arabinoxylanes obtenues. 

 

Comme attendu, la préhydrolyse élimine une partie des hémicelluloses du bois. Le taux de 

galactoglucomannanes et d’arabinoxylanes au sein du bois préhydrolysé est donc plus faible 

que celui du bois intact. Le Tableau 2.7 donne les variations relatives des trois constituants 

après préhydrolyse. 

Tableau 2.7 : Variation du taux de saccharides de résineux et de feuillus au cours de la 

préhydrolyse 

 Résineux Feuillus 

Cellulose + 28,2% + 23,9% 

(Galacto)glucomannanes - 47,1% - 28,8% 

(Arabino)xylanes - 50,4% - 57,3% 

 

La préhydrolyse semble éliminer une plus forte proportion d’hémicelluloses chez le résineux 

que chez le feuillu. Les arabinoxylanes sont également plus facilement éliminés que les 

galactoglucomannanes. Cette diminution de la teneur en hémicelluloses du bois, provoque une 

augmentation relative du taux de cellulose. Cette augmentation est légèrement plus importante 

chez le résineux, ce qui correspond bien avec la baisse plus importante des hémicelluloses 

chez ce type de bois. Ici la proportion en groupements acétyles du bois n’a pas été pris en 

compte, ce qui modifierait les valeurs obtenues pour les arabinoxylanes. 

 

La teneur en groupements acétyles a été déterminée grâce à la mesure des acides acétiques par 

HPLC (Tableau 2.8). 
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Tableau 2.8 : Teneur en acétyles des différents types de bois 

Échantillon 
Concentration acide 

acétique (g/L) 

Concentration 

groupes acétyles 

(g/L) 

% groupes acétyles 

dans le bois 

Résineux intact 1,69 1,22 1,37% 

Résineux préhydrolysé 0,18 0,13 0,15% 

Feuillus intact 5,76 4,14 4,66% 

Feuillus préhydrolysé 3,56 2,56 2,88% 

 

Les valeurs de référence pour les feuillus sont entre 3 et 4% et entre 1,2 et 2,4% pour le 

résineux [4]. Les valeurs obtenues sont donc un peu élevées pour le feuillu mais entrent dans 

l’intervalle de référence pour le résineux. 

La préhydrolyse a permis d’éliminer 89,1% des groupes acétyles chez le résineux mais 

seulement 38,2% chez le feuillus. La préhydrolyse élimine une bonne proportion des acétyles. 

Chez les feuillus, qui contiennent plus de xylanes, presque 2/3 des acétyles sont néanmoins 

toujours liés au bois après cette étape. En temps normal, un pourcentage de groupes acétyles 

légèrement plus important que celui de xylanes est extrait au cours de la préhydrolyse, quelle 

que soit son intensité [200]. Ici, la diminution des xylanes après préhydrolyse est de 57,3%, ce 

qui est beaucoup plus que la diminution des groupes acétyles. 

2.3. Lignine Klason 

La lignine Klason représente le taux de lignine non soluble dans l’acide. Elle est calculée 

grâce à la norme Tappi T 222 om-11 [201]. Lors de l’isolation de la lignine Klason, il est 

également possible de déterminer le taux de lignine insoluble du bois par spectrophotométrie 

(norme Tappi UM 250 [202]). Ces valeurs sont reportées dans le Tableau 2.9. 

Tableau 2.9 : Pourcentage de lignine contenue dans le bois de feuillus et de résineux (rendement 

de la préhydrolyse non pris en compte) 

 

Résineux Feuillus 

Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Moyenne 
Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 
Moyenne 

Ecart 

type 

Lignine soluble 0,8 0,06 0,5 0,01 / / / / 

Lignine 

insoluble 
27,8 0,05 33,0 0,02 25,1 / 21,8 / 

  

Chez le résineux, une augmentation du taux de lignine est observée après préhydrolyse. 

L’élimination partielle des hémicelluloses lors de cette étape a provoqué une augmentation 

relative du taux de lignine au sein du bois. Si le rendement de la préhydrolyse est pris en 

compte, le taux de lignine s’abaisse à 26,5%. La préhydrolyse a donc éliminé également une 

faible part de lignine. Chez les feuillus cependant, une baisse plus importante de la teneur en 

lignine est observée. L’étape de préhydrolyse a donc éliminé plus de lignine que chez les 

résineux car sans prendre en compte le rendement de préhydrolyse, le taux de lignine est déjà 
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plus faible chez le feuillus préhydrolysé que chez le feuillus intact. Lorsque le rendement est 

pris en compte, la teneur en lignine baisse à 16,7%. La préhydrolyse a donc éliminé 8,4% de 

lignine du bois, soit 1/3 de la lignine initialement présente. Cela pourrait donc expliquer en 

partie la meilleure délignification du bois de feuillus par rapport au bois de résineux après 

préhydrolyse. 

Les valeurs obtenues pour les résineux sont comparables à celles observées dans la littérature 

[4], [203], [204]. Après préhydrolyse, une augmentation relative de la teneur en lignine est 

observée. Chez les feuillus, une précédente étude a montré une diminution relative du taux de 

lignine insoluble après préhydrolyse [9]. Plus l’intensité de la préhydrolyse est élevée, plus la 

diminution est importante. 

La littérature rapporte une diminution de 10 à 20% du taux de lignine dans le bois après 

préhydrolyse [205]–[208]. L’hypothèse apportée au fait que cette baisse n’est pas observée 

chez le résineux est la condensation de la lignine (Partie 2.1) sur les fibres lors du 

refroidissement de l’étape de préhydrolyse. Le taux de lignine éliminée doit donc être 

probablement plus important chez le bois préhydrolysé et celle-ci doit se retrouver dans les 

extractibles, dont la valeur est donc sûrement plus faible que celle indiquée. 

Chez les feuillus, cette différence n’est néanmoins pas observée lors de cette étude, les taux 

d’extractibles étant quasiment équivalents. La préhydrolyse induit une baisse du taux de 

lignine de 13% comparativement au bois intact, ce qui correspond aux valeurs données dans 

la littérature. La lignine ne semble donc ici n’avoir que très peu précipitée, voire pas du tout, 

ce qui coïncide avec ce qui a été démontré au préalable [4], [196]. 

 

Le Tableau 2.10 récapitule la composition globale de chaque bois en ramenant le total à 

100%. Le taux de lignine Klason obtenu est considéré comme sûr et est donc fixé pour 

déterminer les taux de saccharides. De même, les valeurs d’extractibles et de groupes acétyles 

obtenues sont fixées. 

Tableau 2.10 : Tableau récapitulatif de la composition de bois feuillus et résineux 

 Résineux Feuillus 

 Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Cellulose 44,1 51,7 46,7 61,7 

Hémicelluloses 
GGM 16,9 7,7 4,5 3,7 

Xylanes 8,8 3,8 16,5 7,4 

Lignine 28,6 33,5 25,1 21,8 

Extractibles 0,8 3,1 2,5 2,5 

Acétyles 1,4 0,2 4,7 2,9 

 

La préhydrolyse a pour effet d’éliminer les hémicelluloses, ce qui est observé lors de l’analyse 

des constituants du bois. La comparaison entre le bois initial et le bois préhydrolysé montre 

bien une diminution des hémicelluloses dans le bois suite à la préhydrolyse. La cellulose et la 

lignine, quant à elles, sont proportionnellement plus nombreuses dans le bois préhydrolysé, à 

l’exception de la lignine de feuillus. Néanmoins si le rendement de la préhydrolyse est 

appliqué aux valeurs obtenues (Tableau 2.11), la proportion en cellulose et en lignine a 
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légèrement diminué. Il y a donc une faible élimination de ces constituants au cours de la 

préhydrolyse.  

Tableau 2.11 : Tableau récapitulatif de la composition de bois feuillus et résineux, prenant en 

compte le rendement de préhydrolyse du bois (80,2% pour le résineux, 76,8% pour le feuillus) 

 Résineux Feuillus 

 Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Cellulose 44,1 41,4 46,7 47,4 

Hémicelluloses 
GGM 16,9 6,2 4,5 2,8 

Xylanes 8,8 3,0 16,5 5,7 

Lignine 28,6 26,9 25,1 16,7 

Extractibles 0,8 2,5 2,5 1,9 

Acétyles 1,4 0,2 4,7 2,2 

2.4. Analyse élémentaire de résineux 

Pour le bois de résineux, une analyse élémentaire a été effectuée. Pour cela les échantillons 

ont été envoyés à l’Institut des Sciences Analytiques de Villeurbanne. Les cinq cations les 

plus présents dans le bois ont été analysés : le fer, le cuivre, le manganèse, le magnésium et le 

calcium (Tableau 2.12). Les quatre premiers cités peuvent avoir une influence sur le 

blanchiment de la pâte. 

Tableau 2.12 : Composition élémentaire du bois de résineux initial et préhydrolysé 

 Bois intact Bois préhydrolysé 

 Valeur moyenne (ppm) Ecart type Valeur moyenne (ppm) Ecart type 

Fe 9 0,0 13 1,4 

Cu 5 0,0 75 0,7 

Mn 43 0,7 5 0,0 

Mg 138 4,2 79 4,9 

Ca 774 50,2 769 4,2 

 

Le fer, le cuivre et le manganèse catalysent la dégradation du peroxyde d’hydrogène utilisé 

lors de séquences de blanchiment. De plus, le fer et le cuivre réagissent également avec 

l’ozone. La réaction de ces deux cations avec le peroxyde d’hydrogène ou l’ozone forme des 

radicaux hydroxyles HO
●
 qui provoquent la dégradation de la pâte. Le manganèse, quant à 

lui, ne génère pas ces radicaux. Il ne fait donc que dégrader le peroxyde lors du blanchiment 

mais n’a aucune incidence sur la pâte. Le magnésium est lui bénéfique au blanchiment à 

l’oxygène et au peroxyde d’hydrogène car il protège la cellulose. Enfin le calcium peut 

provoquer des dépôts calcaires. 

Le bois préhydrolysé contient plus de fer et de cuivre que le bois initial, ce qui est donc 

défavorable au blanchiment. La proportion de cuivre est beaucoup plus élevée dans ce type de 

bois. Des précédents essais ont été menés dans les mêmes réacteurs que ceux où a été 

effectuée la préhydrolyse. Ces essais ont servi à l’étude des complexes cuivre-phénanthroline. 

L’hypothèse a donc été faite que du cuivre a pu rester sur les parois des réacteurs et 
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contaminer le bois lors de l’étape de préhydrolyse. En ce qui concerne le manganèse, une 

baisse est également observée après préhydrolyse, tout comme le magnésium. 

Les résultats obtenus ne vont pas dans le sens espéré : le magnésium qui est bénéfique au 

blanchiment se retrouve en plus faible quantité dans le bois préhydrolysé et le cuivre et le fer 

qui lui sont défavorables se retrouvent en plus grande quantité. Seul le manganèse est moins 

présent au sein du bois prétraité, ce qui permet une plus faible dégradation du peroxyde 

d’hydrogène durant les séquences de blanchiment. 

2.5. Taux de cendres 

L’analyse du taux de cendres permet de déterminer le taux de matière inorganique contenue 

dans le bois. Les principaux constituants des cendres sont des sels métalliques avec 

habituellement pour métaux les plus importants, le calcium, le potassium, le magnésium puis 

le phosphate. Cette analyse a été effectuée à la fois sur du bois intact mais également sur le 

bois préhydrolysé. Le Tableau 2.13 reporte les pourcentages de cendres obtenus pour chaque 

type de bois. 

Tableau 2.13 : Taux de cendres de feuillus et de résineux, intacts et préhydrolysés 

 Résineux Feuillus 

 Intact Préhydrolysé Intact Préhydrolysé 

Taux de cendres 

(%) 
0,59 0,25 0,54 0,43 

 

La préhydrolyse élimine une partie de la matière inorganique contenue dans le bois, ce qui 

correspond plus ou moins à la tendance observée lors de l’analyse élémentaire du bois de 

résineux en ce qui concerne les ions principaux. Une baisse moins importante a lieu sur le 

feuillu que sur le résineux, où près de 58% des composés inorganiques ont été éliminés, 

contre 20% pour le feuillu. 

2.6. Conclusion 

La préhydrolyse a permis l’élimination d’une partie des hémicelluloses du bois, 

particulièrement les xylanes dans le bois de feuillus, et les galactoglucomannanes et les 

xylanes dans une proportion équivalente pour le bois de résineux, mais aussi dans une 

moindre mesure de la cellulose et de la lignine. Feuillus et résineux se comportent 

différemment lors d’une préhydrolyse. Chez les feuillus, l’élimination de la lignine est 

beaucoup plus importante que chez les résineux. L’inverse est observé pour la cellulose, 

même si son élimination est beaucoup moins importante que pour la lignine ou les 

hémicelluloses. Ce résultat, concernant la lignine, est vraisemblablement une des explications 

à la meilleure délignification des feuillus par rapport aux résineux. 
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3. Analyse de la lignine des bois intact et préhydrolysé de 

résineux 

Pour le résineux, une analyse plus poussée de la lignine de bois intact et de bois préhydrolysé 

a été effectuée. En effet ce type d’analyse a déjà été appliqué sur du feuillus [141], [150]. 

Pour cela la lignine a été isolée grâce à la méthode décrite par Björkman [84]. L’isolation a 

été effectuée grâce à une acidolyse du bois qui a permis d’hydrolyser les saccharides tout en 

dissolvant la lignine dans le milieu réactionnel. Le but de cette analyse est d’observer les 

modifications que pourrait apporter la préhydrolyse sur la lignine et donc essayer de 

comprendre les résultats trouvés dans la littérature démontrant la facilité de délignification du 

bois préhydrolysé. 

3.1. Rendements d’isolation 

L’isolation a été effectuée deux fois pour chacun des deux types de bois : le bois intact et le 

bois préhydrolysé. A la fin de l’isolation, le rendement d’isolation peut être calculé en prenant 

en compte la proportion de lignine contenue initialement dans le bois (Chapitre 2 Partie 2.3). 

Le Tableau 2.14 récapitule le rendement d’isolation qui a été obtenu pour les deux types de 

bois. 

Tableau 2.14 : Taux de lignine isolée dans le bois de résineux intact et préhydrolysé 

 Bois intact Bois préhydrolysé 

 Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

Pourcentage de 

bois isolé 
20,6% 0,99 23,6% 1,27 

Taux de lignine 28,6% 0,11 33,5% 0,03 

Pourcentage de 

lignine isolée 
72,0% - 70,4% - 

 

Le rendement obtenu étant assez élevé, la lignine utilisée pour les analyses peut être 

considérée comme plutôt représentative de la lignine du bois. Dans la littérature, les 

rendements d’isolation de la lignine utilisant cette méthode sont plutôt compris entre 40 et 

50% environ [141]. Le rendement obtenu aurait été beaucoup plus faible si l’isolation avait 

été effectuée sans présence d’acide. 

3.2. Chromatographie par exclusion stérique 

L’analyse de la lignine par exclusion stérique permet de connaître sa masse moléculaire. Cette 

analyse a été effectuée grâce à une chromatographie utilisant un détecteur IR. Le solvant 

utilisé pour la dissolution de la lignine est le diméthylacétamide mélangé à du chlorure de 

lithium qui est un bon solvant de la lignine et qui peut être utilisé dans l’appareil de 

chromatographie à disposition [209], [210]. 

Pour que la dissolution de la lignine soit maximale et que les chromatogrammes obtenus 

soient les plus représentatifs possible de la lignine du bois, celle-ci est laissée en agitation 
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dans le solvant pendant trois semaines, durée observée comme étant nécessaire à la bonne 

dissolution de la lignine. 

Les chromatogrammes sont ensuite tracés grâce à un étalon externe, ici le polystyrène qui est 

celui se rapprochant le plus de la lignine dans ceux disponibles. 

Les chromatogrammes obtenus sont alors les suivants (Figure 2.1) : 

 

Figure 2.1 : Distribution de masses de lignine de bois intact et préhydrolysé 

Le chromatogramme de la lignine de bois préhydrolysé est légèrement décalé sur la droite, cet 

échantillon est donc sorti après celui de lignine de bois intact de la colonne d’exclusion 

stérique. Les plus petites molécules sont retenues dans les pores des billes de la colonne : elles 

sortent donc après les plus grosses molécules. La lignine de bois préhydrolysé a donc une 

masse moléculaire légèrement plus faible que la lignine de bois intact. Le résultat est le même 

que celui ayant pu être trouvé sur la lignine d’Eucalyptus globulus : la lignine de bois 

préhydrolysé est légèrement dépolymérisée comparativement à celle de bois témoin [147]. 

Les valeurs de masse moléculaire en nombre (Mn) et en masse (Mw) des deux lignines sont : 

- Lignine de bois intact : Mn = 4411 g/mol et Mw = 7666 g/mol 

- Lignine de bois préhydrolysé : Mn = 3638 g/mol et Mw = 7844 g/mol 

Les valeurs de Mn trouvées dans la littérature sont comprises entre 2400 et 6400 g/mol en 

fonction des espèces de résineux. Les valeurs de Mw sont, elles, comprises entre 5900 et 

23500 g/mol en fonction des espèces [211]. Les valeurs trouvées ici, sont comprises dans ces 

intervalles, ce qui est logique, vu qu’il s’agit d’un mélange de différentes espèces de résineux.  

La polydispersité de la lignine de bois préhydrolysé est légèrement plus élevée que celle de la 

lignine de bois intact (2,16 contre 1,74). Mais les polydispersités obtenues sont relativement 

faibles, ce qui indique un faible écartement du degré de polymérisation moyen de la lignine 

analysée. Dans la littérature, il est décrit que l’indice de polydispersité de la lignine de 

résineux est un peu plus élevé (entre 2,5 et 3,7 pour la lignine isolée de la même manière que 

celle utilisée dans cette étude) [211]. Il est logique que la lignine de bois préhydrolysée, 

subissant quelques modifications, dont une légère dépolymérisation, possède une 

polydispersité légèrement plus élevée que celle de la lignine de bois intact. Il en est de même 
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pour la masse moléculaire en nombre. Mais les valeurs, quelles qu’elles soient restent 

néanmoins très proches les unes des autres, prouvant que la modification de la lignine après 

préhydrolyse n’est que très légère. 

3.3. RMN 
13

C 

L’analyse de la lignine par spectroscopie RMN du 
13

C permet d’obtenir des informations 

structurelles sur la lignine. Chaque pic obtenu sur le spectre est associé à un groupement 

fonctionnel bien précis. Des analyses précises des spectres de lignine pouvant être obtenus ont 

permis de constituer des tables associant les déplacements chimiques observés (notés δ) aux 

groupements chimiques fonctionnels les plus communs dans la lignine. Le Tableau 2.15 

récapitule ceux-ci. 
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Tableau 2.15 : Table d'attribution des déplacements chimiques de RMN 
13

C aux groupements 

fonctionnels de la lignine du peuplier tremble et de l’épicéa [212] 

δ (ppm) Attribution 

210 - 200 C=O non conjugués des cétones 

194 γ-CHO des cinnamaldéhydes 

191,6 α-CHO des benzaldéhydes 

171 - 173 C=O dans les R–COOR 

165 - 167 αC=O dans les Ar–COOH 

162 C-4 dans les Ar–COOH 

152,9 C-3/C-3’ dans les unités éthérifiées 5-5 

152,6 C-α dans les cinnamaldéhydes 

152,1 C-3/C-5 des β-O-4 éthérifiées des unités syringyles 

149,1 C-3 des unités guaiacyles éthérifiées 

147,4 C-4 des unités guaiacyles éthérifiées 

147,1 C-3/C-5 des β-O-4 non éthérifiées des unités syringyles 

146,9 C-3 des unités guaiacyles non éthérifiées 

145,3 C-4 des β-O-4 non éthérifiées des unités guaiacyles 

143,4 C-4/C-4’ dans les unités 5-5 éthérifiées 

138 C-1 des β-O-4 éthérifiées des unités syringyles 

137,7 C-1 des β-β des unités syringyles 

135,3 C-1 des β-O-4 éthérifiées des unités guaiacyles 

C-4 des β-O-4 éthérifiées ou non des unités syringyles 

133 C-1 des β-O-4 non éthérifiées des unités guaiacyles 

132,4 C-5/C-5’dans les unités 5-5 

C-1 des β-O-4 non éthérifiées des unités syringyles 

131 C-2/C-6 des unités benzoate p-hydroxyphenyles 

128 - 130 ? 

128,3 - 129,3 C-α et C-β dans Ar-Ch=CH-CH2OH 

126,3 C-β dans les cinnamaldéhydes 

121,5 C-1 des unités benzoate p-hydroxyphenyles 

120,3 C-6 des unités syringyles éthérifiées ou non 

119,5 ’’ 

115,2 C-5 des unités syringyles éthérifiées ou non 

114,6 C-3/C-5 des unités benzoate p-hydroxyphenyles 

111,4 C-2 des unités guaiacyles 

110,9 C-2 dans les stilbenes des unités guaiacyles-guaiacyles 

106,8 - 107 C-2/C-6 des unités syringyles avec αC=O ou αC=C 

104,5 - 106,8 C-2/C-6 des unités syringyles en général 

103,6 C-2/C des β-β 

87,2 C-β des β-O-4 threo des unités syringyles 

C-α des β-5 

86 C-β des β-O-4 erythro des unités syringyles 
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85,3 C-α des β-β 

84,5 C-β des β-O-4 threo des unités guaiacyles 

83,5 C-β des β-O-4 erythro des unités guaiacyles 

80 - 82 C-β et C-α des unités β-O-4/α-O-4 

72,5 C-α des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles erythro 

71,8 C-α des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles erythro 

C-α des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles threo 

71,4 C-α des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles threo 

71,2 C-γ des unités β-β 

63 C-γ des β-5 et β-O-4 avec αC=O 

61,7 C-γ des unités d’alcool cinnamylique 

60,2 C-γ des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles threo et erythro 

59,8 C-γ des β-O-4 des unités guaiacyles et syringyles threo et erythro 

55,7 - 55,9 O-Me aromatique des unités guaiacyles et syringyles 

53,7 C-β des β-β 

53,1 C-β des β-5 

20 - 40 -CH3 et CH2 des chaines aliphatiques saturées 

20 -CH3 des groupes acétyles 

 

Une analyse quantitative de la lignine a été effectuée. Elle permet de quantifier la présence de 

certains groupes fonctionnels se retrouvant dans la lignine grâce à l’intégration des pics du 

spectre (Figure 2.2). Le solvant utilisé, le DMSO, présente un pic à 39,5 ppm. 

 

 

Figure 2.2 : Spectres de lignine de bois intact (noir) et préhydrolysé (rouge) 
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Pour une meilleure étude de la lignine par RMN 
13

C, une acétylation de la lignine est 

effectuée. Celle-ci permet de dériver les alcools de la chaîne aliphatique ainsi que les 

groupements phénoliques libres. Pour cela, les groupements hydroxyles sont remplacés par 

des groupements acétyles. Ainsi les signaux obtenus pour les carboxylates provenant 

d’alcools primaires, d’alcools secondaires et d’alcools phénoliques sont distinguables les uns 

des autres (Figure 2.3). 

 

 

Figure 2.3 : Spectres de lignine acétylée de bois intact (noir) et préhydrolysé (rouge) 

Le Tableau 2.16 attribue les déplacements chimiques des alcools obtenus après l’étape 

d’acétylation de la lignine. 

Tableau 2.16 : Table d'attribution des déplacements chimiques de RMN 
13

C aux groupements 

hydroxyles de la lignine acétylée 

δ (ppm) Attribution 

170,4 - 171,6 Groupements hydroxyles primaires 

169,5 - 170,4 Groupements hydroxyles secondaires 

168,5 - 169,5 Groupements phénoliques 

 

Les spectres de lignine du bois intact et du bois préhydrolysé ont une allure très similaire. Il 

en est de même pour leurs correspondants après acétylation. La RMN ne détecte pas de 

modification majeure de la structure chimique de la lignine induite par la préhydrolyse. 

L’intégration des pics correspondants aux groupements caractéristiques de la lignine acétylée 

est effectuée pour visualiser plus précisément les différences qui pourraient exister entre la 

lignine de bois intact et celle de bois préhydrolysé (Tableau 2.17). 
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Tableau 2.17 : Intégration des pics de lignine acétylée de bois initial et de bois préhydrolysé (en 

bleu : écart supérieur à 10%, précision de la mesure) 

Groupement/unité aromatique Lignine acétylée bois intact 
Lignine acétylée bois 

préhydrolysé 

OCH3 aromatiques 0.86 (± 0,043) 0.89 (± 0,045) 

OH primaires 0.63 (± 0,032) 0.61 (± 0,031) 

OH secondaires 0.32 (± 0,016) 0.27 (± 0,014) 

OH phénoliques 0.29 (± 0,015) 0.36 (± 0,018) 

C=O des RCOOR’ aliphatiques 0 0.003 

Cβ des β-β et β-5 0.03 (± 0,002) 0 

Cβ des β-O-4 0.15 (± 0,008) 0.22 (± 0,011) 

OH totaux 1.24 (± 0,062) 1.24 (± 0,062) 

C aromatiques condensés 1.88 (± 0,094) 1.95 (± 0,098) 

C aromatiques protonés 2.32 (± 0,116) 2.44 (± 0,122) 

C aliphatiques 1.78 (± 0,089) 1.39 (± 0,070) 

 

L’étude quantitative des spectres confirme ce que l’analyse qualitative laissait envisager. En 

effet la précision des mesures d’intégrales étant de 10%, la préhydrolyse impacte peu la 

structure chimique de la lignine. 

Quelques légères différences peuvent néanmoins être observées. Le bois intact possède moins 

de groupements hydroxyles phénoliques et de carbones aromatiques mais plus de composés 

aliphatiques et d’hydroxyles secondaires que le bois préhydrolysé. La préhydrolyse semble 

donc dégrader les chaînes aliphatiques de la lignine. Celle-ci est donc moins compacte dans le 

bois préhydrolysé que dans le bois intact dû à la rupture des macromolécules. Ceci coïncide 

avec les résultats de chromatographie à exclusion stérique montrant que la lignine de bois 

préhydrolysé a une masse moléculaire légèrement plus faible que celle du bois intact. 

Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Leschinsky sur le feuillus [141]. La seule 

différence concerne les Cβ des liaisons β-O-4, qui sont ici plus abondantes pour le résineux 

dans le bois préhydrolysé que dans le bois intact alors que l’inverse a été montré chez les 

feuillus. La dégradation de la lignine lors de la préhydrolyse a été avancée pour expliquer la 

diminution des Cβ des liaisons β-O-4 chez les feuillus. Précédemment, il a été montré que la 

lignine de résineux semblait condenser et précipiter lors de la préhydrolyse, phénomène 

beaucoup moins observable chez la lignine de feuillus, mais cette réaction créée 

majoritairement des liaisons C-C. Aucune explication ne peut donc être ici apportée à ce 

résultat. 

Leschinsky avait également observé une diminution des OH aliphatiques et une augmentation 

des OH phénoliques chez le feuillu après préhydrolyse [141]. Ces variations sont dues au 

clivage des liaisons aryls éther. L’hydrolyse acide se déroulant pendant la préhydrolyse induit 

une diminution des OH aliphatiques à travers le clivage homolytique des Cβ-O [146]. 

Enfin la stabilité des liaisons β-β avant et après la préhydrolyse est retrouvée chez le feuillu 

comme observée chez le résineux [141]. 
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3.4. FTIR 

La spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourrier (FTIR) permet de confirmer les 

informations apportées par la RMN 
13

C. Elle apporte elle aussi des informations structurelles 

sur la lignine. 

Le Tableau 2.18 référence les attributions des différents pics retrouvés typiquement dans la 

lignine. 

Tableau 2.18 : Attribution des pics de spectres de spectroscopie infra-rouge typique de lignine 

[212] 

Longueur d’onde (cm
-1

) Attribution 

3412-3460 OH 

3000-2842 CH des groupes méthyls et méthylènes 

1738-1709 
C=O des cétones, carbonyles et esters non 

conjugués 

1655-1675 C=O conjugués 

1593-1605 Squelette aromatique (majoritairement S) 

1505-1515 Squelette aromatique (majoritairement G) 

1460-1470 CH des CH3 et CH2 

1365-1370 CH aliphatique des CH3 (mais pas des OMe) 

1325-1330 Noyaux G et S condensés 

1266-1270 C=O des noyaux G 

1221-1230 C-C, C-O et C=O des G 

1166 C=O des esters 

1140 C-H aromatiques des G 

1128-1125 C-H aromatiques des S 

1086 
C-O des alcools secondaires et des éthers 

aliphatiques 

1030-1035 
CH aromatiques, C-O des alcools primaires et 

C=O non conjugués 

966-990 -HC=CH- 

915-925 C-H aromatiques 

853-858 C-H des positions 2, 5 et 6 des unités G 

 

Pour effectuer la comparaison entre les spectres de lignine de bois intact et préhydrolysé, une 

normalisation des spectres est effectuée. Pour cela, le pic situé à 1510 cm
-1

, qui correspond à 

des fréquences du squelette aromatique, est considéré comme étant le seul à cette fréquence 

de vibration. Les spectres sont donc retracés en prenant ce pic comme référence. Il est donc 

possible de comparer directement les spectres entres eux. Les spectres normalisés sont 

représentés en Figure 2.4 et en Figure 2.5. Une étude quantitative des spectres infrarouge peut 

donc être menée dans laquelle le ratio Ax/A1510 représente le rapport entre l’absorbance à la 

longueur d’onde x et le pic de référence à 1510 cm
-1

. 

Les seuls pics pouvant être assignés sans équivoque sont les pics au-delà de 1600 cm
-1

 ainsi 

que le pic à 1510 cm
-1

, qui est donc pris pour référence. Les bandes avec une fréquence 
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inférieure à 1430 cm
-1

 sont difficilement attribuables, plusieurs groupements pouvant 

correspondre à chacune. 

 

Figure 2.4 : Spectres infra-rouge de lignine de bois intact et préhydrolysé 

 

Figure 2.5 : Spectres infra-rouge de lignine acétylée de bois intact et préhydrolysé 

Peu de différences sont observables, que ce soit pour la lignine acétylée ou la lignine non-

acétylée. Le Tableau 2.19 répertorie les intensités des pics présentant une différence 

significative entre la lignine de résineux intact et celle de résineux préhydrolysé. 
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Tableau 2.19 : Pics de FTIR présentant une différence entre lignine de bois intact et lignine de 

bois préhydrolysé (pic à 1510 cm
-1

 pris en référence) 

Pic (cm
-1

) Lignine de bois intact Lignine de bois préhydrolysé 

2930 0,55 0,62 

1720 0,24 0,37 

1660 0,34 0,42 

1595 0,55 0,62 

1220 0,78 0,84 

 

Les CH des groupes méthyles et méthylènes sont plus présents chez la lignine de résineux 

préhydrolysé. Le pic à 1710 cm
-1

 est plus intense chez la lignine de bois préhydrolysé. Ce pic 

correspond à des carbonyles non conjugués. Cependant, le pic à 1660 cm
-1

 est également plus 

intense. Il correspond aux C=O conjugués. Les C-C, C-O et C=O des guaïacyles, ainsi que le 

squelette aromatique sont également présents en quantité plus importante. Il semblerait 

qu’une condensation de la lignine a eu lieu pendant la préhydrolyse, ce qui pourrait expliquer 

les résultats d’infra-rouge. Une étude comparative entre les spectres infrarouge de la lignine 

du bois et de la lignine du préhydrolysat a été effectuée sur du feuillus et a montré que les 

liaisons β-O-4 étaient rompues lors de la préhydrolyse [213]. Cette même étude a montré que 

le ratio S/G diminuait pendant la préhydrolyse. Enfin la lignine du préhydrolysat de feuillus 

est également plus condensée que celle du bois initial [213], [214]. Ces résultats se retrouvent 

chez l’Eucalyptus à la fois sur la lignine du préhydrolysat mais également celle du bois 

préhydrolysé [147]. Les résultats obtenus ici sur la lignine de résineux sont donc comparables 

à ceux précédemment obtenus sur les feuillus. 

 

Cependant les différences ne sont pas importantes entre la lignine de bois intact et celle de 

bois préhydrolysé. La préhydrolyse modifie donc très peu la lignine. Une autre possibilité est 

que lors de l’isolation dans le bois préhydrolysé, seule la lignine ayant la même conformation 

structurelle que la lignine de bois intact ait été isolée. En effet seule une partie de la lignine est 

isolée et la réaction d’isolation se fait peut être principalement avec un certain type de lignine. 

Il ne peut donc être affirmé avec certitude que la préhydrolyse n’a aucun impact sur la lignine 

du bois. 

4. Conclusions 

L’étape de préhydrolyse, qui est ici une autohydrolyse, permet l’extraction d’une partie des 

hémicelluloses du bois. Environ 20% du bois est extrait lors de cette étape. L’hydrolysat de 

résineux contient environ deux fois plus de sucres que celui de feuillus. Mais ce dernier 

contient une forte proportion de monomères comparativement à l’hydrolysat de résineux, il 

est donc vraisemblable qu’une partie des monomères ait été dégradée en furfural. 

La diminution de la teneur en hémicelluloses du bois préhydrolysé fait augmenter 

relativement la teneur des autres composés. La lignine et la cellulose sont donc en proportions 

plus importantes dans ce type de bois. Seule la lignine chez le feuillus semble avoir été 

extraite en partie lors de la préhydrolyse. Une analyse comparative de la lignine de bois intact 
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et de bois préhydrolysé a été effectuée pour voir l’influence que pourrait avoir la préhydrolyse 

sur la structure de la lignine. Celle-ci semble légèrement plus condensée après préhydrolyse 

malgré une masse moléculaire légèrement plus faible. La lignine est donc vraisemblablement 

un peu plus fractionnée, ce qui se retrouve grâce à sa masse moléculaire plus faible et sa plus 

faible quantité de chaînes aliphatiques qui ont pu être rompues. Cependant, plusieurs 

groupements, principalement des carbonyles ou des groupes aromatiques se retrouvent en plus 

grande quantité chez la lignine de bois préhydrolysé, ce qui doit être dû aux réactions de 

condensation de la lignine qui peuvent avoir lieu lors de la préhydrolyse. Mais ces 

modifications légères de la lignine ne peuvent, à elles seules expliquer les différences 

observables lors des étapes de délignification [149], [173], [189], [190], [215] (Chapitre 4). 

Une autre explication pourrait être la rupture de liaisons entre la lignine et les saccharides du 

bois lors de l’étape de préhydrolyse. 
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Chapitre 3. Analyse des complexes lignine-

hydrates de carbone du bois 

Comme montré précédemment, la lignine est peu modifiée par l’étape de préhydrolyse du 

bois. Seules de faibles différences sont observables et celles-ci ne sont pas suffisantes pour 

pouvoir expliquer les différences constatées entre bois intact et bois préhydrolysé lors des 

cuissons et de la délignification à l’oxygène. Une autre hypothèse permettant d’expliquer la 

meilleure aptitude à la délignification du bois préhydrolysé pourrait être que la préhydrolyse a 

impacté les complexes lignine-hydrates de carbone du bois. L’objectif des étapes de cuisson 

et de blanchiment étant d’éliminer la lignine, il est intéressant de voir quelles peuvent être les 

interactions entre les différents constituants. Celles-ci pourraient en effet limiter, voire 

empêcher la solubilisation de la lignine. 

Pour pouvoir étudier les complexes lignine-hydrates de carbone (LCC), une isolation est tout 

d’abord nécessaire. Leur proportion, leur composition et leur constitution sont ensuite 

étudiées pour tenter d’apporter les explications à l’effet de la préhydrolyse sur le bois. 

1. Isolation des complexes lignine-hydrates de carbone du 

bois 

Plusieurs types de protocoles d’isolation existent pour l’isolation des complexes lignine-

hydrates de carbone. Les différentes méthodes utilisent principalement deux techniques : la 

méthode d’isolation par voie chimique ou la méthode d’isolation par voie enzymatique. 

1.1. Choix de la méthode d’isolation 

Pour choisir la meilleure technique à utiliser dans cette étude, il a fallu étudier les avantages et 

inconvénients de chaque méthode. Les méthodes d’isolation par voie chimique permettent 

d’isoler convenablement les composants du bois mais le rendement peut parfois être assez 

faible. De plus, des modifications peuvent survenir après réactions entre les composants et les 

réactifs chimiques. Ici, il faut trouver une méthode qui puisse à la fois isoler mais également 

conserver les complexes lignine-hydrates de carbone intacts. Par voie enzymatique, le 

rendement d’isolation est meilleur. Cependant, des contaminations par des protéines sont 

régulièrement obtenues, et une partie des saccharides est éliminée avec ce type de méthode. 

Le but de cette étude est de déterminer si les différentes étapes d’obtention de la cellulose ont 

un impact sur les LCC en particulier en ce qui concerne l’étape de préhydrolyse qui a lieu en 

amont de la cuisson, et dont l’objectif est d’extraire les hémicelluloses. Il était donc tout 

indiqué de choisir une méthode qui séparait les LCC en fonction du type de saccharides, et en 

particulier, en fonction du type d’hémicelluloses. L’autre critère à prendre en compte pour la 

faisabilité de notre étude est la possibilité d’isoler chaque fraction le plus efficacement 

possible pour le calcul des rendements. Les contaminations éventuelles auraient faussé les 

calculs de rendements ce qui élimine en grande partie les méthodes d’isolation enzymatique 
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de notre choix. Plusieurs méthodes auraient éventuellement pu convenir. Cependant, les 

travaux portant ici majoritairement sur du bois résineux, une étude est sortie du lot. En effet, 

la majorité des études préalables a été effectuée sur des bois feuillus. La méthode d’isolation 

proposée par le KTH permet l’application sur les deux types d’essence et même sur les pâtes 

[122]. Cela convient parfaitement à notre étude. C’est donc la méthode qu’il a été choisi 

d’appliquer. Il faut cependant prendre en compte que la première étape d’isolation se fait en 

milieu basique ce qui éliminera les groupements acétyles du bois. Cette perte d’acétyles n’a 

pas été prise en compte lors des calculs de rendement et de composition des LCC. 

1.2. Rendements d’isolation 

Pour connaître la teneur exacte en LCC de chaque type de bois, un rendement massique est 

effectué après isolation des trois types de LCC, dont le principe a été explicité en Partie 2.3 du 

Chapitre 1 (Figure 1.18). Ce rendement est effectué après l’étape de lyophilisation qui permet 

de connaître la masse sèche de LCC. Cette mesure de taux de LCC est effectuée à la fois sur 

le bois de résineux et sur le bois de feuillus mais également sur le bois intact et le bois 

préhydrolysé. Ainsi, il est possible de constater si la préhydrolyse a une influence sur la teneur 

en LCC au sein du bois. De même, les feuillus étant plus faciles à délignifier, une étude 

comparative sur les différents types d’essences est également possible. 

Le rendement est obtenu à partir de la masse sèche introduite initialement pour l’isolation des 

LCC. Le Tableau 3.1 et le Tableau 3.2 récapitulent les teneurs en LCC de chaque type de 

bois, respectivement pour les copeaux de bois résineux et de bois feuillus. 

Tableau 3.1 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de résineux 

(rendement de préhydrolyse non pris en compte) 

 

Bois de résineux 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 71,3 7,0 68,4 3,7 

LCC2 6,2 1,5 7,8 1,4 

LCC3 15,9 7,0 4,8 0,6 

Total 93,3 1,8 81,0 2,8 

Tableau 3.2 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de feuillus (rendement 

de préhydrolyse non pris en compte) 

 

Bois de feuillus 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 60,8 4,8 49,4 1,3 

LCC2 5,4 5,7 4,2 6,3 

LCC3 23,3 2,2 16,2 6,5 

Total 89,5 1,3 69,8 1,5 
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Le Tableau 3.3 et le Tableau 3.4 reprennent les valeurs cette fois-ci en tenant compte du 

rendement de préhydrolyse. 

Tableau 3.3 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de résineux 

(rendement de préhydrolyse pris en compte : 80,2%) 

 

Bois de résineux 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 71,3 7,0 54,8 3,7 

LCC2 6,2 1,5 6,3 1,4 

LCC3 15,9 7,0 3,8 0,6 

Total 93,3 1,8 64,9 2,8 

 

Tableau 3.4 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de feuillus (rendement 

de préhydrolyse pris en compte : 76,8%) 

 

Bois de feuillus 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 60,8 4,8 37,9 1,3 

LCC2 5,4 5,7 3,2 6,3 

LCC3 23,3 2,2 12,4 6,5 

Total 89,5 1,3 53,6 1,5 

 

La même isolation a été effectuée sur du bois de résineux broyé cette fois-ci à KTH (Royal 

Institute of Technology de Stockholm). Les résultats sont alors différents de ceux des bois 

broyés au LGP2 (Tableau 3.5 et Tableau 3.6). 

Tableau 3.5 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de résineux broyé à 

billes à KTH (rendement de préhydrolyse non pris en compte) 

 

Bois de résineux 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 45,6 4,5 45,2 15,1 

LCC2 25,0 4,7 23,1 0,1 

LCC3 9,9 3,6 5,5 4,9 

Total 80,4 3,4 73,8 10,1 
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Tableau 3.6 : Rendements massiques de chaque type de LCC pour le bois de résineux broyé à 

billes à KTH (rendement de préhydrolyse pris en compte : 80,2%) 

 

Bois de résineux 

Intact Préhydrolysé 

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type 

LCC1 45,6 4,5 36,2 15,1 

LCC2 25,0 4,7 18,5 0,1 

LCC3 9,9 3,6 4,4 4,9 

Total 80,4 3,4 59,1 10,1 

 

Les deux broyages à billes ont été effectués pendant 12 heures. La différence réside dans le 

fait que le broyage à KTH a été effectué durant 12 heures d’affilées alors qu’au LGP2 il a été 

effectué douze fois pendant 1 heure avec au minimum 15 minutes d’attente avant de relancer 

le broyage pour une nouvelle heure. Cela a permis au broyeur à billes et donc par conséquent 

au bois, de ne pas trop chauffer durant cette étape où la matière est ouverte. Les matériaux 

constituants les broyeurs à billes sont également différents : métal à KTH, agate au LGP2. Il 

n’est pas évident que cela puisse jouer un rôle sur ces résultats, mais cela n’est pas à exclure 

(Annexe I). 

Pour se rendre compte si la différence de broyage à billes peut influer sur la poudre de bois 

obtenue, une analyse par granulométrie laser a été effectuée. Les distributions de tailles des 

particules contenues dans chaque échantillon de bois sont représentées sur la Figure 3.1. 

 

Figure 3.1 : Distribution de tailles des résineux broyés à billes à KTH et au LGP2 

Il est clair sur ces histogrammes que le broyage au LGP2 donne une distribution de particules 

beaucoup plus resserrée que celui au KTH. Il y a peu de différences de taille entre le résineux 

intact et préhydrolysé pour le bois broyé au LGP2. A KTH cependant, le résineux 
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préhydrolysé présente de plus petites particules que le résineux intact. La valeur moyenne du 

résineux intact broyé à KTH est assez proche de celles obtenues au LGP2. Mais cela n’enlève 

en rien la plus grande diversité de taille des particules. Ce résultat pourrait expliquer les 

différences de résultats obtenus entre les bois broyés dans les deux laboratoires. 

 

Le bois broyé à KTH présente des pourcentages totaux plus faibles que pour le bois broyé au 

LGP2. En ce qui concerne les fractions de LCC prises séparément, les LCC1 et les LCC3 sont 

en quantité moindre mais il y a plus de LCC2 pour le bois broyé à KTH. Les résultats obtenus 

sur le bois broyé à KTH correspondent plus ou moins à ceux obtenus par Du et al., qui ont 

également travaillé à KTH avec ce même broyeur (Tableau 3.7) [122]. 

Tableau 3.7 : Rendements massique de chaque type de LCC obtenus par KTH sur de l'épicéa 

[122] 

 Bois de résineux (épicéa) 

LCC1 49,5 

LCC2 30,9 

LCC3 12,8 

Total 93,2 

 

Le bois étudié ici est un mélange de bois résineux, les résultats peuvent donc être comparés, 

tout en prenant quelques précautions. Les ordres de grandeurs sont similaires pour les trois 

types de LCC. Il est ici logique de retrouver plus de LCC2 que de LCC3 puisque l’étude est 

menée sur du résineux. Cela n’était pas observé lors de l’isolation du bois intact broyé au 

LGP2. Mais, les valeurs obtenues sont légèrement supérieures pour chacune des fractions de 

LCC de l’épicéa, ce qui fait que le pourcentage total de LCC est inférieur dans l’étude menée 

ici comparativement à celle menée à KTH. Cela peut être dû à l’espèce de bois étudiée. 

Cependant, le total correspond quasiment à celui obtenu sur le bois broyé au LGP2. 

L’isolation n’est donc pas parfaite, ce qui est également montré par les écarts types parfois 

assez élevés. Des facteurs de broyage semblent pouvoir également intervenir dans les résultats 

obtenus. 

Le bois broyé à KTH semble donner des résultats plus proches de ceux obtenus par Du et al. 

Ce sont donc les résultats obtenus lors des analyses de ce bois qui seront pris en compte dans 

la suite de cette étude. 

Dans le bois intact, une forte proportion de LCC est présente, que ce soit pour les feuillus ou 

pour les résineux. La majorité des composants sont donc liés entre eux, que ce soit grâce à des 

liaisons covalentes ou des liaisons faibles. 

1.2.a. Comparaison bois intact-bois préhydrolysé 

Que ce soit pour le bois broyé à billes au LGP2 ou à KTH, la préhydrolyse induit une 

diminution du pourcentage total de LCC contenus dans le bois. Pour les différents types de 

LCC, une diminution est majoritairement observée, à l’exception des LCC2 du résineux broyé 

au LGP2 (Tableau 3.8). 
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Tableau 3.8 : Pourcentage de diminution des LCC après préhydrolyse (en prenant ou non en 

compte le rendement (ρ) de la préhydrolyse (PH)) 

 

Résineux 
Feuillus 

Broyé au LGP2 Broyé à KTH 

Sans ρ PH Avec ρ PH Sans ρ PH Avec ρ PH Sans ρ PH Avec ρ PH 

LCC1 4,1 23,1 0,9 20,6 18,8 37,7 

LCC2 -25,8 -1,6 7,6 26,0 22,2 40,7 

LCC3 69,8 76,1 44,4 55,6 30,5 46,8 

Total 13,2 30,4 8,3 26,5 22,0 40,1 

 

Une chose est remarquable sur tout type de bois : la quantité de LCC3 est réduite de manière 

significative par la préhydrolyse. Les LCC1 sont éliminés en faible proportion pour les 

résineux mais assez fortement pour les feuillus. Enfin, en ce qui concerne les LCC2, sur le 

résineux broyé à KTH, la diminution est relativement faible. Sur les feuillus, la diminution est 

assez importante. Et enfin, sur le résineux broyé au LGP2, le résultat est assez étonnant : la 

préhydrolyse n’impacterait pas les LCC2. Avec les erreurs de manipulation et les nombreuses 

étapes effectuées durant l’isolation, il peut être considéré que la diminution du pourcentage de 

LCC2 chez ce bois, est nulle. 

La diminution des LCC après l’étape de préhydrolyse est probablement due à plusieurs 

facteurs. Le premier est le clivage des liaisons éther et ester lors de la préhydrolyse. Le second 

est la solubilisation d’une partie des hémicelluloses et/ou de la lignine du bois lors de cette 

étape. Si la lignine est moins liée aux autres constituants, une amélioration de son élimination 

et/ou sa dégradation pendant les étapes de délignification peut être espérée. 

1.2.b. Comparaison bois résineux-bois feuillus 

Les copeaux de bois feuillus intacts possèdent plus de LCC totaux que les résineux broyés au 

KTH. Mais ayant un doute sur l’effet du broyage, il faut prendre ce résultat avec précaution, 

le résultat étant inverse si les résultats obtenus au LGP2 sont pris en compte. Pour le bois 

préhydrolysé, le bois de feuillus contient moins de LCC totaux que le bois de résineux. En ce 

qui concerne la diminution totale des LCC après préhydrolyse, celle-ci est beaucoup plus 

importante pour les feuillus que pour les résineux. 

Le bois de feuillus est plus facile à délignifier que celui de résineux pour un même type de 

broyage. Cela pourrait être une explication à ce résultat. 

2. Analyse des complexes lignine-hydrates de carbone du 

bois 

Pour connaître la composition des LCC, plusieurs analyses sont effectuées. Cela permettra de 

connaître leur composition exacte et ainsi de déterminer si l’impact de la préhydrolyse sur la 

délignification peut être expliqué grâce à la composition des LCC en complément de leur 

teneur dans les différents bois. Une tentative d’explication de la meilleure délignification des 

feuillus par rapport aux résineux pourrait également être envisagée. 
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2.1. RMN 2D des LCC de résineux 

L’analyse des LCC par RMN 2D a été effectuée pour essayer de déterminer quels types de 

liaisons pourraient exister entre la lignine et les saccharides. La littérature rapporte quatre 

types de liaisons existantes : les liaisons benzyle-éther, benzyle-ester, benzyle-glycoside et 

acétal. La RMN 2D permet de coupler les informations relatives au 
13

C et au 
1
H. Deux types 

de RMN 2D peuvent être appliqués ici : la HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) 

et la HMBC (Hetero Multiple Bonds Correlation). La HSQC permet d’obtenir des 

informations sur les protons portés directement par les carbones (couplages 
1
JCH), alors que la 

HMBC donne des indications à plus longue distance : les corrélations peuvent se faire à 
3
JHC 

voire 
4
JHC, donc entre des carbones et des protons éloignés de trois ou quatre liaisons 

covalentes (couplages 
n
JCH). Les LCC sont mis en solution dans du DMSO-d6 pour les études 

RMN. Dans un premier temps, l’analyse n’a été effectuée que sur les LCC2 et les LCC3, à la 

fois du bois intact (LCC2 – BI et LCC3 – BI) et du bois préhydrolysé (LCC2 – BP et LCC3 – 

BP). 

Tout d’abord des spectres du proton ont été effectués sur toutes les fractions de LCC de 

résineux obtenues. Les valeurs caractéristiques des pics obtenus sont : 

- A partir de 6 ppm et au-delà : protons de la lignine aromatique ; 

- Entre 2,40 et 6 ppm : protons de la chaîne propyle de la lignine, des sucres et des 

groupements méthoxy de la lignine, s’y rajoute également les signaux OH ainsi que 

ceux de l’eau résiduelle ; 

- En dessous de 2 ppm : protons des groupes alkyles aliphatiques. 

Ces spectres bien que non quantitatifs ont tous été enregistrés dans des conditions identiques 

avec les mêmes paramètres d’acquisition : ils permettent de donner les premiers résultats 

semi-quantitatifs quant à la composition des LCC. Pour cela le massif à 6-8 ppm 

correspondant aux fonctions aromatiques de la lignine, est utilisé pour « normer » les 

spectres : la même valeur d’intensité lui est donnée pour chacun des échantillons. Une 

comparaison sur l’évolution des autres massifs est effectuée (Figure 3.2). 

 

Figure 3.2 : Spectres 
1
H non quantitatifs des LCC, dans du DMSO-d6 à 50 °C (2I = LCC2 – BI ; 

2P = LCC2 – BP ; 3I = LCC3 – BI ; 3P = LCC3 – BP) 
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Pour les LCC2, à teneur en lignine égale, le bois préhydrolysé présente moins de signaux au 

niveau de la chaîne propyle des lignines ou bien des sucres comparativement au bois intact. 

La présence d’acétone dans l’échantillon LCC2 – BI est probablement due à l’étape préalable 

de lavage des tubes de RMN, signal résiduel d’autant plus visible que ce tube présente la 

concentration la plus faible en matériau car très peu de LCC de ce type ont pu être récupérés. 

La lignine des LCC3 de BI présente des pics très mal définis et très larges, probablement dus 

à la présence d’éléments paramagnétiques ou bien à un problème de solubilité. Cependant, la 

solution semblait bien homogène, et c’est donc la première hypothèse qui paraît la plus 

probable. Les éléments paramagnétiques dont les effets sont détectables en RMN sont souvent 

des éléments métalliques à l’état de traces. Les cations métalliques du bois sont souvent liés à 

la lignine ou aux acides méthylglucuroniques des xylanes. Ils peuvent encore être présents 

dans le bois intact, car non éliminés par l’étape de préhydrolyse. Ceci irait dans le sens 

observé. Toutefois, les LCC3 – BI ne présentent pas cette particularité, alors que les xylanes 

sont majoritairement présents dans ce type de LCC. Mais les acides méthylglucuroniques sont 

peu présents dans le résineux. Il peut donc être envisagé que les cations métalliques soient liés 

principalement à la lignine. 

Les deux lignines des LCC3 présentent en quantité importante des signaux attribuables aux 

sucres. 

Il faut noter que pour les 4 échantillons analysés des signaux similaires dans la zone 0,5-1,5 

ppm correspondant à des protons de type aliphatiques de chaînes alkyles sont retrouvés. 

 

Les LCC récupérés n’étant pas en quantité suffisante pour pouvoir obtenir un spectre 
13

C 

exploitable (environ 300 mg de matériau pour un tube de 10 mm, soit 3,5 mL de solution), des 

solutions ont été préparées pour obtenir les concentrations maximales possibles et transférées 

dans des tubes de 5 mm (soit 0,7 mL de solution) pour pouvoir être analysées par RMN 2D 

hétéronucléaire. 

Sur ces cartes, les corrélations existant entre carbone et proton peuvent être lues. Pour les 

LCC, les principales zones déjà indiquées pour le proton, avec leurs correspondances en 

carbone peuvent être retrouvées. A cela s’ajoute les zones des fonctions méthoxy de la 

lignine, qui est bien distinguable en carbone (Figure 3.3) : 

- Entre 160 et 100 ppm : fonctions aromatiques de la lignine ; 

- Entre 100 et 39,5 ppm : chaîne propyle et sucres ; 

- Entre 56 et 55 ppm : groupements méthoxy ; 

- En dessous de 39 ppm : carbones aliphatiques de chaînes alkyles. 
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Figure 3.3 : HSQC de LCC3 - BP 

Les informations tirées des cartes HSQC permettent donc d’attribuer les signaux « lignines », 

et les signaux « sucres ». Par contre, les corrélations lignine-sucre ne peuvent être détectées 

directement que sur les HMBC. 

Les LCC2 – BI n’ont pas été passés en HSQC, car ayant très peu de matière, il a été 

préférable de laisser plus de temps pour cet échantillon en HMBC pour essayer d’obtenir un 

signal convenable. 

Les résultats des analyses sont présentés par comparaison de cartes. 

 

Figure 3.4 : Comparaison entre les LCC3 - BI (en bleu) et les LCC3 - BP (en rouge) en HSQC 

Les corrélations à une liaison des LCC3 de bois intact et de bois préhydrolysé sont 

représentées sur la Figure 3.4. L’élargissement des massifs de LCC3 – BP, déjà noté sur les 

spectres protons, est retrouvé sur la carte. Les corrélations H/C à 6,96/111,0 (G2), 6,68/114,8 
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(G5) et 6,78/118,8 (G6) dans la zone aromatique, et 4,23/83,8 (des -O-4), 4,72/71,0 (des 

-O-4), 3,56/60,1 (des -O-4) et 3,69/55,4 (MeO) correspondant aux lignines, sont très 

visibles pour le composé LCC3 – BI. La présence de lignines dans LCC3 - BP est 

essentiellement attestée par le pic des méthoxy à 3,69/55,4. 

Par contre, les signaux à 4,26/101,7 (X1), 3,50/75,2 (X4), 3,24/73,8 (X3), 3,03/72,4 (X2) et 

3,16-3,87/63,1 (X5,5’) confirmant la présence de xylanes sont très intenses pour le composé 

LCC3 - BP. Les xylanes sont présents en quantité moindre dans LCC3 - BI, toutefois ils sont 

accompagnés d’arabinose caractérisé plus particulièrement par les corrélations 4,75/107,8 

(A1), 3,83/81,5 (A2) et 3,63/77,7 (A3). 

La HSQC montre que les signaux de la lignine et des aliphatiques sont prépondérants dans 

l’échantillon LCC3 - BI avec la présence de liaisons β-O-4. Pour les LCC3 - BP, les signaux 

des sucres et des aliphatiques sont très intenses. Ceux de la lignine sont présents mais en très 

faible proportion. Il est étonnant de ne pas trouver plus de lignine dans les LCC3 - BP. En 

effet, lors des mesures de composition des LCC (qui sera présentée dans la Partie 2.2 ci-

dessous), il est montré que l’échantillon LCC3 - BP contient une proportion de lignine assez 

importante. Il pourrait peut-être s’agir de furanes qui auraient pu se former dans les conditions 

acides de la préhydrolyse, comme produits de dégradations des sucres. Dans ces conditions, il 

est en effet possible qu’une partie des produits de dégradation des sucres et de la lignine 

polymérisent pour donner ce qui est appelé pseudo-lignine [216]. 

 

Les corrélations à une liaison des LCC2 – BP et LCC3 – BP sont représentées en Figure 3.5. 

 

Figure 3.5 : Comparaison entre les LCC2 - BP (en bleu) et les LCC3 - BP (en rouge) en HSQC 

Comme pour la carte précédente, il est constaté que la fraction LCC2 – BP est riche en 

lignine : les signaux caractéristiques des aromatiques, des -O-4 et des méthoxy y sont 

retrouvés. Pour cet échantillon, des corrélations correspondant aux sucres (xylanes et hexoses) 

sont également observées. En comparaison, les LCC3 – BP contiennent beaucoup plus de 

sucres (xylanes) que de lignine : seule la corrélation des méthoxy est détectée pour les 

lignines. 
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Les corrélations à plus longue distance (de deux à quatre liaisons) des LCC2 et LCC3 de bois 

intact sont représentés sur la Figure 3.6. 

 

Figure 3.6 : Comparaison entre les LCC2 - BI (en rouge) et les LCC3 - BI (en bleu) en HMBC 

Très peu de signal est obtenu. Les cartes présentent peu de signaux de corrélations du fait de 

la faible concentration en matériau. Peu de différence est observable entre les fractions LCC2 

– BI et LCC3 – BI. Les corrélations lignine sont essentiellement celles observées (H 

aromatiques/C quaternaires aromatiques et H méthoxy/C quaternaires aromatiques). Les 

signaux obtenus sont d’intensité similaire. Il n’y a pas d’autres C quaternaires que ceux de la 

lignine puisqu’aucun carboxyle ou carbonyle n’est détecté. Enfin, aucune détection de 

corrélations lignines-sucres n’est observée. 

 

Les corrélations à deux et quatre liaisons des LCC2 de bois intact et préhydrolysé sont 

représentées en Figure 3.7. 

 

Figure 3.7 : Comparaison entre les LCC2 - BI (en bleu) et les LCC2 - BP (en rouge) en HMBC 
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Une fois encore, du fait de la faible concentration en matériau, les cartes présentent peu de 

signaux de corrélations entre les fractions LCC2 – BI et LCC2 – BP. Il y a essentiellement des 

corrélations lignine : H aromatiques/C quaternaires aromatiques et H méthoxy/C quaternaires 

aromatiques. Les signaux obtenus sont beaucoup plus intenses pour LCC2 – BP que pour 

LCC2 – BI. De même que précédemment, il n’y a pas d’autres C quaternaires que ceux de la 

lignine puisqu’aucun carboxyle ou carbonyle n’est détecté et aucune détection de corrélations 

lignines-sucres n’est observée. 

 

Enfin, les corrélations à deux et quatre liaisons des LCC2 et LCC3 de bois préhydrolysé sont 

représentées sur la carte suivante (Figure 3.8) : 

 

Figure 3.8 : Comparaison entre les LCC2 - BP (en rouge) et les LCC3 - BP (en bleu) en HMBC 

C’est sur cette carte que sont vues le plus de corrélations. Les résultats déjà notés sur la 

HSQC sont confirmés avec la HMBC. En fonction des fractions analysées, la partie 

aromatique de la lignine ou la partie correspondant aux sucres est plus ou moins 

prépondérante : les LCC3 - BP présentent beaucoup de sucres, mais la présence de lignine et 

de groupements méthoxy est aussi observée. Les LCC2 – BP contiennent beaucoup de lignine 

(groupements méthoxy et aromatiques), de chaînes alkyles aliphatiques et des sucres. Les 

sucres observés dans cette fraction sont des hexoses. Aucun C quaternaire de type carboxyle 

ou carbonyle n’est encore observé et il n’y a pas de mise en évidence directe de liaison 

lignine-sucre. 

 

Il faut remarquer que la non-observation directe de liaison lignine-sucre n’autorise pas 

l’affirmation de l’absence de telles liaisons. 

En effet, nos matériaux ne sont pas des composés modèles. La détection directe de telles 

liaisons n’est pas si aisée, surtout si les matériaux sont excédentaires soit en lignine (comme 

les LCC2 - BP), soit en sucres (comme les LCC3 - BP). Il n’y a pas forcément une liaison de 

type LCC par motif monomère. Il y a aussi un problème de concentration de solution. 
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Si la RMN 2D n’a pas permis de mettre en évidence la nature des liaisons LCC, elle a 

néanmoins été très utile pour élucider la nature du composé correspondant aux signaux de 

type alkyle aliphatiques déjà remarqués sur les spectres protons. 

Ces signaux donnent des tâches de corrélations parfaitement bien définies et relativement 

intenses pour chacun des matériaux analysés (encadré vert sur chacune des cartes 2D). Les 

HSQC nous permettent d’avoir les valeurs des déplacements chimiques des carbones 

correspondant aux protons. Les trois signaux protons correspondent donc aux corrélations : 

0,92/13,39, 1,29/19,1 et 1,55/22,85 notées β, γ et δ respectivement (Figure 3.9). 

 

Figure 3.9 : Agrandissement des cartes HSQC (en bleu) et HMBC (en rouge) de LCC3 - BP 

Grâce aux HMBC, il est remarqué qu’un quatrième signal (3,13/57,22) noté α, fait partie du 

même système de spins : le proton correspondant n’est que difficilement détectable 

directement sur le spectre 1D car il est recouvert dans le massif large par l’eau résiduelle, les 

méthoxy et les sucres (Figure 3.9). 

La molécule correspondant à ce système de spins est donc une chaîne courte à 4 carbones, 

dont la corrélation δ correspond au CH3 terminal, et α au CH2 fonctionnalisé. L’hypothèse 

d’acides ou esters gras n’est pas en adéquation avec les résultats obtenus. En effet, il y a : 

- absence de pic de C quaternaire de type carboxyle ; 

- absence de C à 28 ppm typique des CH2 centraux ; 

- présence d’une chaîne à 4 carbones ; 

- des déplacements chimiques ne concordant pas. 

La molécule ne correspond pas non plus à un alcool (gras ou pas). Le CH2 porteur de la 

fonction OH serait dans ce cas attendu vers 63 ppm et son voisin vers 35 ppm. Or ici, les 

carbones sont à 57,22 ppm et 22,85 ppm. Ces acides ou alcools gras, auraient pu provenir de 

l’hydrolyse d’acides de certains extraits du bois (de type cires ou huiles). 

Par contre les déplacements chimiques proton et carbone des quatre corrélations sont en 

accord avec une molécule à 4 carbones porteuse d’une fonction ammonium. Or il se trouve 

que le TBAH a été utilisé lors de l’isolation des LCC. La structure de ce composé (Figure 

3.10) correspond parfaitement à ce qui est observé. L’attribution des pics est faite. 
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Figure 3.10 : Représentation du TBAH et des corrélations de la carte ci-dessus 

Ce composé est présent dans tous les échantillons. 

Si du TBAH est toujours présent sous la forme déshydratée des LCC, cela fausserait les 

calculs de rendement effectués. En effet, le taux de lignine est déterminé lors de l’analyse des 

sucres par différence entre la masse de départ et le résidu obtenu après l’hydrolyse complète 

des sucres. Mais si le TBAH reste dans le creuset, celui-ci entrerait dans la valeur de masse de 

lignine déterminée. 

 

Pour se convaincre de la présence ou non de TBAH, les solutions ont été repassés en 
1
H 

RMN, mais de façon quantitative cette fois-ci : la proportion de TBAH peut ainsi être 

mesurée. Des délais de relaxation très longs sont pour cela laissés (60 secondes). Cette fois-ci, 

la 
1
H RMN est effectuée sur cinq échantillons : LCC1 – BI, LCC1 – BP, LCC2 – BP, LCC3 – 

BI et LCC3 – BP. 

Pour effectuer la quantification, les surfaces des protons aromatiques (6-8 ppm) et celles des 

protons aliphatiques alkyles (0,9-1,6 ppm) sont mesurées. Pour se ramener au nombre d’unité 

molaire, il est considéré que la surface des 
1
H aromatiques de la lignine correspond à 3 Hlignine, 

et que la surface des 
1
H alkyles correspond à 28 HTBAH. 

Il est donc possible de calculer le nombre d’unités C9 de la lignine par molécule de TBAH 

(Tableau 3.9). 

Tableau 3.9 : Proportion d'unités C9 de lignine/mole de TBAH présente dans chacune des 

fractions de LCC, et calculée par 
1
H RMN 

Lignine Unités C9 de lignine 

LCC1 – BI 11,9 

LCC1 – BP 5,6 

LCC2 – BI 17,5 

LCC2 – BP 23,0 

LCC3 – BI 8,9 

LCC3 – BP 12,6 

 

La quantité de lignine (en unité C9) est assez faible dans chaque fraction de LCC. La masse 

molaire du TBAH est égale à 259 g/mol. Il est considéré qu’une unité C9 de lignine possède 

une masse molaire de 200 g/mol ce qui permet de connaître la masse de TBAH présent au 

sein de la fraction de LCC par rapport à la somme des masses de lignine et de TBAH 

(Tableau 3.10). Dans certains échantillons, il l’est même de manière assez importante : dans 

l’échantillon LCC1 – BP, le TBAH représente jusqu’à 19% de la masse de lignine. Le 
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Tableau 3.10 récapitule les pourcentages massiques de TBAH par rapport à la somme des 

masses de lignine et de TBAH. 

Tableau 3.10 : Masses de lignine et de TBAH présents dans chaque fraction de LCC (en 

proportion) et pourcentage massique de TBAH correspondant par rapport à la somme des 

masses de lignine et de TBAH 

Lignine Masse de lignine (g) Masse de TBAH (g) 

Pourcentage de 

TBAH en masse par 

rapport à la somme 

des masses de lignine 

et de TBAH 

LCC1 – BI 2390 259 10% 

LCC1 – BP 1122 259 19% 

LCC2 – BI 3501 259 7% 

LCC2 – BP 4604 259 5% 

LCC3 – BI 1769 259 13% 

LCC3 – BP 2518 259 9% 

 

La valeur obtenue pour l’échantillon LCC2 – BI n’est pas quantitative mais a tout de même 

été calculée à partir du spectre qualitatif de RMN 
1
H puisque les pics des protons aliphatiques 

correspondent tout de même assez bien à ceux des spectres quantitatifs. 

2.2. Composition des LCC des bois de résineux et de feuillus 

2.2.a. Analyse des saccharides des LCC  

Une analyse de la composition en sucres et en lignine des LCC a été effectuée. La Figure 3.11 

reporte la composition en saccharides des différentes fractions de LCC du bois de résineux. 

 

Figure 3.11 : Compositions en saccharides des LCC de résineux intact (BI) et préhydrolysé (BP) 
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Les fractions de LCC isolées sont représentatives de la composition des différents types de 

LCC. Les LCC1 sont composés très majoritairement de glucose, les LCC2 de glucose et de 

mannose et les LCC3 de xylose. La proportion de glucose augmente dans chaque fraction 

après l’étape de préhydrolyse alors que la teneur des autres saccharides diminue. Ce résultat 

est normal et attendu vu que la préhydrolyse a éliminé une partie des hémicelluloses du bois 

sans trop affecter la cellulose. En ce qui concerne l’arabinose, celui-ci est stable après 

préhydrolyse alors qu’il est normalement facile à hydrolyser. Cela pourrait être dû à des 

pectines qui seraient liées à l’arabinose et expliqueraient sa stabilité après la préhydrolyse. 

La Figure 3.12 représente la même composition mais cette fois-ci pour le bois de feuillus. 

 

Figure 3.12 : Compositions en saccharides des LCC de feuillus intact et préhydrolysé 

Pour les feuillus, les observations sont quasiment similaires à celles effectuées sur les 

résineux. Cependant, la teneur en glucomannanes étant très faible pour ce type d’essences, les 

LCC2 sont pauvres en galactose et mannose. Le principal composant de ce type de LCC est le 

xylose. Celui-ci se retrouve également en très nette majorité dans les LCC3, ce qui est 

attendu. Les LCC2 et LCC3 ont donc plus de mal à être séparés pour les feuillus, du fait de la 

faible teneur en GGM. Les LCC1, quant à eux, sont majoritairement constitués de glucose. 

La méthode appliquée, bien qu’étant décrite comme universelle, ne semble finalement pas 

totalement adaptée au bois de feuillus. Une précédente méthode ne séparant que deux 

fractions, l’équivalent ici des LCC1 et des LCC2+LCC3, serait peut-être mieux adaptée à ce 

type de bois [119]. 

2.2.b. Compositions globales des LCC 

Composition globale des LCC de bois de résineux – Impact du TBAH résiduel 

Ces compositions sont calculées à partir des formules décrites en Chapitre 2 Partie 2.2. La 

lignine des LCC1 est mesurée par la méthode de la lignine Klason. Pour les LCC2 et les 

LCC3, la détermination du taux de lignine s’effectue par différence entre la masse totale de 

LCC et leur masse de sucres mesurée. Cette même technique a également été appliquée aux 
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LCC1. Les différences observées n’ont alors pas été si importantes entre les deux méthodes 

(variations de 1% au maximum). 

 

Comme vu dans la partie sur la RMN 2D des LCC (Partie 2.1), le TBAH peut éventuellement 

venir fausser les valeurs de composition des LCC, étant donné qu’il reste dans les fractions 

isolées. 

Deux hypothèses sur la présence du TBAH peuvent être faites sur son devenir au cours de 

l’hydrolyse des sucres, étape permettant de déterminer les teneurs en saccharides et lignine 

des LCC. Soit celui-ci se solubilise lors de l’hydrolyse et reste donc dans l’hydrolysat, soit il 

se retrouve avec le résidu solide dans le creuset lors de la filtration de l’hydrolysat. Si la 

première hypothèse est vérifiée, cela n’aura pas d’influence sur les valeurs obtenues pour les 

différents composés puisque les saccharides de l’hydrolysat sont détectés par 

chromatographie liquide et le TBAH ne sera ici pas détecté. Cependant, si la seconde 

hypothèse est vérifiée, le TBAH va entrer dans la masse du solide pesé ; solide étant supposé 

être la lignine. La masse de TBAH va donc entrer en compte dans la masse de lignine pesée. 

Le Tableau 3.11 montre les pourcentages massiques de lignine pour l’hypothèse une (le 

TBAH n’entre pas en compte dans la pesée de la lignine) et pour l’hypothèse deux (le TBAH 

est pesé en même temps que la lignine et entre donc en compte dans la valeur obtenue). 

Tableau 3.11 : Pourcentages massiques de lignine des fractions de LCC de résineux (avec ou non 

prise ne compte de la masse de TBAH) 

 

Pourcentage lignine 

(sans prise en compte 

du taux de TBAH) 

(%) 

Pourcentage TBAH 

(%) 

Pourcentage lignine 

(en prenant en 

compte du taux de 

TBAH) (%) 

LCC1 BI 19,7 2,0 17,7 

LCC2 BI 41,1 2,9 38,2 

LCC3 BI 52,0 6,8 45,2 

LCC1 BP 20,9 4,0 16,9 

LCC2 BP 58,7 2,9 55,8 

LCC3 BP 43,0 3,9 39,1 

 

La prise en compte du TBAH dans la pesée induit bien entendu une diminution de la teneur en 

lignine des LCC. Cette diminution peut parfois être assez importante essentiellement chez les 

LCC3 du bois préhydrolysé (3,9% de la masse totale des composés du bois initialement 

déterminée) mais surtout chez les LCC3 du bois intact (6,8% de la masse totale des composés 

du bois initialement déterminée). La valeur pour les LCC1 du bois préhydrolysé est également 

assez élevée : 4,0%. Cela modifie les proportions de chacun des composés au sein des LCC 

(Figure 3.13). La composition globale des fractions de LCC de résineux est rapportée à 100%. 
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Figure 3.13 : Composition des fractions de LCC de résineux intact et préhydrolysé (avec prise en 

compte de la masse de TBAH dans la masse de lignine pesée) 

Au final, même en prenant en compte la masse de TBAH dans la masse de lignine pesée, la 

proportion de lignine reste assez importante au sein des LCC3. Les variations observées sont 

les mêmes entre les LCC avant et après préhydrolyse que sans la prise en compte du TBAH. Il 

semble donc qu’il y ait beaucoup de lignine dans les LCC3 – BP, résultat non démontré par la 

RMN 2D (Partie 2.1). L’hypothèse émise plus haut concernant l’éventuelle trace de composés 

furaniques dans ce qui est supposé être de la lignine est donc possible, ce qui expliquerait 

cette forte proportion. 

Pour vérifier l’hypothèse que le TBAH reste bien dans le creuset lors de l’hydrolyse des 

sucres, il faudrait réitérer cette hydrolyse mais au lieu de mettre le creuset à sécher à 105 °C 

toute une nuit, il faudrait lyophiliser le contenu du creuset et l’analyser ensuite en RMN 
1
H. 

La présence ou non de TBAH pourra donc être confirmée. De plus, si le spectre est 

quantitatif, alors il sera possible de déterminer si tout le TBAH est resté dans le creuset (ou 

passé en solution) ou si celui-ci est à la fois présent dans les deux phases. 

 

Si celle-ci interfère ou non avec les compositions des composants, une chose est certaine : la 

masse de TBAH a un effet sur le calcul du rendement d’isolation des LCC. Le Tableau 3.12 

reprend les rendements massiques obtenus lors de l’isolation des LCC, cette fois-ci en tenant 

compte de la masse de TBAH restante dans les LCC. 
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Tableau 3.12 : Rendements massiques des LCC en tenant compte de la masse de TBAH contenu 

dans les LCC 

 
Bois de résineux 

Intact Préhydrolysé 

LCC1 44,7 43,4 

LCC2 24,3 22,4 

LCC3 9,2 5,3 

Total 78,2 71,1 

 

Les variations entre fractions et entre le bois préhydrolysé ou non sont toujours les mêmes. 

Les conclusions sont donc identiques à celles apportées en Partie 1. Mais les valeurs sont bien 

entendu plus faibles que sans la prise en compte du TBAH. 

Les répercussions sur les LCC du bois de feuillus ou des pâtes (cf Chapitre 4 Partie 3) seront 

les mêmes, mais elles n’ont ici pas été mesurées. Les conclusions sur les comparaisons entre 

fractions ou type de bois ne semblent être impactées par la présence de TBAH mais il faut 

néanmoins être prudent avec les valeurs brutes obtenues qui sont donc plus faibles que celles 

mesurées. 

Comparaisons des compositions de bois et de LCC 

Si les quantités absolues des quatre principaux composants sont représentées (Figure 3.14, 

Figure 3.15, Figure 3.16 et Figure 3.17), cela permet de comparer les proportions de chacun 

dans les LCC et par rapport au bois de départ. 

 

 

Figure 3.14 : Quantités absolues de lignine du bois intact et préhydrolysé de résineux et de 

feuillus, et de leur fractions de LCC correspondantes (rendement de préhydrolyse pris en 

compte) 
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Figure 3.15 : Quantités absolues de cellulose du bois intact et préhydrolysé de résineux et de 

feuillus, et de leur fractions de LCC correspondantes (rendement de préhydrolyse pris en 

compte) 

 

 

Figure 3.16 : Quantités absolues de glucomannanes du bois intact et préhydrolysé de résineux et 

de feuillus, et de leur fractions de LCC correspondantes (rendement de préhydrolyse pris en 

compte) 
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Figure 3.17 : Quantités absolues de xylanes du bois intact et préhydrolysé de résineux et de 

feuillus, et de leur fractions de LCC correspondantes (rendement de préhydrolyse pris en 

compte) 

Les figures ci-dessus confirment bien la composition en saccharides des trois types de LCC 

que ce soit pour le bois intact ou préhydrolysé, de résineux ou de feuillus : la cellulose est plus 

importante dans les échantillons LCC1 dans tous les cas, les xylanes dans les échantillons 

LCC3. Seuls les GGM, sont présents à la fois dans les échantillons LCC2 mais également 

LCC1. Une certaine quantité de xylane et de cellulose est également présente dans les 

échantillons LCC2. Cela pourrait être expliqué par l’existence de liaisons entre les saccharides 

entre eux ou entre la lignine et plusieurs saccharides à la fois [217]. Cela pourrait être une des 

raisons à la difficulté à parfois séparer les différents types de LCC. 

La lignine est répartie de manière plus ou moins proportionnelle entre chacun des LCC. La 

préhydrolyse induit une légère diminution de la lignine du bois de résineux mais une forte 

diminution pour celle du bois de feuillus. Pour ce dernier, il semble que ce soit principalement 

dans les échantillons LCC1 et LCC2 qu’est observée la perte de lignine. 

 

La Figure 3.18 décrit le pourcentage total de diminution des constituants du bois après l’étape 

de préhydrolyse, à la fois dans le bois de résineux et dans le total des LCC isolés. Le 

rendement de la préhydrolyse (80,2%) est ici pris en compte pour pouvoir comparer à partir 

du bois initial. 
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Figure 3.18 : Pourcentage total de diminution absolue des constituants dans le bois et dans les 

LCC après l'étape de préhydrolyse pour le bois de résineux 

La préhydrolyse élimine plus de lignine et de cellulose dans les LCC que dans le bois. Une 

partie de la lignine et de la cellulose est donc séparée des LCC mais n’est pas éliminée lors de 

la préhydrolyse pour autant. 

Pour les xylanes et les glucomannanes, les résultats sont différents. En effet, la préhydrolyse a 

proportionnellement éliminé un peu plus de ces constituants au sein du bois qu’au sein des 

LCC. Il est fort probable que la totalité des xylanes et glucomannanes extraits des LCC soient 

ceux solubilisés lors de la préhydrolyse du bois. 

 

Le même histogramme est réalisé pour le bois de feuillus (Figure 3.19). 

 

Figure 3.19 : Pourcentage total de diminution absolue des constituants dans le bois et dans les 

LCC après l'étape de préhydrolyse pour le bois de feuillus 

Cette fois-ci, les résultats sont différents de ceux du bois de résineux. La perte des trois types 

de saccharides due à la préhydrolyse est plus importante pour les LCC que pour le bois. En ce 
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qui concerne la lignine, l’inverse est observé mais les valeurs sont tout de même assez 

proches. La préhydrolyse a donc permis d’extraire une forte partie des saccharides des LCC 

même si ceux-ci n’ont pas été forcément solubilisés lors de la préhydrolyse. Ces 

hémicelluloses sont donc « libres » au sein du bois lors de la délignification. 

 

Le bois de feuillus est plus facile à délignifier que celui de résineux. Mais il a été montré 

qu’après une préhydrolyse le bois de résineux est alors plus facile à délignifier que le bois 

intact. Ceci est certainement dû au fait que moins de lignine est impliquée dans les LCC, et 

donc plus facile à éliminer. L’élimination d’une partie des saccharides des LCC lors de l’étape 

de préhydrolyse pourrait également expliquer le meilleur accès à la lignine lors des étapes de 

délignification. 

 

La proportion relative des composants dans les LCC par rapport à leur teneur dans le bois 

pour le bois de résineux et de feuillus, intact et préhydrolysé est reportée dans le Tableau 3.13. 

Tableau 3.13 : Proportion relative de lignine, cellulose, glucomannanes et xylanes contenus dans 

les LCC par rapport à la teneur dans le bois correspondant 

 Lignine Cellulose Glucomannanes Xylanes 

BI Résineux 0,85 0,86 0,60 0,76 

BP Résineux 0,75 0,78 0,70 0,78 

BI Feuillus 0,86 0,87 0,65 1,05 

BP Feuillus 0,90 0,67 0,43 0,96 

 

La plupart de la lignine du bois est impliquée dans les LCC du bois intact : 85% pour le 

résineux et 86% pour les feuillus. Après l’étape de préhydrolyse, la lignine restant dans le bois 

est moins impliquée dans les LCC en ce qui concerne les résineux (75% au lieu de 85%). Ceci 

pourrait expliquer au moins en partie pourquoi le bois de résineux autohydrolysé est plus 

facile à délignifier. 

Dans le cas des feuillus, cela est différent : il y a 90% de la lignine restant dans le bois après 

préhydrolyse qui est impliquée dans les LCC, ce qui est légèrement plus que pour le bois 

intact. Les résineux sont plus difficiles à délignifier que les feuillus, mais la préhydrolyse 

favorise la cuisson. Ces résultats sur la diminution du taux de lignine impliqué dans les LCC 

après une préhydrolyse chez le bois résineux pourraient expliquer cette amélioration de la 

délignification. Les bois feuillus étant également plus faciles à délignifier après une 

préhydrolyse, cela signifie que le paramètre « quantité de lignine impliquée dans les 

LCC/quantité de lignine dans les copeaux » n’est pas forcément le bon ou du moins le seul 

indicateur d’une bonne aptitude ou non à la délignification. 

Concernant les saccharides du bois intact, les proportions de cellulose et GGM sont du même 

ordre de grandeur chez les feuillus et les résineux. Pour les xylanes, cela est différent : tous les 

xylanes sont impliqués dans les LCC chez les feuillus, alors qu’ils sont beaucoup moins 

nombreux chez les résineux (76%). 

L’effet de la préhydrolyse sur les saccharides impliqués dans les LCC est également différent 

en fonction des espèces de bois : la préhydrolyse a moins d’effet sur la diminution des 
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saccharides pour les bois résineux comparativement aux bois feuillus. Chez ces derniers, une 

baisse du taux de cellulose, GGM et xylanes est observée après la préhydrolyse. Cette 

diminution n’est observable pour les bois résineux que pour la cellulose. Pour les GGM et les 

xylanes, une augmentation relative de leur implication dans les LCC est observée après 

préhydrolyse, ce qui signifie que les GGM et xylanes éliminés provenaient en globalité des 

LCC. 

 

Pour pouvoir observer l’éventuel effet du TBAH sur les calculs, les proportions relatives des 

constituants par rapport au bois de résineux sont recalculées en tenant compte de la masse de 

TBAH (Tableau 3.14). 

Tableau 3.14 : Proportion relative de lignine, cellulose, glucomannanes et xylanes contenus dans 

les LCC de résineux par rapport à la teneur dans le bois correspondant (avec ou non la prise en 

compte de la masse de TBAH dans la masse de lignine) 

 Lignine Cellulose Glucomannanes Xylanes 

BI Résineux 0,85 0,86 0,60 0,76 

BP Résineux 0,75 0,78 0,70 0,78 

BI Résineux 

(avec TBAH 

pris en compte) 

0,77 0,89 0,62 0,84 

BP Résineux 

(avec TBAH 

pris en compte) 

0,68 0,82 0,74 0,84 

 

La prise en compte du TBAH dans les calculs des proportions ne modifie pas les variations 

entre bois intact et bois préhydrolysé. Donc cela n’a pas d’influence sur les commentaires 

apportés précédemment. 

2.3. Chromatographie par exclusion stérique  

La chromatographie par exclusion stérique permet de connaître la masse moléculaire des 

LCC. Les résultats obtenus sur les LCC1 ne sont pas probants à cause de la mauvaise 

solubilité de ce type de LCC dans le solvant de la chromatographie, le mélange 

diméthylacétamine-chlorure de lithium 0,5% (DMAc-LiCl). Cela est probablement dû à la 

longueur des chaînes de cellulose qui sont peu solubles dans ce genre de solvant. Les LCC2 et 

LCC3 obtiennent de meilleurs résultats même si ceux-là ne sont pas parfaits. En effet, avant le 

passage en chromatographie, les échantillons sont filtrés pour ne pas boucher la colonne. Les 

photographies en Annexe II permettent d’observer que la dissolution des échantillons n’est 

pas totale ou qu’une partie des molécules est retenue par le filtre. Seule une partie des LCC 

est donc dissoute dans le solvant. Les chromatogrammes obtenus ne sont donc pas totalement 

représentatifs de la composition des LCC, mais seulement d’une partie. 
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2.3.a. Comparaison des distributions de masses des échantillons de LCC2 et LCC3 des 

différents types de bois 

 

Figure 3.20 : Distributions de masses des LCC2 de bois intact et préhydrolysé de résineux et 

feuillus 

Sur les chromatogrammes de distribution de masse des LCC2 (Figure 3.20), il est difficile 

d’observer des différences notables entre les types de bois. Les LCC2 de bois de résineux 

préhydrolysé semblent avoir des masses plus importantes que celles du bois de résineux 

intact. Les résultats de la Figure 3.14 montrent que la quantité absolue de lignine impliquée 

dans les LCC2 est quasiment identique entre le bois intact et le bois préhydrolysé. Cependant, 

la quantité absolue de GGM décroit fortement après préhydrolyse pour ce même type de bois 

(Figure 3.16). Une hypothèse pourrait être que les petites masses des GGM ont été dissoutes 

durant la préhydrolyse expliquant la disparition des petites masses, mais cela n’explique pas 

l’apparition de masses plus élevées, à moins que des réactions de condensation aient pu avoir 

lieu dans la lignine présente dans les LCC2. 

L’inverse est obtenu pour le bois de feuillus. Dans ce cas-ci, un fort pourcentage de lignine est 

dissous lors de la préhydrolyse, tout comme les GGM. Les composants restants ont dû être 

dépolymérisés. 
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Figure 3.21 : Distributions de masses des LCC3 de bois intact et préhydrolysé de résineux et 

feuillus 

Enfin, les distributions de masse des LCC3 sont assez bien définies (Figure 3.21). Mais il est 

une fois de plus difficile de conclure juste à l’observation des chromatogrammes. Les masses 

moléculaires des LCC3 de bois de résineux préhydrolysé sont légèrement plus faibles que 

pour le bois intact, ce qui pourrait être expliqué par le fait que la plupart de la lignine et des 

xylanes impliqués dans les LCC3 sont dissous et dépolymérisés pendant la préhydrolyse. Le 

pic des masses moléculaires des LCC3 du bois de feuillus préhydrolysé est déplacé vers les 

masses moléculaires plus faibles, mais la distribution semble plus polydisperse que pour le 

bois intact. La quantité de lignine est à peu près la même dans ces deux types de LCC, mais la 

proportion de xylanes est beaucoup plus faible pour le bois préhydrolysé, ce qui pourrait 

expliquer les plus faibles masses. Pour les LCC3 de feuillus préhydrolysé, il est également 

observé l’apparition de masses importantes. Une explication possible serait que des réactions 

de condensation de la lignine ont eu lieu pendant la préhydrolyse. 
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Aucune conclusion claire ne peut être tirée de ces distributions de masses moléculaires 

puisqu’il est difficile de distinguer la contribution de la lignine de celle des saccharides. 

 

Les masses moléculaires en nombre (Mn) et en masse (Mw) des différentes fractions de LCC 

ainsi que leur polydispersité (Mw/Mn) sont répertoriées en Tableau 3.15. 

Tableau 3.15 : Masses moléculaires en nombre et en masse des fractions de LCC du bois de 

résineux et de feuillus et leur indice de polydispersité (étalonnage à l'aide de polystyrène) 

  Mw Mn Polydispersité 

Bois de résineux 

LCC1 – BI 25300 17400 1,5 

LCC1 – BP 44500 23900 1,9 

LCC2 – BI 664800 43200 15,4 

LCC2 – BP 330200 52700 6,3 

LCC3 – BI 25000 13800 1,8 

LCC3 – BP 21400 11200 1,9 

Bois de feuillus 

LCC1 – BI 25800 17500 1,5 

LCC1 – BP 36900 20800 1,8 

LCC2 – BI 42800 16300 2,6 

LCC2 – BP 29000 7500 3,9 

LCC3 – BI 15800 9100 1,7 

LCC3 – BP 21700 7200 3,0 

 

Les polydispersités sont plutôt bonnes, puisqu’elles sont assez proches de 1, valeur d’un 

polymère homogène, à l’exception des LCC2 du bois de résineux (15,4 pour le bois intact et 

6,3 pour le bois préhydrolysé). Il se peut que les LCC2 soient constitués à la fois de 

complexes galactoglucomannanes-lignine mais aussi de complexes glucomannanes-lignine 

[204], ce qui expliquerait en partie la grande polydispersité des composés puisque ceux-ci 

comporteraient deux types de molécules de tailles différentes. Les polydispersités des LCC2 

de bois de feuillus sont globalement assez élevées par rapport à celles des autres fractions 

mais les valeurs obtenues sont tout de même acceptables, surtout pour un polymère comme 

les LCC, qui peut avoir une variété de constitution importante. Les valeurs de polydispersité 

des autres LCC sont donc assez basses pour de telles molécules. Une plus grande variété de 

constitution des LCC aurait pu en effet être attendue. 

Il est difficile de conclure quant aux masses moléculaires en masse ou en nombre des LCC. 

Les valeurs des LCC2 du bois de résineux semblent toutefois très élevées. Sur du bois intact 

de résineux, lors d’une distribution de masse utilisant de la soude 0,1 M pour solvant, les 

valeurs de masse moléculaire du maximum du pic trouvées étaient égales à : 490000 g/mol 

pour les LCC1, 63000 et 160000 g/mol pour les LCC2 et 18000 pour les LCC3. Les LCC2 

dans cette étude montraient deux pics assez distincts, supposés être le pic des glucomannanes-

lignine et celui des galactoglucomannanes-lignine [122]. Si le même type de bois est pris ici 

pour comparaison, il est trouvé que les LCC2 sont plus gros et les LCC3 tombent à peu près 

dans la même gamme de valeur. 
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2.3.b. Comparaison des distributions de masses au sein d’un même type de bois 

Pour être à même de comparer les LCC2 et les LCC3 d’un même type de bois entre eux, les 

Figure 3.22, Figure 3.23, Figure 3.24 et Figure 3.25 sont tracées. 

 

Figure 3.22 : Distributions de masses des fractions de LCC du bois intact de résineux 

 

Figure 3.23 : Distributions de masses des fractions de LCC du bois préhydrolysé de résineux 
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Figure 3.24 : Distributions de masses des fractions de LCC du bois intact de feuillus 

 

Figure 3.25 : Distributions de masses des fractions de LCC du bois préhydrolysé de feuillus 

Les LCC2 ont des masses moléculaires plus élevées que les LCC3, sauf dans le cas du bois 

résineux intact. Cela concorde avec les résultats obtenus pas Du et al. [122] lors de leurs 

recherches sur les LCC. Les principales variations entre fractions sont tout de même 

logiques : les LCC2 qui contiennent une forte proportion de GGM sont plus grosses que les 

LCC3 riches en xylanes. Or, la masse moléculaire des GGM est plus importante que celles 

des xylanes. 
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3. Conclusion 

L’étape de préhydrolyse qui se situe en amont de la cuisson du bois, est réputée faciliter les 

étapes de délignification du bois (cuisson et délignification à l’oxygène). Une étude des 

complexes lignine-hydrates de carbone du bois intact et du bois préhydrolysé a été effectuée 

pour pouvoir étudier l’effet de cette étape sur ces composants du bois. 

 

Le premier résultat marquant est le fait que la préhydrolyse entraîne une diminution 

importante du taux de LCC dans le bois. Si le rendement de la préhydrolyse n’est pas pris en 

compte, une diminution de 8,3% est observée pour le bois de résineux et de 22,0% pour le 

bois de feuillus. L’élimination d’une partie des composants des LCC lors de la préhydrolyse 

joue certainement un rôle dans la délignification future : certains composés sont fractionnés, 

libres et probablement plus accessibles. 

Une modification de la composition des LCC est également observable. La préhydrolyse fait 

fortement diminuer la teneur en hémicelluloses des LCC du bois, ce qui semble logique, 

l’objectif de la préhydrolyse étant justement de solubiliser une partie des hémicelluloses. Ce 

résultat se retrouve à la fois dans le cas du bois résineux et du bois feuillus. Les LCC3, 

fractions riches en xylanes, sont les LCC les plus affectés lors de la préhydrolyse, ce qui est 

en accord avec les résultats de distribution de masse. En effet, les liaisons éthers qui peuvent 

exister entre la lignine et les hémicelluloses sont facilement clivées en milieu acide, ce qui est 

le cas lors de la préhydrolyse appliquée ici, l’autohydrolyse. Ces liaisons, qui sont résistantes 

en milieu alcalin, sont donc éliminées lors de la préhydrolyse, réaction qui ne pourrait se 

produire avec une cuisson seule. 

Les LCC2 sont dépolymérisés après préhydrolyse dans le cas du bois de feuillus, mais 

l’inverse est observé dans celui de résineux. Des effets de condensation de la lignine, 

majoritaire chez le bois de résineux, peuvent être responsables de ce résultat. 

Quoiqu’il en soit, la préhydrolyse semble dépolymériser une partie des LCC et éliminer en 

grande partie les hémicelluloses qui les constituent. Cela favorise sans aucun doute l’étape de 

cuisson qui suit puisque la lignine est moins enchevêtrée dans le réseau formé par les 

hémicelluloses et que l’alcali sera plus disponible pour la délignification car moins utilisé 

dans les réactions de peeling des hémicelluloses. 

 

Le second résultat obtenu concerne la différence entre bois de résineux et bois de feuillus. 

Pour cette comparaison, il vaut mieux prendre en compte les bois broyés dans le même 

laboratoire. Le bois de feuillus présente légèrement moins de LCC au total que le bois de 

résineux. Il possède une plus forte proportion de LCC3 et une plus faible proportion de LCC1 

que le bois résineux. Les hémicelluloses étant plus facilement dépolymérisées que la cellulose 

lors de la cuisson, cela peut expliquer, en plus de la constitution différente des polymères de 

lignine, la meilleure délignification de bois de feuillus comparativement au bois de résineux. 

Le rapport entre lignine des LCC et lignine du bois n’est pas le seul facteur à prendre en 

compte pour étudier l’amélioration de la délignification du bois : pour le bois de résineux, il a 

été observé que ce rapport baissait significativement suite à la préhydrolyse, ce qui dans ce 

cas pourrait expliquer le fait que le bois préhydrolysé soit ensuite plus facile à délignifier 

pendant la cuisson. Par contre, le bois de feuillus, plus facile à délignifier que le bois de 
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résineux, voit ce rapport augmenter après préhydrolyse et celui-ci est équivalent sur bois 

intact entre les deux types d’essence. Ce même rapport pour les saccharides évolue également 

différemment entre bois de feuillus et de résineux : il diminue pour les trois types de sucres 

après préhydrolyse pour le bois de feuillus, ce qui n’est le cas que pour la cellulose pour le 

bois de résineux. Chez le bois de feuillus, la majorité des saccharides extraits lors de la 

préhydrolyse doivent donc provenir des LCC, favorisant donc la cuisson en aval. 

 

Les précédentes études qui ont été menées avec cette méthode d’isolation n’ont pas mentionné 

un des inconvénients de la méthode qui a été mis en évidence : le fait qu’il reste de 

l’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAH) dans les échantillons de LCC. Celui-ci interfère 

donc dans les mesures de rendement, et probablement de composition des LCC. Une étude 

plus poussée sur l’impact du TBAH sur les résultats obtenus doit être menée pour corriger les 

valeurs obtenues. 





139 

 

Chapitre 4. Aptitude du bois préhydrolysé 

de résineux à la cuisson sans soufre 

Il a été montré dans de précédentes études [173], [215], [218], [219] que le bois préhydrolysé 

est plus facile à délignifier. Des études sur le bois de feuillus ont également montré qu’il est 

alors possible d’effectuer une cuisson sans soufre sur ce type de bois. L’objectif de cette 

partie est de voir si l’effet est le même sur le bois de résineux. 

1. Cuissons de résineux 

1.1. Choix des conditions de cuissons 

Le premier point est de déterminer plusieurs conditions de cuisson. Différents types de 

cuisson sont effectués : des cuissons kraft traditionnelles, des cuissons soude-anthraquinone et 

des cuissons soude. L’anthraquinone, qui est actuellement utilisée comme un catalyseur lors 

de la cuisson et évite la réaction de peeling, risque d’être interdite dans les années futures 

[164], [166]. C’est pourquoi, une cuisson n’utilisant que de la soude a également été étudiée 

ici. Les conditions ont été déterminées en fonction de ce qui se fait actuellement dans 

l’industrie. Le paramètre étudié a été la quantité de réactif(s) introduit(s) et la température a 

été modifiée seulement pour une cuisson. 

Ces cuissons ont été effectuées sur du bois intact ou sur du bois préhydrolysé. Les cuissons 

sur bois intact permettent de servir de témoins par rapport aux mêmes types de cuisson sur 

bois préhydrolysé. Les cuissons kraft servent de référence au sein du même type de bois. 

Pour chaque type de bois et de cuisson, un récapitulatif des conditions est donné dans le 

Tableau 4.1 : 
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Tableau 4.1 : Conditions de cuisson pour les différents types de bois (les numéros de 

préhydrolyse correspondent à ceux présentés dans le Chapitre 2) 

 
Cuisson kraft 

Bois intact Bois préhydrolysé 

Numéro préhydrolyse* Pas de préhydrolyse 1 

Temps de montée en 

température (min) 
95 95 

Palier à température (min) 110 110 

Temps de descente en 

température (min) 
30 30 

Température (°C) 170 170 

Pourcentage de Na2S (en gNa2S 

pour 100gbois sec) 
18,9 18,9 

Pourcentage de NaOH (en 

gNaOH pour 100gbois sec) 
8,1 8,1 

Alcali effectif (en gNaOH pour 

100gbois sec) 
17,55 17,55 

 

 
Cuisson soude/AQ 

Bois intact Bois préhydrolysé 

Numéro préhydrolyse* Pas de préhydrolyse 1 1 2 2 2 

Temps de montée en 

température (min) 
95 95 

Palier à température (min) 110 110 

Temps de descente en 

température (min) 
30 30 

Température (°C) 170 170 160 

Pourcentage de NaOH (en 

gNaOH pour 100gbois sec) 
27 23 19 19 27 19 

Pourcentage d’AQ (en gAQ 

pour 100gbois sec) 
0,1 0,15 0,2 0,1 0,1 0,1 

Alcali effectif (en gNaOH pour 

100gbois sec) 
27 23 19 19 27 19 
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Cuisson soude 

Bois intact Bois préhydrolysé 

Numéro préhydrolyse* Pas de préhydrolyse 1 3 

Temps de montée en 

température (min) 
95 95 

Palier à température (min) 110 110 

Temps de descente en 

température (min) 
30 30 

Température (°C) 170 170 

Pourcentage de NaOH (en 

gNaOH pour 100gbois sec) 
27 27 24 

Alcali effectif (en gNaOH pour 

100gbois sec) 
27 27 24 

* Conditions préhydrolyses : L/B = 4, durée plateau = 60 min, température = 170 °C, 

rendement préhydrolyse n°1 = 80,2%, rendement préhydrolyse n°2 = 77,4%, rendement 

préhydrolyse n°3 = 77,8%. 

 

Chacune des pâtes obtenues sera désignée par son type de bois (BI = Bois initial ; BP = Bois 

préhydrolysé), son type de cuisson (Kraft ; S/AQ = Soude-anthraquinone ; Soude), son alcali 

initial (pour les cuissons soude et soude-AQ) placé entre parenthèses avec si besoin, le 

pourcentage d’AQ utilisé et enfin pour la pâte soude-anthraquinone obtenue à 160 °C, cela 

sera précisé entre parenthèses. Par exemple, la pâte soude-anthraquinone obtenue à partir de 

bois préhydrolysé ayant un pourcentage de soude de 23% et d’AQ de 0,15%, sera notée BP – 

S/AQ (23/0,15). 

Le facteur H, qui désigne la sévérité de la cuisson, est fonction de la température et du temps 

de cuisson (Equation 4.1). 

𝐹𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝐻 = ∫ exp (43,181 −
16113

𝑇
) 𝑑𝑡

𝑡

0
                       Equation 4.1 

Où T est la température en degré Kelvin et t est la durée de la cuisson en heure. 

 

A l’exception de la cuisson BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C), toutes les cuissons sont effectuées à 

même température et pendant la même durée. Le facteur H n’est donc pas modifié. Pour 

information, le facteur H des cuissons à 170 °C est de 1840 et celui de la cuisson à 160 °C est 

de 800. Cette importante différence de facteur H pourra en partie expliquer certains des 

résultats présentés ci-après. 

Dans le Chapitre 2, il a été montré que le bois préhydrolysé contient plus de lignine que le 

bois intact. Donc pour un même alcali effectif appliqué et une même masse de bois introduite, 

l’alcali par gramme de lignine est plus faible pour le bois préhydrolysé que pour le bois intact. 

1.2. Rendements de cuisson 

Pour chaque cuisson, un rendement massique est effectué en fonction de la masse sèche de 

bois de départ utilisée pour la cuisson. Le Tableau 4.2 récapitule les différents rendements 

obtenus. 
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Tableau 4.2 : Rendements massiques des cuissons (en %, et avec prise en compte des incuits) 

Pâte 
Rendements massiques de 

cuisson 

Rendements massiques 

globaux (préhydrolyse + 

cuisson) 

BI – Kraft 44,7 44,7 

BP – Kraft 42,6 34,1 

BI – S/AQ (27/0,1) 44,2 44,2 

BP – S/AQ (23/0,15) 47,0 37,7 

BP – S/AQ (19/0,2) 47,4 38,0 

BP – S/AQ (19/0,1) 46,7 36,1 

BP – S/AQ (27/0,1) 41,1 31,8 

BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C) 54,1 41,8 

BI – Soude (27) 41,2 41,2 

BP – Soude (27) 46,0 36,9 

BP – Soude (24) 47,5 37,0 

 

Les rendements globaux présentés ici prennent en compte le rendement de la préhydrolyse 

appliquée le cas échéant. Avec le rendement de préhydrolyse, il est évident que le rendement 

global diminue, une partie des constituants du bois ayant été solubilisée lors de l’étape de 

préhydrolyse. 

1.3. Influence de l’alcali effectif appliqué 

Il a été démontré dans de précédentes études [149] que la diminution de l’alcali effectif 

appliqué lors d’une cuisson permettait l’augmentation du rendement matière, ce qui est 

normal étant donné que moins de lignine et moins d’hydrates de carbone sont solubilisés. Le 

but ici est d’obtenir une pâte avec un rendement le plus élevé possible tout en ayant un indice 

kappa faible, donc de conserver le maximum de fibres tout en éliminant le plus possible de 

lignine. 

 

La Figure 4.1 montre les rendements matières obtenus après cuisson, sans prendre en compte 

le rendement de la préhydrolyse, en fonction de l’alcali effectif. 
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Figure 4.1 : Evolution du rendement de cuisson en fonction de l'alcali effectif introduit lors de la 

cuisson 

Les cuissons kraft ont le même alcali effectif de départ mais le rendement est inférieur pour 

une cuisson kraft sur du bois préhydrolysé. Ceci est également le cas pour la cuisson soude-

AQ avec un alcali effectif de 27% et 0,1% d’AQ. Ce rendement plus faible peut s’expliquer 

par une délignification plus importante comme il est vu sur la Figure 4.2 et par le fait que les 

hémicelluloses résiduelles ont été dépolymérisées lors de la préhydrolyse, et sont donc plus 

sensibles à la réaction de peeling. Cependant, l’inverse est observé pour la cuisson soude avec 

alcali effectif de 27%, qui a un rendement plus élevé lorsqu’elle est appliquée sur du bois 

préhydrolysé : à la différence des cas précédents, les indices kappa après cuisson sont 

similaires. 

Pour un même type de cuisson, la diminution de l’alcali effectif permet l’augmentation du 

rendement. Enfin, l’augmentation de la teneur en AQ augmente le rendement pour un même 

alcali effectif, ce qui est concordant avec la littérature [161]. La cuisson à plus basse 

température présente un rendement plus élevé, ce qui est normal : la pâte est beaucoup moins 

délignifiée (indice kappa de 78,8 par rapport à 35,1, cf. Figure 4.2), et une baisse de la 

température induit également moins de dégradation des hydrates de carbone. 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

15 17 19 21 23 25 27 29

R
en

d
em

en
t 

d
e 

cu
is

so
n

 (
a

v
ec

 i
n

cu
it

s,
 %

) 

Alcali Effectif (%) 

BI - Kraft

BP - Kraft

BI – S/AQ (27/0,1) 

BP - S/AQ (23/0,15)

BP - S/AQ (19/0,2)

BP - S/AQ (19/0,1)

BP - S/AQ (27/0,1)

BP - S/AQ (19/0,1) (160°C)

BI - Soude (27)

BP - Soude (27)

BP - Soude (24)



144 
 

 

Figure 4.2 : Evolution de l'indice kappa des pâtes en fonction de l'alcali effectif introduit lors de 

la cuisson 

L’indice kappa des pâtes, proportionnel au taux de lignine contenue dans la pâte, est mesuré 

également sur chacune des pâtes obtenues. La Figure 4.2 présente l’indice kappa des 

différentes pâtes en fonction de l’alcali effectif. 

A même quantité d’alcali effectif, les cuissons kraft sont plus efficaces en délignification que 

les cuissons soude/AQ, qui elles-mêmes sont plus performantes que les cuissons à la soude, ce 

qui est bien connu. 

Pour les cuissons kraft et soude/AQ, l’indice kappa des pâtes issues des copeaux 

préhydrolysés est plus faible que celui des pâtes issues de copeaux intacts, ce qui confirme 

également les résultats de la littérature [9], [149]. Il est noté que l’indice kappa de la pâte 

issue des copeaux préhydrolysés puis traités par une cuisson soude/AQ est inférieur à celui de 

la pâte préparée à partir de copeaux intacts avec une cuisson kraft. 

Pour les cuissons à la soude avec un alcali de 27%, le bois préhydrolysé se délignifie de 

manière quasiment équivalente au bois intact (indice kappa de 47,2 pour le bois intact contre 

48,3 pour le bois préhydrolysé). Sachant que le taux de lignine initialement présent dans le 

bois est supérieur dans le bois préhydrolysé par rapport au bois intact, et que par conséquent, 

l’alcali par masse de lignine est plus faible pour le bois préhydrolysé pour un même alcali 

effectif, il peut être conclu que même si les différences sont moins évidentes, le bois 

préhydrolysé est également plus facile à délignifier que le bois intact par une cuisson à la 

soude. 

 

Il est observé que la tendance des variations entre cuissons par rapport à l’alcali effectif est 

globalement quasiment la même que pour le rendement. Quelques variations sont tout de 

même observables. La cuisson BP – S/AQ (19/0,1) qui avait un rendement inférieur à la 

cuisson BP – S/AQ (19/0,2) possède ici, un indice kappa plus élevé (35,1 contre 31,1). 

L’anthraquinone étant en plus faible quantité, les saccharides ont été moins bien protégés et 
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leur élimination a été légèrement plus importante, avec également une diminution de la 

quantité de lignine plus faible. L’autre différence importante concerne la cuisson BP – S/AQ 

(23/0,15) qui possède un indice kappa plus faible que la cuisson S/AQ sur bois témoin. 

L’alcali de départ est inférieur de 4% mais les 0,15% d’AQ supplémentaires semblent avoir 

protégé la pâte et permis une meilleure délignification. 

 

La Figure 4.3 représente l’alcali effectif résiduel (AER) en fonction de l’alcali effectif 

introduit avant la cuisson. L’alcali effectif résiduel représente le pourcentage d’alcali effectif 

initialement introduit n’ayant pas été consommé lors de la cuisson. 

 

Figure 4.3 : Evolution de l'alcali effectif résiduel en fonction de l'alcali effectif introduit 

Pour un même type de cuisson sur bois témoin et bois préhydrolysé, l’AER des cuissons de 

bois préhydrolysé est plus important que celui des cuissons de bois témoin donc les cuissons 

sur bois intact consomment toujours plus d’alcali au cours de la cuisson que leur homologues 

préhydrolysés. La raison tient au fait que les copeaux ayant subi une préhydrolyse contiennent 

beaucoup moins d’hémicelluloses, ce qui conduit à une formation moins importante d’acides 

sacchariniques, et donc à une consommation moindre d’alcali. La différence est très 

importante pour la cuisson kraft (AER de 33,4% pour la cuisson de bois témoin contre 49% 

pour la cuisson de bois préhydrolysé). Alors que l’AER des cuissons de bois témoin est 

quasiment identique quel que soit l’alcali effectif de départ, la différence sur du bois 

préhydrolysé est plus marquée. Pour la cuisson soude-AQ de bois préhydrolysé à même alcali 

effectif, l’AER augmente avec la diminution du taux d’AQ. De même, la baisse de 

température de cuisson augmente l’AER pour un même AE. 

Avec un même alcali effectif de 27%, la cuisson soude de bois témoin a un AER plus élevé 

que la cuisson soude-AQ du même type de bois (35,3% contre 31,9%). L’inverse est observé 

pour le bois préhydrolysé : la cuisson soude a un AER plus faible que la cuisson soude-AQ 

(40,0% contre 41,4%). 
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Enfin pour un même alcali effectif résiduel, la cuisson kraft présente un alcali effectif plus 

faible que les cuissons soude-AQ : celles-ci sont donc plus efficaces. 

 

Il est donc plus facile de délignifier le bois par cuisson kraft, mais aussi de délignifier du bois 

préhydrolysé, quel que soit le type de cuisson utilisé. 

1.4. Effet de la préhydrolyse et des conditions de cuisson sur les quantités 

d’acides hexenuroniques présentes dans les pâtes 

Lors des cuissons alcalines, des acides hexenuroniques sont créés sur les xylanes, ce qui peut 

fausser la mesure de l’indice kappa, et ainsi de la quantité réelle de lignine présente dans les 

pâtes.  

Un indice kappa corrigé est mesuré, après avoir fait subir à la pâte une étape d’hydrolyse 

acide (100 °C pendant 3 heures à un pH de 2,5) qui enlève sélectivement la majorité des 

acides hexenuroniques présents. Les indices kappa et indices kappa corrigés sont récapitulés 

dans le Tableau 4.3. Les résultats obtenus confirment ce qui a été vu dans la partie 

précédente : la préhydrolyse permet d’obtenir une meilleure aptitude à la délignification que 

les copeaux intacts. 

Tableau 4.3 : Indices kappa et indices kapa corrigés de chaque pâte obtenue 

Pâte Indice kappa Indice kappa corrigé ΔIndice kappa 

BI – Kraft 23,1 20,8 2,3 

BP – Kraft 15,0 13,5 1,5 

BI – S/AQ (27/0,1) 29,6 27,5 2,1 

BP – S/AQ (23/0,15) 23,7 non mesuré - 

BP – S/AQ (19/0,2) 31,1 non mesuré - 

BP – S/AQ (19/0,1) 35,1 non mesuré - 

BP – S/AQ (27/0,1) 20,1 19,4 0,7 

BP – S/AQ (19/0,1) 

(160 °C) 
78,8 75,3 3,5 

BI – Soude (27) 47,2 44,3 2,9 

BP – Soude (27) 48,3 43,7 4,6 

BP – Soude (24) 58,1 49,5 8,6 

 

La différence entre les indices kappa mesurés sur les pâtes telles quelles et sur les pâtes ayant 

subi une hydrolyse acide permet d’avoir une idée de la quantité d’acides hexenuroniques 

(HexA) présents. De plus petits écarts sont observés pour les pâtes issues des bois 

préhydrolysés, ce qui semble logique étant donné que les résultats du Chapitre 2 ont montré 

que la préhydrolyse a retiré une grande partie des xylanes (8,6% dans le bois intact et 3,8% 

dans le bois préhydrolysé). Il semble que la cuisson soude/AQ conduise à une quantité 

d’HexA résiduels plus faible que pour la cuisson kraft. En effet, il est mentionné dans la 

littérature que plus le taux de Na2S est faible et celui de NaOH est élevé, meilleure est 

l’élimination des HexA [4]. Il est par contre étonnant de constater qu’il semble rester plus 
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d’HexA dans les pâtes issues des copeaux préhydrolysés ayant subi une cuisson à la soude 

seule que dans la pâte issue de la cuisson soude sur les copeaux intacts. 

 

L’indice kappa étant égal au pourcentage de lignine divisé par 0,15 et connaissant le 

pourcentage de lignine contenu dans les deux types de bois, il est possible de calculer le 

pourcentage de délignification pour chaque cuisson. 

Le Tableau 4.4 représente les baisses relatives des mêmes types de cuisson, dans les mêmes 

conditions, pour les deux types de bois : 

Tableau 4.4 : Baisse relative du taux de lignine après cuisson de bois intact ou préhydrolysé 

 
Cuisson kraft Cuisson S/AQ Cuisson soude 

BI BP BI BP BI BP 

Lignine du 

bois (%) 
27,8 33,0 27,8 33,0 27,8 33,0 

Lignine de 

la pâte (%) 
3,5 2,3 4,4 3,0 7,1 7,3 

Baisse 

relative du 

taux de 

lignine (%) 

87,5 93,2 84,0 90,9 74,5 78,0 

 

La baisse de lignine est plus importante pour les pâtes issues de bois préhydrolysé, quel que 

soit le type de cuisson appliqué. La préhydrolyse facilite donc la délignification lors de la 

cuisson, et ce, quel que soit le type de cuisson appliqué. La baisse relative de lignine est 

moins importante pour la cuisson soude (augmentation de 4,7%) alors qu’elle est plus 

importante pour la cuisson Soude/AQ (augmentation de 8,2%). La cuisson kraft se situe entre 

ces deux valeurs avec une baisse relative augmentée de 6,5%. D’après les résultats du 

Chapitre 3, il est possible de supposer que la baisse de la quantité des LCC et de la lignine 

impliquée dans les LCC due à la préhydrolyse a facilité la délignification. 
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Figure 4.4 : Evolution du taux d'incuits dans la pâte en fonction de l'indice kappa 

Le taux d’incuits représente la proportion de pâte n’ayant pas été délignifiée. Il est essentiel 

de limiter leur présence car ceux-ci sont éliminés du procédé de production de pâte, bien que 

réintroduits par la suite lors de la prochaine cuisson. La Figure 4.4 représente la variation du 

taux d’incuits dans la pâte en fonction de l’indice kappa. Pour les pâtes préhydrolysées, le 

taux d’incuits est plus faible pour un même type de cuisson, à l’exception des cuissons soude 

où il y a peu de différence, et pour lesquelles les taux d’incuits sont très bas. Pour un même 

type de cuisson, le taux d’incuits varie avec l’indice kappa, ce qui est normal : avec une 

délignification moins forte, plus d’incuits devraient être retrouvés. 

La cuisson à 160 °C possède un très fort taux d’incuits comparativement aux autres pâtes, ce 

qui est normal vu son très fort indice kappa. La pâte ayant subi les mêmes conditions à 170 °C 

a un taux d’incuits de 1,17% (contre 6,12% pour la pâte à 160 °C). La température semble 

donc jouer un rôle très important sur ce paramètre. 
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Figure 4.5 : Evolution du rendement de cuisson en fonction de l'indice kappa de la pâte 

La Figure 4.5 montre les variations du rendement de cuisson en fonction de l’indice kappa de 

la pâte obtenue. Les résultats optimaux seraient les points situés en haut à gauche du 

graphique, à savoir les pâtes avec un faible indice kappa mais un haut rendement. La cuisson 

serait alors la plus sélective possible : la cuisson éliminerait essentiellement la lignine sans 

atteindre les saccharides. Les variations du rendement de cuisson en fonction de l’indice 

kappa suivent le même sens pour une même cuisson kraft ou soude/AQ sur les deux types de 

bois. Dans ces cas, la pâte de bois préhydrolysé possède un rendement et un indice kappa plus 

faible que la pâte de bois témoin ayant subi les mêmes conditions de cuisson. Cependant, la 

cuisson soude réagit encore une fois différemment. Les indices kappa des deux pâtes obtenues 

avec une cuisson à la soude aux conditions de cuisson identiques sont quasiment similaires 

(42,7 pour la cuisson BI – Soude (27) et 48,3 pour BP – Soude (27)), mais le rendement de la 

pâte témoin est beaucoup plus faible que celui de la pâte préhydrolysée (41,2% contre 46,0%), 

ce qui est étonnant. 

Pour un même type de cuisson avec des alcalis différents, la variation du rendement en 

fonction de l’indice kappa suit les mêmes tendances : plus l’alcali est faible, plus le rendement 

et l’indice kappa sont élevés, ce qui est logique. Le pourcentage d’anthraquinone a également 

un impact. Le rendement de cuisson ne semble pas impacté par cette teneur en anthraquinone 

mais l’indice kappa semble, lui, diminuer lorsque celle-ci augmente (indice kappa de 31,1 

pour BP – S/AQ (19/0,2) contre 35,1 pour BP – S/AQ (19/0,1)). Enfin, la température de 

cuisson a un fort impact sur le rendement et l’indice kappa de la pâte. La cuisson BP – S/AQ 

(19/0,1) a un rendement de 46,7% et un indice kappa de 35,1 alors que la cuisson BP – S/AQ 

(19/0,1) (160 °C) a un rendement de 54,1% et un indice kappa de 78,8. 

Pour un rendement de cuisson proche (entre 46 et 48 %), les cuissons soude/AQ présentent un 

indice kappa plus faible que les cuissons soude, et ce, malgré un alcali plus faible pour les 

cuissons avec anthraquinone. L’anthraquinone semble donc essentielle pour obtenir une 

diminution de l’indice kappa. Sur le bois intact, l’ajout d’anthraquinone protège également 

mieux les fibres : pour un même alcali effectif, la cuisson soude/anthraquinone possède un 
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indice kappa plus faible mais également un rendement plus élevé que la cuisson soude (indice 

kappa de 29,6 contre 47,2 et rendement de 44,2 % contre 41,2 %). La cuisson a été plus 

sélective, les hydrates de carbone ont été protégés par l’ajout de l’anthraquinone. L’inverse est 

cependant observé sur le bois préhydrolysé. La diminution de l’indice kappa grâce à l’ajout de 

l’anthraquinone (20,1 contre 48,3) s’accompagne d’une forte diminution du rendement 

(41,1% contre 46,0%). Si la baisse de l’indice kappa est le facteur primordial, alors l’ajout 

d’anthraquinone sur le bois préhydrolysé est préconisé. Cependant, si le facteur le plus 

important est le rendement, il vaut mieux dans ce cas, effectuer une cuisson sans 

anthraquinone sur le bois préhydrolysé. 

 

Pour ménager le rendement (rester dans la zone de 46 à 48%) et obtenir un indice kappa de 

30, et si l’application d’une cuisson sans soufre sur le bois autohydrolysé est visée, il faudra 

alors appliquer une cuisson soude/AQ, avec un taux de soude compris entre 19 et 23%. Sans 

anthraquinone, les cuissons à la soude donnent des indices kappa de l’ordre de 48 à 60 pour 

des rendements équivalents. Il faudra ensuite trouver un moyen de blanchir ces pâtes 

efficacement sans trop affecter le rendement. 

 

Figure 4.6 : Evolution du rendement global (préhydrolyse + cuisson en fonction de l'indice 

kappa de la pâte 

Si le rendement de la préhydrolyse est pris en compte, les rendements sont alors plus faibles 

pour les pâtes préhydrolysées (Figure 4.6), ce qui est logique étant donné qu’une partie du 

bois a été dissoute dans le préhydrolysat. La cuisson à 160 °C conserve tout de même un 

rendement assez élevé, quasiment au niveau des cuissons sur bois intact. 

1.5. Influence sur la qualité de la pâte 

La longueur des chaînes d’hydrates de carbone est caractérisée par leur degré de 

polymérisation viscosimétrique (DPv). En fonction des utilisations de la pâte, il est nécessaire 
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d’obtenir certaines valeurs de DPv et parfois conserver un DPv relativement élevé. La Figure 

4.7 présente l’indice kappa en fonction du degré de polymérisation des pâtes. 

 

Figure 4.7 : Evolution du degré de polymérisation viscosimétrique en fonction de l'indice kappa 

de la pâte 

En ce qui concerne le degré de polymérisation viscosimétrique en fonction de l’indice kappa, 

il est clair que la préhydrolyse a une influence négative. Pour les cuissons similaires sur bois 

intact et préhydrolysé, l’indice kappa des pâtes préhydrolysées est certes plus faible que celui 

des pâtes témoins mais leur degré de polymérisation en est très fortement diminué : les pâtes 

kraft voient leur degré de polymérisation diminuer de 1200 à 730 (soit une diminution de 

39%), les pâtes soude/AQ de 900 à 480 (diminution de 47%) et enfin les pâtes soude de 1020 

à 640 (diminution de 37%), lorsque les cuissons effectuées à même alcali effectif sont 

comparées. 

Une dépolymérisation de la cellulose a eu lieu pendant la préhydrolyse. Une autre possibilité 

est que, le bois préhydrolysé contenant beaucoup moins d’hémicelluloses, l’alcali présent en 

solution est plus élevé et peut conduire à une plus grande dégradation de la cellulose. En effet, 

si l’exemple de la cuisson BI - S/AQ (27/0,1) est pris, l’indice kappa obtenu est de 29,6 et le 

DPv de 900. Sur bois préhydrolysé dans les mêmes conditions, l’indice kappa passe à 20,1 et 

le DPv à 480. En réduisant l’alcali à 19%, l’indice kappa passe à 35,1 et le DPv à 900, soit au 

même niveau que celui de la cuisson sur bois intact. Il est donc important de comparer les 

pâtes à des indices kappa équivalents. 

La plus basse température de cuisson joue également fortement sur le degré de 

polymérisation. A 160 °C, le degré de polymérisation obtenu est de 1280 et dans les mêmes 

conditions à l’exception de la température qui est alors de 170 °C, ce même degré de 

polymérisation chute alors à 900. La diminution de la température peut donc être une solution 

à l’amélioration du DPv des pâtes, ce qui implique néanmoins une augmentation importante 

de l’indice kappa. 
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Pour une utilisation de la pâte pour la production d’acétate, le DPv doit rester au-dessus de 

800 à 1000. Pour une application de type viscose, des DPv plus faibles sont en général requis, 

sans toutefois descendre au-delà de 600. Certaines des pâtes obtenues possèdent déjà après 

cuisson des DPv assez bas. Il faudra observer après les étapes de blanchiment si le DPv est 

toujours au-dessus des valeurs nécessaires pour la production de cellulose à usage chimique 

ou textile. 

 

La blancheur des pâtes en fonction de l’indice kappa est représentée sur la Figure 4.8. 

 

Figure 4.8 : Evolution de la blancheur en fonction de l'indice kappa de la pâte 

Globalement, la variation de la blancheur en fonction de l’indice kappa suit une évolution 

logique : plus l’indice kappa est élevé, plus la blancheur diminue, donc plus il y a de lignine, 

moins la pâte est blanche. L’utilisation de l’AQ en grande quantité (0,2%) semble avoir un 

effet sur la blancheur, pour un indice kappa donné, ce qui est en accord avec la littérature 

[220]. 

 

Une analyse de la composition des pâtes a été effectuée pour connaître notamment leurs 

teneurs en cellulose et hémicelluloses (Figure 4.9). Cela permet d’évaluer si les différences de 

comportements entre pâtes avec ou sans préhydrolyse sont dues à des modifications de 

composition au cours de la cuisson. 

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

10 20 30 40 50 60 70 80

B
la

n
ch

eu
r 

IS
O

 (
%

) 

Indice Kappa 

BI - Kraft

BP - Kraft

BI – S/AQ (27/0,1) 

BP - S/AQ (23/0,15)

BP - S/AQ (19/0,2)

BP - S/AQ (19/0,1)

BP - S/AQ (27/0,1)

BP - S/AQ (19/0,1) (160°C)

BI - Soude (27)

BP - Soude (27)

BP - Soude (24)



153 

 

 

Figure 4.9 : Composition globale des pâtes obtenues 

Les taux de lignine ont été déterminés grâce à l’indice kappa corrigé de la pâte. Cette méthode 

est assez fiable pour pouvoir donner une indication de la teneur en lignine de la pâte. 

Globalement, les pâtes présentent peu de lignine. Les pâtes à la soude et la pâte ayant été 

obtenue à 160 °C sont les pâtes contenant le plus fort taux de lignine, ce qui est normal 

puisque les cuissons à la soude et celles se déroulant à plus basses températures sont réputées 

pour être plus difficiles à délignifier. 

En ce qui concerne les saccharides, la cellulose est largement majoritaire, ce qui est logique 

après cuisson. Les trois pâtes issues de bois intact possèdent toutes les trois plus de xylanes et 

de glucomannanes que les pâtes préhydrolysées. Ce résultat est logique puisque la 

préhydrolyse a permis d’éliminer une forte proportion d’hémicelluloses. La pâte soude/AQ 

avec un pourcentage d’anthraquinone de 0,2% a permis une meilleure protection des 

hémicelluloses que les autres : ceux-ci ont été moins dégradés lors de la cuisson. 

 

Le Tableau 4.5 récapitule les pourcentages perdus de chaque constituant lors de la cuisson, et 

ceci pour chaque pâte. 

Le pourcentage de constituant perdu à la préhydrolyse et celui perdu à lors de la cuisson sont 

exprimés par les formules suivantes (Equations 4.2 et 4.3). 
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𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑢 𝑝𝑒𝑛𝑑𝑎𝑛𝑡 𝑙𝑎 𝑝𝑟éℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑙𝑦𝑠𝑒 =
(% 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑏𝑜𝑖𝑠−(% 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑏𝑜𝑖𝑠 𝑃𝐻×𝑟𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑃𝐻))

% 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑏𝑜𝑖𝑠
                       Equation 4.2 

 

𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑢 𝑝𝑒𝑛𝑑𝑎𝑛𝑡 𝑙𝑎 𝑐𝑢𝑖𝑠𝑠𝑜𝑛 =
(% 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑏𝑜𝑖𝑠−(% 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑝â𝑡𝑒×𝑟𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑐𝑢𝑖𝑠𝑠𝑜𝑛))

% 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑏𝑜𝑖𝑠
                     Equation 4.3 

Tableau 4.5 : Pourcentage perdu de chacun des constituants du bois après cuisson, par rapport à 

leur teneur dans le bois 

Pâte Lignine Cellulose GGM Xylanes 

Composition du bois intact 28,6 45,1 17,3 9,0 

BI – Kraft 95 20 77 63 

BI – S/AQ (27/0,1) 94 22 72 74 

BI – Soude (27) 90 28 78 78 

Composition du bois préhydrolysé* 26,9 41,4 6,2 3,0 

Pertes dues à la préhydrolyse 8,4 8,2 64,2 66,7 

BP – Kraft 97 28 90 61 

BP – S/AQ (23/0,15) 96 19 90 77 

BP – S/AQ (19/0,2) 94 24 82 45 

BP – S/AQ (19/0,1) 93 22 91 72 

BP – S/AQ (27/0,1) 96 31 89 65 

BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C) 82 15 93 77 

BP – Soude (27) 91 23 93 83 

BP – Soude (24) 89 27 72 44 

* le rendement de la préhydrolyse est pris en compte 

 

Les cuissons homologues sur bois intact et préhydrolysé sont surlignées de la même couleur 

pour faciliter la visualisation des résultats. 

La baisse de lignine est importante quelle que soit la pâte. Les pâtes à la soude et la pâte 

obtenue à 160 °C présentent toutes les quatre les plus faibles diminutions du taux de lignine 

lors de la cuisson. Les cuissons à la soude sont réputées pour être moins aptes à délignifier le 

bois, qui plus est le bois de résineux, encore plus difficile à délignifier que celui de feuillus. 

Si les pâtes homologues de bois intact et préhydrolysé sont comparées, ces dernières 

présentent une diminution plus importante du taux de lignine. Il faut également prendre en 

compte que le bois préhydrolysé contient initialement plus de lignine que le bois intact 

(28,6% de lignine chez le bois intact contre 33,5% chez le bois préhydrolysé si le rendement 

de la préhydrolyse n’est pas pris en compte). Donc même si les pourcentages de lignine 

perdue sont quasiment équivalents entre certaines pâtes, la teneur de lignine éliminée est plus 

importante pour la pâte issue de bois préhydrolysé. 

La diminution de cellulose chez les pâtes de bois préhydrolysé est aux alentours de 20 à 30% 

chez toutes les pâtes. Une baisse de la teneur en cellulose plus importante est observée pour 

les pâtes de bois préhydrolysé des cuissons homologues, à l’exception de la cuisson à la 

soude. La préhydrolyse semble donc être à l’origine d’une dépolymérisation plus importante 
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de la cellulose lors de la cuisson. L’élimination d’une partie des hémicelluloses du bois, 

normalement les premières atteintes par la réaction de peeling, pourrait expliquer ce résultat. 

En ce qui concerne les hémicelluloses, il en reste beaucoup moins dans le bois préhydrolysé, 

donc la perte massique obtenue lors du calcul du rendement n’est pas dû aux hémicelluloses 

mais leur diminution relative est tout de même très importante, en particulier pour les 

galactoglucomannanes. Pour ces derniers, la comparaison entre pâtes de bois intact et pâtes de 

bois préhydrolysé homologues est sans appel : la préhydrolyse favorise grandement 

l’élimination des GGM lors de la cuisson. Les résultats sont plus mitigés pour les xylanes où 

aucune règle bien précise entre les pâtes issues de bois intact et celles de bois préhydrolysé ne 

semble exister. 

La pâte BP – Soude (24) présente une plus faible baisse des deux types d’hémicelluloses : 

72% pour les GGM et surtout seulement 44% pour les xylanes. Il est difficile de conclure 

quant à ce résultat, puisque seule la teneur en soude ne permet pas d’expliquer une valeur si 

faible de la diminution des hémicelluloses. En effet, certaines cuissons soude/AQ possèdent 

un alcali effectif plus faible et malgré cela, les valeurs de diminution des hémicelluloses sont 

plus importantes. 

L’ajout d’AQ lors de la cuisson soude permet de diminuer la perte de saccharides, même si 

cela est plus ou moins visible en fonction du saccharide : par exemple, la pâte BP – S/AQ 

(27/0,1) perd moins d’hémicelluloses que BP – Soude (27). De même, en augmentant le taux 

d’AQ de 0,1% à 0,2% pour la cuisson BP – S/AQ (27/0,1), il y a moins de perte 

d’hémicelluloses, surtout pour les xylanes. 

Il peut également être remarqué que plus de GGM sont perdus, en proportion, pendant la 

cuisson des copeaux préhydrolysés que pendant la cuisson de bois intact, alors que pour les 

xylanes, c’est équivalent ou moins important. Une explication est que les hémicelluloses 

restantes sont plus dépolymérisées que dans le bois intact ce qui implique une augmentation 

du nombre de groupes terminaux réducteurs. La réaction de peeling des saccharides étant 

initiée aux niveaux de ces groupements réducteurs, celle-ci serait favorisée sur les 

hémicelluloses de bois préhydrolysé, et surtout pour les GGM. Il faudrait pouvoir analyser le 

DPv des hémicelluloses résiduelles pour confirmer cela. 

1.6. Conclusion 

Les copeaux de bois préhydrolysé sont plus faciles à délignifier que les copeaux de bois 

intact, aussi bien par le procédé kraft, que par le procédé soude/AQ et soude, bien que la 

différence soit moins importante avec la cuisson soude qui est moins efficace en 

délignification que les deux autres types de cuisson quel que soit le type de bois utilisé. Une 

explication de cette meilleure aptitude à la délignification du bois préhydrolysé tient 

certainement au fait que ce bois contient moins de complexes lignine-hydrates de carbone, 

comme étudié dans le Chapitre 3, et que moins de lignine est impliquée dans ces complexes, 

celle-ci devenant alors très certainement plus facile à solubiliser. 

Cependant, le rendement global des pâtes préhydrolysées est plus faible que celui des pâtes 

intactes, ce qui est dû à l’élimination d’une partie des constituants lors de la préhydrolyse, et 

au fait que les hémicelluloses résiduelles sont majoritairement solubilisées pendant la cuisson. 

Les degrés de polymérisation des pâtes issues des copeaux préhydrolysés sont également plus 
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faibles que les pâtes témoins. Pour améliorer le rendement et le DPv de manière significative, 

il vaut mieux appliquer des conditions de cuisson qui donnent des indices kappa supérieurs à 

30. Pour ce faire, l’alcali effectif ou la température de cuisson peuvent être réduits. Des pâtes 

de DPv équivalents, de l’ordre de 850-900, ont ainsi pu être obtenues entre une cuisson 

soude/AQ (27/0,1) sur bois intact (indice kappa de 30) et une cuisson soude/AQ (19/0,1) sur 

bois préhydrolysé. Le rendement matière global est alors de l’ordre de 36 à 38% : c’est 6% de 

moins pour le bois préhydrolysé mais cela a pu être amélioré car la baisse était de l’ordre de 

10 points pour les indices kappa aux alentours de 20. 

Pour se situer dans cette gamme de rendement global de 36 à 38%, tout en appliquant des 

cuissons à la soude sans anthraquinone, les indices kappa obtenus sont alors de l’ordre de 50 

pour un DPv de 750. 

Il conviendra ensuite d’appliquer une séquence de blanchiment la plus sélective possible pour 

minimiser les pertes en rendement et en DPv. 

Il a été montré que la délignification à l’oxygène était également améliorée après la 

préhydrolyse [149]. De plus, il est connu que cette étape est plus sélective qu’une fin de 

cuisson : pour une diminution donnée de l’indice kappa, la baisse en rendement est inférieure. 

Se situer à indice kappa plus élevé après la cuisson de bois préhydrolysé pour ensuite 

appliquer un ou deux stades de délignification à l’oxygène devrait être approprié, ce qui va 

être étudié dans la partie suivante. 

2. Blanchiment des pâtes 

En fonction des caractéristiques des pâtes obtenues après cuisson, certaines ont été 

sélectionnées pour subir une ou deux délignifications à l’oxygène et certaines ont même subi 

une séquence de blanchiment complète. 

2.1. Délignifications à l’oxygène 

Une délignification à l’oxygène (ou stade O) est considérée comme le premier stade de 

blanchiment après cuisson. Elle permet une forte diminution de l’indice kappa de la pâte. Il a 

été montré qu’un stade O est plus sélectif qu’une fin de cuisson, c’est-à-dire qu’il permet une 

meilleure diminution du kappa tout en affectant moins le rendement [177]. Cela est surtout 

vrai pour les pâtes présentant un fort indice kappa [149]. De plus, le stade O permet une 

moins forte diminution du DPv de la pâte comparativement à une fin de cuisson pour une 

diminution de l’indice kappa donnée [149]. Cela est cohérent avec le fait que le stade O est 

plus sélectif que la fin de cuisson. Les pâtes sélectionnées sont les pâtes ayant subi les mêmes 

conditions de cuisson pour le bois intact et préhydrolysé. Une pâte à fort indice kappa (BP – 

S/AQ (19/0,1) (160 °C)) a également été sélectionnée pour les raisons décrites ci-dessus. Et 

enfin, la pâte BP – Soude (24) a été délignifiée elle aussi, du fait de son fort indice kappa et de 

la non présence d’anthraquinone (qui risque à terme d’être interdite dans la fabrication de 

pâtes pour certaines applications). 

Les conditions des délignifications à l’oxygène ont été choisies en fonction des 

caractéristiques des pâtes obtenues et plus particulièrement de l’indice kappa. Lorsque 

l’indice kappa est élevé, deux stades O successifs sont effectués. Les conditions de 
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température, durée, pression et consistance choisies ne varient pas et sont représentatives de 

celles appliquées dans l’industrie : pression d’oxygène de 5 bar, montée en température de 20 

minutes, temps à température de 60 minutes, descente en température de 30 minutes, 

température de 100 °C et consistance de 10%. La teneur en NaOH ajoutée varie quant à elle 

d’une pâte à l’autre et dépendent de l’indice kappa de départ. Les pourcentages de NaOH 

appliqués sont résumés dans le Tableau 4.6. Enfin du sulfate de magnésium, MgSO4, est 

ajouté puisque comme expliqué dans la Partie 3.4 du Chapitre 1, le magnésium protège les 

fibres. 0,3% par rapport à la masse sèche de pâte de MgSO4, 7H2O est ajouté lors du stade O. 

Tableau 4.6 : Pourcentage de soude ajouté lors des stades de délignification à l'oxygène 

Pâte Premier stade O Second stade O 

Pâte BI – Kraft 1% / 

Pâte BI – Soude (27) 2% 1,5% 

Pâte BI – S/AQ (27/0,1) 1% / 

Pâte BP – Kraft 1% / 

Pâte BP – Soude (27) 1% 1% 

Pâte BP – Soude (24) 2% 1,5% 

Pâte BP – S/AQ (27/0,1) 1% / 

Pâte BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C) 2% 1,5% 

 

Le choix des pourcentages de NaOH appliqués tiennent compte des valeurs des indices kappa 

des pâtes écrues. Les pâtes pour lesquelles 2% ont été appliqués possèdent des indices kappa 

élevés (47,2, 58,1 et 78,8). Après un stade O, les indices kappa n’étaient pas encore 

satisfaisants, c’est pourquoi un second stade O a été appliqué. La pâte BP – Soude (27) 

possède également un indice kappa élevé (48,3) mais la délignification du bois préhydrolysé 

étant censée être meilleure, seulement 1% de soude a été appliqué pour le premier stade O. 

 

Après chaque stade O, l’indice kappa, la blancheur, le degré de polymérisation ainsi que le 

rendement matière sont mesurés. Le Tableau 4.7 récapitule les indices kappa de ces pâtes 

après délignification à l’oxygène. 
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Tableau 4.7 : Indices kappa des pâtes après le premier et l'éventuel deuxième stade de 

délignification à l'oxygène 

Pâte 

Indice kappa après le 

premier stade O 

Indice kappa après le 

second stage O 

Non corrigé 

Corrigé de 

la présence 

d’HexA 

Non corrigé 

Corrigé de 

la présence 

d’HexA 

Pâte BI – Kraft 12,7 11,3 / / 

Pâte BI – Soude (27) 25,1 23,3 18,0 15,8 

Pâte BI – S/AQ (27/0,1) 17,7 17,0 / / 

Pâte BP – Kraft 5,4 5 / / 

Pâte BP – Soude (27) 29,4 non mesuré 18,7 17,5 

Pâte BP – Soude (24) 23,9 21,6 13,1 12,0 

Pâte BP – S/AQ (27/0,1) 9,4 8,9 / / 

Pâte BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C) 45,2 non mesuré 29,0 28,2 

 

Les pâtes délignifiées à la soude contiennent une plus grande proportion d’acides 

hexenuroniques que les autres pâtes après les stades de délignification à l’oxygène, ce qui 

était déjà le cas après la cuisson. Cela peut avoir un effet sur les étapes de blanchiment. En 

effet, les HexA ne réagissent pas avec l’oxygène ou le peroxyde d’hydrogène [221] mais par 

contre ils sont responsables d’une consommation significative de dioxyde de chlore [222]. 

 

Sur la Figure 4.10 sont représentées les baisses relatives d’indice kappa après 

délignification(s) à l’oxygène. Cette baisse relative peut être définie comme le pourcentage de 

délignification de la pâte. Il est défini comme suit (Equation 4.4) : 

 

𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑑𝑒 𝑑é𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 =
𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑎𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙−𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑎𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑎𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
× 100    Equation 4.4 

 

Les pourcentages de délignification sont quasiment similaires pour une pâte s’ils sont calculés 

avec les indices kappa corrigés ou non : les variations sont de l’ordre de 1%. 
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Figure 4.10 : Indices kappa non corrigés des pâtes obtenues après cuisson ou délignification(s) à 

l'oxygène et le pourcentage de délignification obtenu lors de chaque stade 

Si le même type de pâte avec ou sans préhydrolyse est comparé, la baisse relative de l’indice 

kappa est plus importante pour les pâtes de bois préhydrolysé (45% contre 64% pour la pâte 

kraft et 40% contre 53% pour la pâte soude/AQ), à l’exception de la cuisson soude (27) où la 

baisse est quasiment similaire (62% pour la pâte intacte et 61% pour la pâte préhydrolysée). 

Mais pour ce type de cuisson, le pourcentage de soude appliqué lors du stade O est plus faible 

sur la pâte de bois préhydrolysé. Pour les pâtes kraft et soude/AQ (27/0,1), la baisse relative 

de l’indice kappa est plus importante pour les pâtes préhydrolysées, en plus d’un indice kappa 

initial plus faible. Cela fait que l’efficacité de ce type de cuisson sur ce type de pâte est bien 

meilleure que sur du bois intact. Les pâtes kraft préhydrolysées présentent de plus une 

meilleure aptitude à la délignification à l’oxygène que les pâtes soude-anthraquinone. Il peut 

être pensé que si le pourcentage de soude appliqué lors des délignifications à l’oxygène sur la 

pâte soude (27) de bois préhydrolysé était plus important, la baisse relative de l’indice kappa 

aurait été elle aussi plus importante que pour la pâte de bois intact. 

Les pâtes préhydrolysées se délignifient alors mieux lors de la délignification à l’oxygène, 

comme cela avait été le cas lors de la cuisson. Cela est probablement dû à l’élimination d’une 

partie des constituants lors de la préhydrolyse et principalement des hémicelluloses qui 

permettent peut-être ainsi un meilleur accès à la lignine résiduelle. Il peut également être 

envisagé le fait que la lignine résiduelle après cuisson de bois autohydrolysé soit moins 

engagée dans des liaisons lignine-hydrates de carbone, comme cela a été montré dans l’étude 

des LCC sur le bois au Chapitre 3. 

En ce qui concerne les différents types de cuisson, la pâte kraft est mieux délignifiée lors du 

stade O que la pâte soude/AQ. Lors d’une cuisson kraft, le HS
-
 présent permet de rompre une 

grande partie des liaisons éthers lors de la délignification principale. De plus, l’ion 

hydrogénosulfure (HS
-
) évite les réactions de condensation de la lignine pouvant apparaître 

lors de la cuisson en entrant en compétition avec elles. Les cuissons sans soufre ne peuvent 

prétendre à de tels mécanismes faute d’ions HS
-
 : la lignine est moins fragmentée, voire 
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condensée, à la fin de la cuisson, ce qui peut rendre son élimination plus difficile lors de la 

délignification à l’oxygène. 

 

De même que l’indice kappa, le degré de polymérisation des pâtes après délignification à 

l’oxygène a été mesuré comme il a été fait précédemment sur les pâtes écrues. La Figure 4.11 

représente les indices kappa des pâtes écrues avant et après les stades à l’oxygène, en fonction 

des DPv. 

 

Figure 4.11 : Indices kappa corrigés des pâtes après la cuisson (♦), le premier stade O (■) ou le 

second stade O (▲), en fonction du DPv (les % correspondent aux % de soude appliqués dans le 

stade O) 

Les résultats montrent que les DPv chutent pendant les stades à l’oxygène, ce qui est bien 

connu. Il est également observé que pour un bois et une cuisson donnée (par exemple BP - 

Soude), il vaut mieux effectuer une cuisson moins drastique (24% par rapport à 27%), puis 

continuer la délignification à l’oxygène, pour obtenir, pour des indices kappa donnés après les 

stades O (indice kappa de 20 par exemple), un DPv final plus élevé. 

La baisse de l’indice kappa semble plus ou moins proportionnelle au taux de soude appliqué. 

La diminution relative du DPv semble néanmoins dépendre du type de bois utilisé. Les pâtes 

de bois préhydrolysé ont une baisse relative de DPv plus faible que leur homologue de bois 

intact. Mais il faut aussi prendre en compte que le DPv initial est plus faible, donc celui-ci est 

moins susceptible de baisser. 

Les pourcentages de délignification étant plus importants pour ce type de pâte, il est clair que 

celles-ci sont plus aptes à subir une délignification à l’oxygène. La sélectivité de cette étape 

est bien meilleure. 

 

La Figure 4.12 présente le rendement global (prenant en compte la préhydrolyse, la cuisson et 

la délignification à l’oxygène) en fonction de l’indice kappa. 
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Figure 4.12 : Rendements globaux après stade(s) de délignification à l’oxygène (O : premier 

stade O et OO : second stade O si appliqué) en fonction de l'indice kappa des pâtes 

Les rendements de toutes les pâtes issues de bois préhydrolysé sont inférieurs à ceux des pâtes 

de bois intact. Mais les indices kappa sont beaucoup plus faibles pour les pâtes kraft et 

soude/AQ de bois préhydrolysé. Pour les pâtes soude, la différence est beaucoup moins 

marquée. La pâte BP – S/AQ (19/0,1) (160 °C) qui avait un fort indice kappa après cuisson 

voit son indice kappa diminuer beaucoup plus que les autres pâtes. De même, la baisse 

d’indice kappa des pâtes BP – Soude (27) et BP – Soude (24) est plus importante que celle de 

la pâte BI – Soude (27). Les pâtes de bois préhydrolysé sont donc plus facilement 

délignifiables lors de la délignification à l’oxygène. De même, l’arrêt à haut indice kappa peut 

permettre une baisse plus importante de l’indice kappa de la pâte lors du stade O, sans que 

cela n’affecte trop le rendement. 

2.2. Séquences de blanchiment 

Trois pâtes ont été sélectionnées pour subir une séquence de blanchiment complète après les 

stades à l’oxygène. Il s’agit des pâtes BI – Soude (27), BI – S/AQ (27/0,1) et BP – Soude 

(24). Ces pâtes ont été choisies puisqu’elles sont sans soufre et l’accent a été porté sur des 

pâtes sans anthraquinone, toujours pour la même raison de son hypothétique future 

interdiction. Les pâtes ont ensuite été sélectionnées en fonction de leur couple indice 

kappa/DPv : le DPv ne doit pas être trop faible pour que la pâte soit utilisable en cellulose de 

spécialité. 

La séquence choisie est une séquence typique utilisée dans les usines. Il s’agit d’une séquence 

D0EpD1D2. La quantité de dioxyde de chlore dans le premier stade est calculée en fonction de 

l’indice kappa de la pâte rentrant au stade D0, comme cela est fait dans l’industrie. Les 

conditions opératoires sont données dans le chapitre matériel et méthodes et les résultats dans 
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le Tableau 4.8. La pâte issue des copeaux préhydrolysés se blanchit plus facilement, et en 

utilisant moins de dioxyde de chlore au global, que celles issues des copeaux témoins, traités 

ensuite soit par une cuisson à la soude, soit soude/AQ. Le DPv n’est pas affecté 

significativement par ce type de séquence ce qui est normal, le dioxyde de chlore étant connu 

pour être très sélectif. 

Tableau 4.8 : Blanchiment des pâtes délignifiées à l’oxygène par la séquence D0(Ep)D1ED2 ou 

D0(Ep)D1D2 

 

Pâte BI - Soude (27) - 

OO 

Pâte BI - S/AQ (27/0,1) 

- O 

Pâte BP - Soude (24) - 

OO 

Indice kappa 18,0 18,7 13,1 

DPv 800 880 620 

D0    
ClO2 (%) 1,71 1,68 1,24 

Ep 
   

NaOH (%) 1,5 1,5 1,5 

H2O2 (%) 0,2 0,2 0,2 

D1    
ClO2 (%) 0,7 0,7 0,7 

Blancheur ISO 

(%) 
70,9 70,7 84,6 

E 
   

NaOH (%) 1 1 - 

pH 12,54 12,56 - 

D2    
ClO2 (%) 0,6 0,6 0,3 

Blancheur ISO 

(%) 
82,2 83,0 86,5 

DPv 810 825 560 

 

Ainsi, non seulement les copeaux de bois préhydrolysés sont plus faciles à délignifier pendant 

une cuisson à la soude, et une délignification à l’oxygène, mais également pendant la 

séquence de blanchiment final. Ceci confirme des résultats obtenus avec des cuissons kraft à 

la fois sur la délignification à l’oxygène et sur le blanchiment au dioxyde de chlore [149]. 

3. Isolation des complexes lignine-hydrates de carbone des 

pâtes de résineux 

Il a été montré que la préhydrolyse facilitait la délignification des pâtes, que ce soit lors de la 

cuisson ou lors de la délignification à l’oxygène, et que les pâtes obtenues étaient également 

plus faciles à blanchir. Le Chapitre 3 s’est appliqué à montrer les différences de composition 

en LCC du bois intact et du bois préhydrolysé. Ici, l’analyse s’est portée sur les différences de 

LCC au sein des pâtes obtenues. 

La méthode utilisée pour l’isolation est la même que celle appliquée au bois. 
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3.1. Rendements des LCC des pâtes 

Il a été décidé d’effectuer l’isolation sur les pâtes suivantes : BI – Kraft, BP – Kraft, BI – 

S/AQ (27/0,1), BP – S/AQ (27/0,1), BI – Soude (27) et BP – Soude (27). Il est ainsi possible 

de comparer les trois types de cuisson différents en matière de LCC, mais également 

d’observer l’influence de la préhydrolyse sur les LCC des pâtes. 

Les rendements obtenus sont des rendements massiques exprimés par rapport à la masse de 

pâte sèche introduite initialement (Tableau 4.9). 

Tableau 4.9 : Rendements massiques des LCC des pâtes (le rendement de la préhydrolyse n’est 

pas pris en compte)  

 
Bois intact (BI) Bois préhydrolysé (BP) 

 
Kraft S/AQ (27/0,1) Soude (27) Kraft S/AQ (27/0,1) Soude (27) 

 Valeurs Valeurs Moy σ Valeurs Valeurs Valeurs 

LCC1 83,8 83,8 78,2 2,16 93,9 89,8 48,7 

LCC2 3,6 2,8 6,6 0,20 0,9 1,1 21,7 

LCC3 5,5 6,2 7,3 0,56 1,6 0,7 12,4 

Total LCC 93,0 92,8 92,1 1,41 96,3 91,6 82,8 

 

L’isolation a été effectuée une seule fois sur chaque pâte à l’exception de la pâte BI – Soude 

(27) sur laquelle l’essai a été réitéré une autre fois pour observer la répétabilité de la 

manipulation. 

La première chose remarquable est la somme totale de LCC au sein des pâtes qui est très 

élevée. Plus de 90 % des composants de la pâte semblent liés entre eux. Cette valeur est 

néanmoins plus faible pour BP – Soude (27). Le type de cuisson ne semble donc pas avoir de 

conséquence sur la proportion totale de LCC au sein de la pâte. Il ne semble pas non plus y 

avoir de conséquence à la présence ou non d’une étape de préhydrolyse en amont de la 

cuisson sauf pour la cuisson soude. Néanmoins si les résultats étaient multipliés par le 

rendement de la préhydrolyse (80,2%), nous aurions moins de LCC, en valeurs absolues, par 

rapport au bois de départ. 

En ce qui concerne les valeurs des différentes fractions de LCC, les LCC1 sont très largement 

majoritaires, ce qui semble normal, les pâtes après cuisson contenant majoritairement de la 

cellulose. 

Les valeurs de la cuisson BP – Soude (27) semblent être très différentes de celles des autres 

cuissons, que ce soit pour les LCC1 mais également pour les LCC2 et LCC3. Il faudrait 

réitérer l’isolation pour confirmer les valeurs obtenues. Pour les pâtes kraft et soude/AQ, la 

préhydrolyse semble avoir un impact sur les rendements en LCC2 et LCC3. La diminution de 

la proportion de LCC2 après préhydrolyse est de 75,0 % pour la pâte kraft et de 70,9 % pour 

la pâte soude/AQ. Pour les LCC3, la diminution est de 60,7 % pour la pâte kraft et de 88,7 % 

pour la pâte soude/AQ. Les liaisons entre lignine et hémicelluloses (xylanes et 

glucomannanes) sont donc en moindre proportion si une préhydrolyse est effectuée. Cela 

confirme en partie les résultats obtenus sur le bois en tant que tel. Ici le rendement de la 

préhydrolyse n’est pas pris en compte. Les diminutions de rendement obtenues seraient alors 

plus importantes si cela était le cas. Les différences obtenues entre pâtes issues de bois intact 
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et de bois préhydrolysé pourraient expliquer les différences observables lors de la 

délignification à l’oxygène des pâtes préhydrolysées. 

 

Il est également possible de tracer le taux de chaque type de LCC des pâtes en fonction de 

l’indice kappa corrigé des pâtes. La pâte BP – Soude (27) n’est pas prise en compte du fait des 

doutes sur ses résultats. 

 

Figure 4.13 : Taux des différentes fractions de LCC dans la pâte en fonction de l'indice kappa 

corrigé 

Les résultats obtenus lorsqu’est tracée la teneur en LCC en fonction de l’indice kappa de la 

pâte sont représentés en Figure 4.13. Les taux de LCC varient quasiment linéairement avec 

l’indice kappa, principalement pour les LCC1 et LCC2 où les coefficients de corrélation sont 

assez proche de 1. Il faut ici considérer que plusieurs facteurs de cuisson sont différents, donc 

que les résultats sont plutôt bons. Plus une cuisson est sévère (diminution de l’indice kappa), 

plus le taux de LCC1 des pâtes augmente alors que l’inverse est observé pour les LCC2 et 

LCC3 : les LCC2 et LCC3 sont solubilisés lors de la cuisson. 

Si les quantités de LCC en g pour 100 g de bois sont données, il est visible que les LCC1 sont 

tout de même touchés par la cuisson, mais en bien plus faible proportion que les LCC2 et les 

LCC3 (Figure 4.14, Figure 4.15 et Figure 4.16). 
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Figure 4.14 : Quantités de LCC1 dans le bois et la pâte en g pour 100 g de bois 

 

Figure 4.15 : Quantités de LCC2 dans le bois et la pâte en g pour 100 g de bois 
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Figure 4.16 : Quantités de LCC3 dans le bois et la pâte en g pour 100 g de bois 

Les teneurs en LCC1 décroissent entre 12
 
et 24 % pour les pâtes de bois intact et de 24 à 33 % 

pour celles de bois préhydrolysé. Les LCC1 sont donc plus susceptibles d’être dégradés 

pendant la cuisson après préhydrolyse. 

Les teneurs en LCC2 diminuent de 90 à 99 % après cuisson avec un plus fort pourcentage 

pour les pâtes préhydrolysées. Et enfin les LCC3 diminuent de 59 à 66 % pour les pâtes de 

bois intact et de 93 à 97 % pour celles de bois préhydrolysé. La préhydrolyse a donc permis 

une plus grande élimination des LCC quelles que soient les fractions. 

Les LCC1 contiennent majoritairement de la cellulose et très peu de lignine (beaucoup moins 

en proportion que les autres types de LCC) : la cellulose est donc bien protégée de la 

solubilisation grâce à son DPv important. Même si la lignine est solubilisée, cela n’impliquera 

qu’une faible diminution de la teneur en LCC1 puisque celle-ci est peu présente. 

Au contraire, les LCC2 et LCC3 qui sont liés majoritairement aux hémicelluloses sont 

fortement dégradés pendant la cuisson. Cela est dû au plus faible DPv des hémicelluloses qui 

sont donc solubilisées lors de la cuisson. Les xylanes qui constituent principalement les LCC3 

sont moins sensibles à la réaction de peeling et donc supportent mieux la cuisson : ceci est 

observable avec la baisse moins importante des LCC3 comparativement aux LCC2, en 

particulier sur les pâtes de bois intact. Pour le bois préhydrolysé, les LCC2 et LCC3 sont tous 

deux fortement éliminés par la cuisson ce qui probablement dû à la fragilisation des 

hémicelluloses et d’une partie de la lignine lors de la préhydrolyse. En effet, ces LCC sont 

majoritairement constitués de lignine, donc leur diminution est en partie due à l’élimination 

d’une partie de la lignine lors de la cuisson. 

3.2. Composition des LCC des pâtes 

Une analyse de la composition en sucres et en lignine des LCC a été effectuée (Annexe III). 

Cela permet de compléter les résultats obtenus concernant le rendement de chaque fraction. 
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3.2.a. Composition en lignine des LCC de pâtes 

La composition en lignine est donnée dans le Tableau 4.10 pour chaque fraction de LCC des 

pâtes analysées. 

Tableau 4.10 : Quantité absolue de lignine contenue dans chaque LCC de chaque pâte et indice 

kappa de la pâte correspondante 

 BI – Kraft 
BI – S/AQ 

(27/0,1) 

BI – Soude 

(27) 
BP – Kraft 

BP – S/AQ 

(27/0,1) 

Lignine de LCC1 

(%) 
0,9 1,6 2,6 0,6 2,7 

Lignine de LCC2 

(%) 
1,3 1,7 3,2 0,6 0,7 

Lignine de LCC3 

(%) 
1,4 1,8 2,6 0,6 0,3 

Lignine totale 

dans les LCCs 

(%) 

3,6 5,1 8,4 1,8 3,7 

Indice Kappa 20,8 27,5 44,3 13,5 19,4 

Lignine totale 

dans les 

LCC/Indice 

Kappa 

0,17 0,18 0,19 0,13 0,19 

 

Après préhydrolyse, les LCC des pâtes kraft ou soude/AQ présentent un plus faible taux de 

lignine que les LCC des mêmes pâtes issues de bois intact, à l’exception de la valeur pour les 

LCC1 de la pâte BP – S/AQ. 

Le rapport de la lignine totale sur l’indice kappa de la pâte permet d’avoir un indice commun 

pour connaître l’implication de la lignine de la pâte dans ses LCC et donc de comparer les 

pâtes entre elles. Ce rapport est du même ordre de grandeur pour les trois cuissons sur bois 

intact. Mis à part pour la cuisson kraft, il ne semble pas que la préhydrolyse ait un effet sur la 

lignine impliquée dans les LCC. Ceci pourrait expliquer les résultats de la partie précédente 

qui avaient montré que les pâtes issues de copeaux préhydrolysés et traités par cuisson kraft 

présentaient un plus fort pourcentage de délignification à l’oxygène que les pâtes issues de 

copeaux préhydrolysés et traités par une cuisson soude/AQ. En effet, l’augmentation du 

pourcentage de délignification après préhydrolyse est de 42 % pour la pâte kraft et de 32 % 

pour la pâte soude/AQ. 

Les LCC de la pâte BI – Soude (27) possèdent plus de lignine que les autres pâtes de bois 

intact, mais cette pâte possède également un indice kappa plus élevé, ce qui fait que le ratio 

lignine totale des LCC sur l’indice kappa de la pâte est équivalent aux autres pâtes. 

3.2.b. Composition globale des LCC des pâtes 

La composition globale des LCC des pâtes est ajustée à 100 % pour comparer les différents 

composants entre eux. 

La composition globale des LCC1 des pâtes est représentée en Figure 4.17. 
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Figure 4.17 : Composition globale des LCC1 des pâtes 

Globalement, les LCC1 des pâtes sont essentiellement composés de cellulose. La teneur en 

arabinoxylanes est constante dans les LCC1 de toutes les pâtes. La teneur en 

galactoglucomannanes des LCC1 est constante pour les pâtes préhydrolysées (entre 1,3 et 1,6 

%) mais également pour les pâtes de bois intact (entre 7,7 et 8,3 %). La teneur en 

arabinoxylanes est également constante mais cette fois-ci dans tout type de pâte (valeurs 

comprises entre 1,4 et 2,4 %). Pour les trois types de pâtes la préhydrolyse provoque une 

diminution de la teneur en galactoglucomannanes des LCC1 des pâtes et ce, de manière 

constante (environ 80 % de diminution). Cela est cohérent avec les résultats présentés dans le 

Chapitre 3 sur les LCC de bois préhydrolysé, où il est déjà observé une forte diminution des 

galactoglucomannanes dans les LCC1 de bois résineux après préhydrolyse. De plus, lors de 

l’analyse des LCC de bois, une augmentation légère de la lignine est observée, augmentation 

qui se retrouve ici dans les LCC des pâtes. Les variations dues à la préhydrolyse et observées 

dans les LCC de bois se retrouvent donc dans les LCC de pâtes. 

 

La composition globale des LCC2 des pâtes est présentée dans la Figure 4.18. 
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Figure 4.18 : Composition globale des LCC2 des pâtes 

Il est étrange de ne plus retrouver de galactoglucomannanes dans les LCC2 de la pâte BP – 

Kraft, alors que c’est dans cette fraction qu’il aurait dû y en avoir le plus, et que la pâte 

contenait encore de ces hémicelluloses. L’isolation serait à réitérer pour confirmer cette 

valeur. Pour les autres LCC2, les trois types de saccharides se retrouvent plus ou moins 

équitablement, sans véritable tendance, bien qu’ils semblent diminuer après préhydrolyse. Il 

est cependant évident que la teneur en lignine dans ce type de LCC est bien plus importante 

que dans les LCC1 des pâtes correspondantes. Pour les LCC2 du bois, la teneur en lignine 

était également importante, mais la préhydrolyse ne semblait pas provoquer une augmentation 

relative importante de sa teneur au sein de ce type de LCC. Les galactoglucomannanes sont 

les saccharides les plus éliminés dans les LCC2 du bois après préhydrolyse. Les résultats 

obtenus ici sont donc en continuité avec ceux-ci. 

 

La composition globale des LCC3 des pâtes est présentée dans la Figure 4.19. 
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Figure 4.19 : Composition globale des LCC3 des pâtes 

Pour les LCC3 des pâtes, le taux de lignine augmente proportionnellement pour un type de 

cuisson, après préhydrolyse. La cuisson soude est celle qui contient la plus forte proportion de 

lignine (68,6 % pour la pâte de bois intact et 84 % pour celle de bois préhydrolysé). En ce qui 

concerne les saccharides, tous se retrouvent dans les LCC3 avec globalement une forte 

proportion d’arabinoxylanes, ce qui était attendu. Pour la pâte BI – S/AQ (27/0,1), un fort 

taux de galactoglucomannanes est également présent. De plus, sur la pâte BP - Kraft, les 

LCC2 ne présentaient aucun GGM. Il semble que la séparation entre les LCC2 et les LCC3 ne 

se soit pas effectuée parfaitement, les GGM se retrouvant dans la mauvaise fraction, à savoir 

les LCC3. 

Lors de l’analyse des échantillons LCC3 du bois, une forte diminution à la fois des 

arabinoxylanes mais aussi de la lignine est observée. Cette diminution se retrouve dans les 

résultats des LCC3 des pâtes en ce qui concerne les arabinoxylanes. Cependant, pour la 

lignine, le résultat est différent : plus de lignine se retrouve dans les LCC3 des pâtes issues de 

bois préhydrolysé. Il se peut donc qu’une partie de la lignine des LCC ait été éliminée lors de 

la préhydrolyse. Mais lors de la cuisson, de la lignine (qui était soit non liée à d’autres 

composants, soit impliquée dans d’autres fractions de LCC) a pu condenser, réaction 

indésirable se produisant majoritairement chez le bois résineux. Cela expliquerait donc les 

résultats opposés obtenus sur la teneur en lignine des LCC3 de bois et de pâtes. 

Le même phénomène a probablement dû se produire chez les LCC2, mais de manière moins 

marquée. 

Une étude a montré que la séparation entre les glucomannanes et les xylanes est parfois 

difficile lors de l’isolation des pâtes. Cela se retrouve majoritairement pour les pâtes 

présentant un fort indice kappa [127]. Cette étude montre que des pâtes kraft ayant des indices 

kappa de 34 et 49 possèdent à la fois beaucoup de glucomannanes mais aussi de xylanes dans 

leurs LCC2. Une pâte kraft d’indice kappa 23 a majoritairement des glucomannanes dans ses 

fractions de LCC2. Ici, les LCC2 des pâtes présentant de faibles indice kappa ne possèdent 

pas forcément moins de xylanes que les pâtes à plus fort indice kappa. Mais ceci prouve tout 
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de même bien que les fractions de LCC2 et LCC3 peuvent être difficiles à séparer. Une des 

hypothèses apportée est la précipitation de certains xylanes en même temps que le 

glucomannane lors de la séparation avec l’hydroxyde de baryum [127]. En effet, les acides 

hexenuroniques formés pendant la cuisson pourraient entraîner la précipitation de xylanes à la 

suite de la formation de complexes avec les ions baryum. Les pâtes à la soude, qui 

contiennent un taux d’HexA plus important que les autres, ne semblent cependant pas plus 

sujettes à la mauvaise séparation entre glucomannanes et xylanes lors de l’isolation des LCC. 

Cela n’est donc probablement pas la seule explication à cette mauvaise séparation. 

3.3. Chromatographie par exclusion stérique 

L’analyse par exclusion stérique n’a été effectuée que sur certains échantillons de LCC de 

pâtes. Certains LCC en proportion trop faible n’auraient pas donné des chromatogrammes 

analysables ; leur analyse n’a donc pas été effectuée. La dissolution dans le DMAc-LiCl n’est 

pas toujours parfaite pour les LCC du fait de leur composition, malgré la dissolution de trois 

semaines. Les Figure 4.20, Figure 4.21 et Figure 4.22 montrent bien qu’après la filtration, tout 

l’échantillon n’est pas resté en solution, soit à cause d’une mauvaise dissolution, soit du fait 

de la taille des particules qui ne peuvent traverser les pores du filtre. 

 

Figure 4.20 : Dissolution des LCC1 de pâtes dans le DMAc-LiCl avant filtration (dans les fioles) 

et après (dans les vials) 

 

 

Figure 4.21 : Dissolution des LCC2 de pâtes dans le DMAc-LiCl avant filtration (dans les fioles) 

et après (dans les vials) 
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Figure 4.22 : Dissolution des LCC3 de pâtes dans le DMAc-LiCl avant filtration (dans les fioles) 

et après (dans les vials) 

Les échantillons passés en chromatographie à exclusion stérique ne sont donc peut-être pas 

entièrement représentatifs du LCC correspondant car seule une partie est dissoute. 

Il est possible d’effectuer deux types de comparaison. La première permet de comparer les 

différents types de LCC au sein d’une même pâte, la seconde de comparer les mêmes types de 

LCC entre différentes pâtes. 

 

Les différentes valeurs de masses moléculaires en nombre et en masse des différentes 

fractions de LCC sont répertoriées dans le Tableau 4.11. 

Tableau 4.11 : Mn, Mw et polydispersité des LCC des pâtes analysées, calculées à partir d’un 

étalonnage effectué avec du polystyrène 

 Mn Mw Polydispersité 

BI - 

Kraft 

LCC2 12100 43498 3,59 

LCC3 11715 31632 2,70 

BI – 

S/AQ 

(27/0,1) 

LCC2 9603 57924 6,03 

LCC3 35850 51907 1,45 

BP – 

Kraft 
LCC1 15715 28525 1,82 

BP – 

S/AQ 

(27/0,1) 

LCC1 303055 608319 2,09 

LCC2 20100 71091 3,54 

 

Les polydispersités des LCC sont plutôt bonnes à l’exception des LCC2 de BI – S/AQ 

(27/0,1). Concernant les valeurs de Mn et Mw, celles-ci sont assez élevées, mais il faut tenir 

compte du fait que les LCC sont des macromolécules composées de lignine et de saccharides, 

ce qui leur confère une haute masse moléculaire. Les valeurs des LCC1 de BP – S/AQ 

(27/0,1) sont très élevées, mais les Mn et Mw sont cohérentes entre elles. Dans la littérature, il 

est montré que l’indice kappa des pâtes influe sur la masse moléculaire des LCC : plus 

l’indice kappa est faible, plus la masse moléculaire augmente. De plus, des comportements 

différents apparaissent en fonction des fractions de LCC : la baisse de la masse moléculaire 

est très marquée pour les LCC3 alors qu’elle est plus légère pour les LCC1. A un indice kappa 
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de 23 pour une pâte kraft, la masse moléculaire du maximum du pic des LCC1 est de 18000 

alors qu’elle est de 30000 pour les LCC3 [127]. Ici, pour les LCC3 de BI – Kraft, cette valeur, 

notée Mp, est égale à 38221, ce qui est dans le même ordre de grandeur que ce qui est trouvé 

dans la littérature. L’indice kappa ici est de 20,8 donc légèrement plus bas que celui présenté 

dans la littérature, ce qui peut donc expliquer la hausse de Mp. L’hypothèse faite est que les 

molécules de petite masse moléculaire des LCC3 sont dissoutes lors de la cuisson kraft, ce qui 

expliquerait la hausse de la masse moléculaire Mp avec la baisse de l’indice kappa [127]. 

 

Les valeurs de Mn et Mw obtenues sur le bois dans le Chapitre 2 sont beaucoup plus faibles 

que pour les LCC des pâtes obtenues à partir de ces mêmes bois. La différence entre les deux 

est la quantité de lignine, beaucoup plus faible dans les pâtes ce qui peut expliquer ce résultat. 

3.3.a. Comparaison des LCC au sein d’une même pâte 

 

Figure 4.23 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC2 et LCC3 de 

la pâte BI – Kraft 

Le chromatogramme de chromatographie à exclusion stérique de LCC2 (Figure 4.23) n’est 

pas parfaitement ressorti. D’après la photographie de la dissolution de ce type de LCC, il est 

clair que seule une faible proportion de cette fraction est passée en analyse 

chromatographique. Pour les LCC3, le chromatogramme est de meilleure qualité. Les LCC2 

et LCC3 passés en solution de la pâte BI – Kraft semblent tout de même avoir un volume 

d’élution quasi identique et donc une masse moléculaire presque équivalente. Mais la fraction 

non dissoute de ces LCC doit vraisemblablement avoir une masse moléculaire supérieure, ce 

qui expliquerait qu’elle n’a pu traverser les pores du filtre. 
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Figure 4.24 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC2 et LCC3 de 

la pâte BI - S/AQ (27/0,1) 

Les résultats des chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC2 et 

LCC3 de la pâte BI – S/AQ (27/0,1) sont plus ou moins similaires à ceux de la pâte BI – Kraft 

(Figure 4.24). Les LCC2 semblent néanmoins avoir deux fractions sortant à deux moments 

distincts, donc ayant des tailles différentes. Mais globalement, la masse moléculaire moyenne 

des LCC2 et LCC3 de la pâte BI – S/AQ (27/0,1) sont les mêmes. 

 

Figure 4.25 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC1 et LCC2 de 

la pâte BP - S/AQ (27/0,1) 

Une différence plus marquée a lieu entre les LCC1 et les LCC2 de la pâte BI – S/AQ (27/0,1) 

(Figure 4.25). Les LCC2 de cette pâte se sont également mieux dissous. La préhydrolyse a 

peut être rompu certaines liaisons, favorisant ainsi la dissolution dans le solvant ou bien le 

passage à travers le filtre. Il semble également que les LCC2 sont composés d’une petite 

fraction de molécules plus importantes et d’une forte proportion de plus petites molécules. 

Les LCC1 ont une masse moléculaire plus importante que les LCC2, ce qui est logique au vu 
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de la composition des LCC. La cellulose est le saccharide majoritaire des LCC1 alors que 

celui des LCC2 est le glucomannane, qui possède une masse moléculaire plus faible que la 

cellulose. De plus, la cellulose est en très forte proportion présente dans les pâtes, et en 

particulier dans les LCC1 des pâtes. 

3.3.b. Comparaison de LCC entre différentes pâtes 

 

Figure 4.26 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC1 des pâtes 

BP - Kraft et BP - S/AQ (27/0,1) 

La différence des chromatogrammes de LCC1 entre les pâtes BP – Kraft et BP – S/AQ 

(27/0,1) est assez importante (Figure 4.26). Les LCC1 de la pâte kraft sont plus petits que 

ceux de la pâte soude/AQ. La cuisson kraft étant plus efficace qu’une cuisson soude/AQ, 

l’explication peut venir du fait que les LCC sont plus rompus pendant ce type de cuisson ou 

du moins du fait que les composants des LCC sont plus dépolymérisés lors de la cuisson kraft. 

Or la pâte BP – Kraft possède un DPv plus important que la pâte BP – S/AQ (27/0,1) (730 

contre 480). De plus, le pourcentage de lignine impliquée dans les LCC1 de BP – Kraft est 

seulement de 0,6 % alors qu’il est de 2,7 % pour BP – S/AQ (27/0,1). Il est donc difficile de 

comprendre pourquoi ce résultat est obtenu. Une explication pourrait être que tout n’a pas été 

solubilisé et que les échantillons analysés ne sont pas représentatifs des LCC1 de ces pâtes. 
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Figure 4.27 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC2 des pâtes 

BI - Kraft, BI - S/AQ (27/0,1) et BP - S/AQ (27/0,1) 

Les LCC2 sont les LCC dont les chromatogrammes sont les moins « beaux ». Lors de la 

filtration, le filtre se bouchait dès l’injection de la solution (Figure 4.27). Il se peut que les 

LCC2 aient une taille moléculaire environ égale à celle des pores du filtre de la seringue, à 

savoir 0,45 µm. Ils peuvent également être insolubles en solution ou former des amas qui ne 

peuvent être filtrés. Quelle que soit la pâte, la masse moléculaire semble quasi identique, et ce 

avec ou sans préhydrolyse. 

Il a déjà été montré que les LCC2 n’étaient que très peu solubles dans le mélange DMAc-

LiCl, et que donc, leur étude en chromatographie à exclusion est difficile [127]. 

 

Figure 4.28 : Chromatogrammes de chromatographie à exclusion stérique des LCC3 des pâtes 

BI - Kraft et BI - S/AQ (27/0,1) 

La proportion de lignine de la pâte impliquée dans les LCC3 est la même pour les deux types 

de pâtes (Figure 4.28) ; les rapports lignine des LCC3 sur indice kappa sont de 0,067 et 0,065. 

Cependant, les compositions des LCC3 sont différentes. Ceux de la pâte BI – Kraft 
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contiennent principalement de la lignine et des xylanes alors que ceux de la pâte BI – S/AQ 

(27/0,1) sont composés d’à peu près un tiers de lignine, de xylanes et de 

galactoglucomannanes. Il se peut que les glucomannanes présents soient de taille plus grande 

que les xylanes, ce qui peut expliquer la présence plus importante de grosses molécules. 

La polydispersité de ces deux LCC est assez faible : 1,45 pour la pâte BI – S/AQ (27/0,1) et 

2,70 pour BI – Kraft. Les molécules des LCC3 de BI – Kraft sont moins homogènes que 

celles de BI – S/AQ (27/0,1). La masses moléculaires moyennes en nombre et en masse sont 

plus faibles chez BI – Kraft : 

- Mn = 11715 contre 35850 pour BI – S/AQ (27/0,1) 

- Mw = 31632 contre 51907 pour BI – S/AQ (27/0,1) 

Cela implique la plus grande polydispersité des LCC3 de BI – Kraft : une certaine proportion 

de petites molécules sont présentes, probablement dues à la plus forte proportion de 

saccharides. 

 

Les LCC2 et LCC3 ne semblent que très peu modifiés par le type de cuisson. Il est difficile ici 

de conclure quant à l’impact de la préhydrolyse sur la dépolymérisation de ce type de LCC. 

Néanmoins, la cuisson kraft semble avoir un plus fort impact sur la dépolymérisation des 

LCC1 au moins en ce qui concerne le bois intact. La baisse de la masse moléculaire peut être 

due à plusieurs phénomènes : la dépolymérisation des saccharides ou bien la dépolymérisation 

de la lignine. 

3.4. Conclusion : comparaison entre pâtes préhydrolysées ou non 

préhydrolysées et entre types de cuisson 

Les quantités de LCC des pâtes issues de bois intact et préhydrolysé sont assez proches. Si ces 

quantités sont rapportées au bois de départ, en multipliant les résultats par le rendement de la 

préhydrolyse, il y a cependant une perte significative de LCC. Les LCC entre lignine et 

hémicelluloses sont très fortement éliminés après préhydrolyse, ce qui confirme les résultats 

obtenus sur les LCC du bois. Peu de différences à ce sujet sont observées entre les pâtes kraft 

et soude/AQ. 

En ce qui concerne la proportion de lignine impliquée dans les LCC, par rapport à la teneur en 

lignine des pâtes, une baisse significative due à la préhydrolyse n’a été observée que pour la 

cuisson kraft. C’est également ce type de pâte qui présentait la meilleure aptitude à la 

délignification à l’oxygène. Il se peut que la pâte issue de cuisson à la soude contienne une 

lignine plus condensée que la lignine de la pâte issue de cuisson kraft, ce qui rend la 

délignification à l’oxygène plus difficile. 

Après préhydrolyse, les LCC des pâtes contiennent proportionnellement plus de lignine que 

sans préhydrolyse. Le taux d’hémicelluloses des LCC diminuant après préhydrolyse 

également, ce résultat semble logique. Enfin la séparation entre LCC2 et LCC3 est assez 

difficile, probablement dû au fait que plusieurs types de composants sont liés entre eux. 

L’analyse de la masse moléculaire des LCC est assez difficile à effectuer, en grande partie à 

cause de la difficulté à dissoudre ces LCC dans le solvant de chromatographie à exclusion 

stérique utilisé, le mélange DMAc–LiCl. Aucune conclusion sur l’influence de la 
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préhydrolyse sur la dépolymérisation des LCC n’est ici obtenue. Cependant, la cuisson kraft 

semble être plus efficace pour dépolymériser les LCC1. 
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Conclusion générale 

Un des objectifs de cette étude a été de développer un procédé de délignification sans soufre 

du bois de résineux sur des copeaux préhydrolysés. Pour comprendre pourquoi les copeaux de 

bois préhydrolysés se délignifient plus facilement, et pourquoi les fibres cellulosiques issues 

de ces copeaux sont plus faciles à délignifier avec l’oxygène, une étude des composants de 

ces substrats lignocellulosiques a été menée, et en particulier des complexes lignine-hydrates 

de carbone (LCC). 

 

Dans un premier temps, une préhydrolyse a été appliquée à du bois de feuillus et de résineux 

pour pouvoir analyser et comparer l’effet de ce prétraitement sur les différents types de bois. 

La préhydrolyse permet d’extraire une importante partie des hémicelluloses du bois (63,7% 

pour les feuillus, 65,0% pour les résineux) ainsi qu’une faible proportion de lignine (33,5% 

pour les feuillus, 5,9% pour les résineux) et de cellulose (8,0% pour les feuillus, 8,2% pour les 

résineux). Une analyse comparative de la lignine résiduelle de bois résineux intact et 

préhydrolysé a ensuite été effectuée pour observer les modifications structurelles qui peuvent 

être apportées par cette étape : l’analyse par RMN du 
13

C a seulement montré de légères 

modifications des groupements fonctionnels de la lignine, et la chromatographie par exclusion 

stérique a indiqué que la masse moléculaire de la lignine n’avait été que faiblement réduite  

 

Ces modifications n’étant pas suffisantes pour expliquer le fait que le bois préhydrolysé se 

délignifie mieux, l’étude s’est poursuivie par l’étude des complexes lignine-hydrates de 

carbone (LCC) sur du bois résineux et du bois feuillu, intacts et préhydrolysés. Les LCC ont 

été isolés selon une méthode mise au point par des chercheurs du KTH en Suède. Trois types 

de LCC sont obtenus avec cette méthode : les LCC1 qui sont des complexes entre la lignine et 

la cellulose, les LCC2 des complexes entre la lignine et les galactoglucomannanes et les 

LCC3 des complexes entre la lignine et les xylanes. Le premier résultat intéressant est la 

confirmation que presque tous les constituants du bois sont liés entre eux : 80,4% pour le bois 

résineux et 89,5% pour le bois feuillu. Deuxièmement, une forte diminution du taux de LCC 

dans le bois a été observée après préhydrolyse. Avec la prise en compte du rendement de 

préhydrolyse, pour le bois résineux, le taux de LCC est abaissé à 59,1% et il est de 53,6% 

pour le bois feuillus. La baisse des LCC après préhydrolyse est principalement observée pour 

les complexes entre lignine et hémicelluloses, ce qui est logique du fait de l’élimination 

partielle des hémicelluloses lors de la préhydrolyse. Les LCC3 sont les plus touchés. Une 

analyse plus poussée des LCC a ensuite été effectuée. Tout d’abord, la composition des LCC 

de chaque bois a été étudiée, en premier lieu pour confirmer la validité du fractionnement 

entre LCC, puis pour voir quels types de composants des LCC étaient majoritairement 

éliminés lors de la préhydrolyse. Le rapport entre lignine des LCC et lignine du bois diminue 

pour le bois de résineux grâce à la préhydrolyse, alors qu’il augmente pour le bois de feuillus 

après préhydrolyse, et sa valeur pour le bois intact de feuillus est identique à celle du bois de 

résineux. Or le bois de feuillus est plus facile à délignifier que le bois de résineux et le bois 

préhydrolysé l’est plus que le bois intact. Donc ce rapport n’est pas le seul facteur à prendre 
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en compte pour étudier l’amélioration de la délignification du bois. Pour les saccharides, ce 

même rapport évolue également différemment entre bois de feuillus et de résineux après 

préhydrolyse. Une diminution est observée pour le bois de feuillus alors que celle-ci n’a lieu 

que pour la cellulose pour le bois de résineux.  

Enfin, une analyse par résonnance magnétique nucléaire à deux dimensions a été effectuée 

pour compléter la caractérisation des LCC. Cette analyse a permis de conclure à la présence 

d’un des réactifs d’isolation, le TBAH, dans les LCC. Cela interfère donc avec les rendements 

massiques obtenus, mais très probablement aussi avec les calculs de composition de chaque 

fraction de LCC. 

 

Enfin, par la suite, des cuissons sans soufre ont été appliquées avec différentes conditions 

pour tenter d’étudier la faisabilité d’un tel procédé sur du bois de résineux. Ces cuissons, ont 

été appliquées sur du bois préhydrolysé, mais aussi sur du bois intact pour permettre la 

comparaison par rapport à un témoin. Un autre type de témoin a été utilisé : la cuisson kraft. 

En effet, il s’agit de la cuisson majoritairement utilisée de nos jours. Les résultats obtenus 

tendent à démontrer la meilleure aptitude à la délignification du bois préhydrolysé. 

Cependant, le rendement est inférieur pour ce type de bois, principalement à cause de 

l’élimination partielle des hémicelluloses lors de cette étape. Ces résultats sont valables quel 

que soit le type de cuisson : kraft, soude/anthraquinone ou soude, bien que les différences 

soient moins marquées pour la cuisson soude. Les degrés de polymérisation viscosimétrique 

(DPv) des pâtes préhydrolysées sont également plus faibles comparés à ceux de leur 

homologue issu de bois intact. Pour permettre d’améliorer le rendement et le degré de 

polymérisation, appliquer un alcali plus faible est une solution envisageable. Si la température 

de cuisson est également abaissée, les pâtes obtenues peuvent avoir un rendement élevé (à 

l’identique d’une pâte non préhydrolysée) tout en ayant un bon DPv mais un indice kappa 

plus élevé. Ces pâtes présentant également une très bonne aptitude à la délignification par 

l’oxygène, il a ainsi été possible de poursuivre la délignification, sans trop affecter le 

rendement ni le DPv par un ou deux stades à l’oxygène. Enfin de nouvelles analyses de LCC 

ont été effectuées, cette fois-ci sur les pâtes. La plupart des composés semblent être liés entre 

eux quelles que soient les pâtes. La différence entre les pâtes préparées à partir de copeaux 

ayant subi ou non une préhydrolyse réside principalement dans leur teneur en complexes 

lignine-hémicelluloses, qui est plus faible pour les pâtes issues de bois préhydrolysé. 

 

Cette étude a permis de montrer que l’application d’une cuisson sans soufre du bois de 

résineux est donc possible après un prétraitement du bois de type préhydrolyse. Pour obtenir 

de la pâte cellulosique valorisable, l’ajout d’un alcali faible est préconisé pour atteindre des 

valeurs de DPv assez élevées. L’application d’un ou plusieurs stades de délignification à 

l’oxygène permet par la suite de diminuer l’indice kappa. Des études plus poussées sur le 

blanchiment de telles pâtes doivent être menées pour prouver que leur utilisation est possible 

en tant que pâte pour viscose par exemple. 

Si le procédé de gazéification venait à se mettre en place au sein d’une bioraffinerie papetière, 

il serait possible d’appliquer une cuisson sans soufre du bois après une étape de préhydrolyse. 
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Le travail sur les LCC a permis d’apporter une explication probable à la meilleure 

délignification du bois préhydrolysé. Des études supplémentaires pourraient permettre 

d’étudier avec précision l’influence de la préhydrolyse, voire d’autres étapes, sur la structure 

des LCC. Il manque en effet des informations sur le type de liaisons qui engagent la lignine et 

les hydrates de carbone.  

De plus, ce projet a permis de montrer que le réactif principal utilisé pour l’extraction des 

LCC (le TBAH) n’était pas totalement éliminé lors de la procédure, et entrait en compte dans 

les calculs de rendement de ces LCC. Pour résoudre ce problème, notre étude a montré qu’il 

était possible de quantifier ce résidu par RMN du proton. La suite pourrait consister à trouver 

un moyen d’éliminer ce résidu des échantillons de LCC. D’autres études sur les interactions 

entre composants, et en particulier la cellulose et les hémicelluloses, de pâtes blanchies 

pourraient également permettre de comprendre la persistance d’hémicelluloses au sein de ces 

pâtes. En effet, il est très difficile d’éliminer totalement les hémicelluloses lors de la 

production de cellulose pure à usage chimique. Des interactions entre composants pourraient 

peut-être expliquer ces résultats.  
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Chapitre 5. Matériels et Méthodes 

1. Les matières premières 

1.1. Le bois 

Le bois de résineux utilisé au cours de cette étude est un mélange de résineux français. Il a été 

gracieusement fourni par l’usine Fibres Excellence de Tarascon (Bouches-du-Rhône, France). 

Le mélange est composé de 35 % de pin sylvestre, 24 % de pin noir, 18 % de pin d'Alep, 16 

% d'épicéa et 7 % de Douglas. 

Le bois de feuillus utilisé pour une plus courte partie de l’étude, a également été 

gracieusement fourni par l’usine Fibres Excellence de Saint-Gaudens (Haute-Garonne, 

France). Il s’agit d’un mélange de 20% de hêtre, 39% de peuplier, 11% de chêne, 15% de 

châtaignier et de 15% d’un mélange d’eucalyptus, d’aulne et de platane. 

1.2. Les réactifs chimiques 

Au cours de cette étude de nombreux produits chimiques ont été utilisés. Tous sont des 

produits commerciaux pour laboratoires utilisés tels quels. Les produits répertoriés ci-dessous 

sont à la fois utilisés lors des étapes de procédés papetiers (cuissons, étapes de blanchiment) 

ou des analyses. 

 

Procédés papetiers : 

- Acétone, grade technique 99%, Chimie-Plus 

- Hydroxyde de sodium, ≥99% p.a., ISO, Carl Roth 

- Sulfure de sodium, Na2S,xH2O, >60%, Carl Roth 

- Anthraquinone, ≥99% HPLC, Fluka 

- Sulfate de magnésium heptahydraté, p.a., Janssen Chimica 

- Oxygène, Air Liquide 

- Acide sulfurique, H2SO4, 96%, pour analyse ca, Acros 

- Peroxyde d’hydrogène, 35%, Carl Roth 

- Dioxyde de chlore 

Le dioxyde de chlore est fabriqué directement au laboratoire. Il s’agit d’oxydation du chlorite 

de sodium (ClO2
-
) en milieu acide. La concentration obtenue est alors d’environ 5 g.L

-1
 et 

celui-ci est dosé avant chaque utilisation. 
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Analyses : 

- Acide sulfurique, H2SO4, 96%, pour analyse ca, Acros 

- Acide chlorhydrique, 37% Rotipuran p.a. ACS, ISO, Carl Roth 

- Cupriéthilènediamine, pour détermination de la viscosité de la pâte de cellulose, 

Panréac 

- Chlorite de sodium, ~80%, Carl Roth 

- Iodure de potassium, ≥99%, Carl Roth 

- Permanganate de potassium, ≥99% p.a., ACS, max 0,000005% Hg 

- Acide orthophosphorique, ACS, ISO, p.a., Carlo Erba  

- Dioxane, ≥99,5% p.a. ACS, ISO 

- Diméthylsulfoxyde deutéré, DMSO, 99.8% Atom%D, Carl Roth 

- Diméthylsulfoxyde, DMSO, Rotipuran ≥99.8% p.a., Carl Roth 

- Hydroxyde de tétrabutylammonium, TBAH, 40wt% in H2O, Sigma Aldrich 

- Hydroxyde de baryum, ≥98% p.a., ISO, Carl Roth 

- Acétone, Revol 

- Carbonate de sodium, ≥99,8% p.a., ACS, ISO, Carl Roth 

- Pyridine, Rotipuran ≥99.5% p.a., ACS 

- Acide acétique, pureté = 99,5%, Acros 

- Chloroforme, ≥99%, Chimie-Plus 

- Diethyl éther, Rotisolv ≥99.8% Pestilyse, Carl Roth 

- Diméthylacétamide, DMAc, ≥99% pour synthèse, Carl Roth 

- Chlorure de lithium, LiCl, ≥99% pour analyse, ultra quality, Carl Roth 

- Bromure de potassium, pour spectroscopie IR, Carl Roth 

- Thiosulfate de sodium, ≥99,5% p.a., ACS, Carl Roth 

2. Les procédés 

2.1. Définitions 

2.1.a. La siccité 

La siccité correspond au pourcentage massique de matière sèche d’un matériau. Elle est 

calculée grâce à la formule suivante (Equation 5.1) : 

 

100% 
humideMasse

sècheMasse
SSiccité

                           Equation 5.1 

La masse humide correspond à la masse du matériau à la siccité calculée. 

2.1.b. Le ratio liqueur sur bois 

Le ratio liqueur sur bois, noté L/B, correspond au rapport massique de liquide sur la matière 

sèche (Equation 5.2). La phase liquide est composée à la fois du liquide ajouté lors de 

l’hydrolyse ou de la cuisson mais également de l’eau contenue dans le matériau (bois ou 

pâte). 
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solidephaseMasse

liquidephaseMasse
BL /

                                   Equation 5.2 

2.1.c. Alcali actif, alcali effectif et sulfidité 

Ces trois grandeurs permettent de caractériser la liqueur blanche qui contient les réactifs de 

cuisson, et permettant de calculer le pourcentage massique des réactifs de départ par rapport à 

la masse de bois sec de départ. Les alcalis actif et effectif sont donnés en pourcentage de 

soude (Equations 5.3 et 5.4) alors que la sulfidité est donnée en pourcentage (Equation 5.5). 

 

SNaNaOHAAActifAlcali 2                        Equation 5.3 

SNaNaOHAEEffectifAlcali 25.0                    Equation 5.4 

SNaNaOH

SNa

AA

SNa
Sulfidité

2

22




                       Equation 5.5 

2.1.d. Le rendement 

Les rendements de la préhydrolyse (Equation 5.6) et des cuissons (Equation 5.7) se calculent 

grâce au rapport de la masse de matière sèche obtenue sur la masse de matière sèche 

introduite. 

 

initialeboisdeMasse

récupéréeboisdeMasse
µ sepréhydroly

sec

sec


                     Equation 5.6 

initialeboisdeMasse

récupéréesèchepâtedeMasse
µcuisson

sec


                     Equation 5.7 

2.2. Préhydrolyse 

2.2.a. Réacteur utilisé 

Les étapes de préhydrolyse ont été effectuées grâce à un pilote : le lessiveur rotatif ERTAM. 

Celui-ci contient six réacteurs en acier inoxydable de 3,8 L immergés dans un bain d’huile 

thermo-régulé. Les six réacteurs peuvent donc être utilisés en parallèle lorsque les conditions 

de température et de durée sont identiques. Les régulations se font via un logiciel qui contrôle 

les paramètres sélectionnés. L’étape de préhydrolyse est effectuée sur des masses de bois 

pouvant varier entre 100 et 250 g par réacteur. La masse de bois sec ajouté est à chaque fois 

connue grâce à un calcul de siccité effectué au préalable sur une quantité de bois assez 

importante (entre 20 et 50 g) du fait de l’hétérogénéité de l’humidité des copeaux en plaçant 

les copeaux pendant une nuit à 105 °C. Les copeaux sont préalablement enfermés dans des 

sacs hermétiquement fermés pour que l’humidité puisse s’homogénéiser entre les différents 

copeaux. La masse de bois souhaitée est introduite dans un réacteur avec la masse d’eau 

nécessaire pour arriver au ratio L/B voulu. Il faut néanmoins prendre en compte la masse 

d’eau initialement contenue dans le bois pour calculer celle restant à ajouter. Les réacteurs 
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sont ensuite fermés et les rampes de températures ainsi que les durées rentrées dans le 

logiciel. A la fin de l’étape de préhydrolyse, le réacteur est sorti du lessiveur et est dégazé. Le 

bois et la liqueur sont récupérés puis versés à travers un filtre ce qui permet de récupérer 

l’hydrolysat d’un côté et le bois de l’autre. L’hydrolysat est conservé au congélateur et les 

copeaux sont rincés à grande eau pour extraire la liqueur encore présente au cœur du bois. 

Enfin lorsque l’eau qui s’écoule devient claire, les copeaux sont laissés à tremper plusieurs 

heures, en changeant régulièrement l’eau, jusqu’à ce que celle-ci soit de pH neutre. Les 

copeaux sont récupérés et mis dans un sac fermé hermétiquement au congélateur. 

Le rendement de la préhydrolyse est effectué en réalisant une mesure de siccité sur le bois 

préhydrolysé. 

2.2.b. Conditions de préhydrolyse 

Les conditions utilisées pour les préhydrolyses ont toujours été les mêmes. Ce sont des 

conditions assez classiques pour une autohydrolyse. La liqueur ne correspond, dans le cas 

d’une autohydrolyse, qu’à de l’eau. Elles sont répertoriées dans le Tableau 5.1. 

Tableau 5.1 : Conditions de préhydrolyse appliquées 

Ratio L/B 4 

Temps de montée en température 30 minutes 

Temps à température 60 minutes 

Temps de descente en température 20 minutes 

Température de plateau 170 °C 

2.3. Cuissons 

2.3.a. Dosage des solutions d’hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium 

Ces deux solutions sont dosées par colorimétrie à partir d’une solution d’acide chlorhydrique 

à 1M. Cette solution est elle-même dosée en présence d’hélianthine par passage de l’orange 

au rose grâce à une solution de carbonate de sodium (Na2CO3) à 1M préparée précisément par 

pesée (Equations 5.8 et 5.9). 

2𝐻3𝑂+ + 𝐶𝑂3
2− = 𝐶𝑂2 + 3𝐻2𝑂                          Equation 5.8 

 

𝐶𝐻𝐶𝑙
=

2×𝐶𝑁𝑎2𝐶𝑂3×𝑉𝑁𝑎2𝐶𝑂3

𝑉𝑒𝑞
                               Equation 5.9 

 

Pour l’hydroxyde de sodium le dosage présente deux virages : un à pH 8,9 en présence de 

phénolphtaléine du rose à l’incolore et l’autre à pH 3,4 en présence d’hélianthine du jaune au 

rose. L’ajout de phénolphtaléine et d’hélianthine se fait successivement et permet de 

différencier la soude et les carbonates. La concentration de soude se calcule grâce aux 

équations suivantes : 

 

A la première équivalence (Equation 5.10) 
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  321 CONaNaOHeq nnHClV 
                            Equation 5.10 

 

A la seconde équivalence (Equation 5.11) 

 

  322 2 CONaNaOHeq nnHClV 
                         Equation 5.11 

 

Il faut néanmoins faire attention lors du dosage d’une solution trop basique. En effet, si le pH 

est trop élevé, un composé intermédiaire ne possédant pas de système conjugué étendu se 

forme, ce qui rend la solution incolore. Il faut donc commencer le dosage de l’hydroxyde de 

sodium par l’acide chlorhydrique avant de pouvoir ajouter la phénolphtaléine et voir le virage. 

 

Pour le dosage du sulfure de sodium, 5 mL de la solution est ajoutée à environ 50 mL d’eau 

distillée. Le dosage se fait avec ajout d’hélianthine. Le virage a lieu à pH 3,8 avec un passage 

du jaune au rose. Il est important d’effectuer ce dosage sous hotte car il provoque le 

dégagement d’un gaz toxique, le sulfure d’hydrogène. La concentration en sulfure de sodium 

se calcule grâce à l’Equation 5.12. 

 

 
   

  8,7
25

78

2
2

2

2 








 HClV

HClV

V

MHClV
SNa eq

eq

SNa

SNaeq

Equation 5.12 

2.3.b. Conditions de cuisson 

Les conditions de cuisson sont, tout comme celles de la préhydrolyse, des conditions typiques 

de l’industrie papetière (Tableau 5.2). 

Tableau 5.2 : Conditions de température et de durée des cuissons appliquées 

Ratio L/B 4 

Temps de montée en température 95 minutes 

Temps à température 110 minutes 

Temps de descente en température 30 minutes 

Température de plateau 
170 °C ou 160 °C pour une cuisson 

soude/AQ 

 

En ce qui concerne les pourcentages de réactifs appliqués, cela varie selon les cuissons 

(Tableau 5.3). 
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Tableau 5.3 : Pourcentages de réactifs chimiques ajoutés pour chaque cuisson 

 Na2S NaOH AQ 

B
o
is

 

in
ta

ct
 Kraft 18,9 8,1 - 

Soude - 27 - 

Soude/AQ - 27 0,1 

B
o
is

 p
ré

h
y
d
ro

ly
sé

 

Kraft 18,9 8,1 - 

Soude 
- 24 - 

- 27 - 

Soude/AQ 

- 19 0,1 

- 19 0,1 

- 19 0,2 

- 23 0,15 

- 27 0,1 

 

Les pourcentages appliqués sont calculés par rapport à la masse de bois sèche sur laquelle les 

cuissons seront appliquées. Les valeurs en gris sont les conditions de la cuisson à 160 °C. 

Les cuissons sont effectuées dans les mêmes réacteurs que la préhydrolyse. Le principe est le 

même, à l’exception qu’il faut cette fois-ci prendre également en compte le volume des 

solutions de réactifs à introduire dans le volume total de liqueur. Après la fin de la cuisson, le 

réacteur est de nouveau sorti du lessiveur et dégazé. Puis la pâte et la liqueur noire (l’effluent 

de la cuisson) sont séparées à l’aide d’un filtre. La liqueur noire est conservée dans un flacon 

en verre pour diverses analyses. La pâte est quant à elle lavée dans un diffuseur à grande eau. 

Puis elle est laissée à tremper plusieurs heures en changeant l’eau régulièrement. Lorsque 

l’eau de trempage est limpide, la pâte est récupérée puis pressée manuellement afin d’être 

conditionnée dans un sac préalablement taré sous forme de petits morceaux faits à la main 

pour permettre une meilleure homogénéisation de l’humidité de la pâte. Après 

homogénéisation de l’humidité, le sac rempli est pesé et une mesure de siccité est effectuée 

sur une partie de la pâte pour ainsi connaître le rendement de la cuisson. Ce rendement est 

appelé rendement avec incuits. 

2.3.c. Les incuits 

Les incuits correspondent à la partie de bois qui ne s’est pas délignifiée lors de la cuisson. En 

usine ils sont réintroduits dans la boucle de cuisson. Dans les manipulations, ils sont retirés 

lors de l’étape de classage. La pâte est alors appelée pâte non classée ou pâte avec incuits 

avant l’étape de classage et pâte classée ou pâte sans incuits après cette étape. 

Après cuisson, la pâte est passée dix minutes dans un défibreur avec un certain volume d’eau 

qui permet de séparer les morceaux de fibres qui ne se sont pas assez défibrés lors de la 

cuisson et sont donc restés agglomérés. Après cela, la pâte est insérée dans le classeur. Cet 

appareil permet de séparer les incuits des fibres individualisées. La pâte est introduite par le 

haut du classeur, qui est rempli d’eau. Au fond de celui-ci se trouve une grille avec des fentes 

de largeur connues (ici 0,30 mm car nous utilisons du bois de résineux) et une hélice au-

dessus pour permettre aux fibres de passer à travers celles-ci. Un flux d’eau continu entraîne 

la pâte vers le fond du classeur. En dessous de la grille une sortie se dirigeant vers un tamis 
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permet de récupérer les fibres qui ont pu traverser les fentes de la grille. Les incuits eux, sont 

retenus par cette dernière. Il est donc possible de mesurer le taux d’incuits de la pâte. Les 

fibres récupérées par le tamis sont mises sous forme de petites boulettes, permettant une 

meilleure homogénéisation de l’humidité et simplifiant l’utilisation de la pâte dans les 

mesures futures. Cette pâte est stockée dans un sac, préalablement taré, fermé 

hermétiquement. Après homogénéisation, une mesure de siccité est effectuée et un rendement 

sans incuits est obtenu. La pâte, appelée pâte classée, est ensuite conservée au congélateur 

pour ses futurs usages. 

2.3.d. Mesure de l’alcali effectif résiduel 

L’alcali effectif résiduel, noté AER, représente la quantité d’équivalents hydroxydes de 

sodium se retrouvant dans la liqueur noire. Il est mesuré par dosage conductimétrique à la 

suite de la cuisson, en même temps qu’une mesure de pH de la liqueur noire. 

Pour cela, 20 mL de liqueur noire est ajoutée à 130 mL d’eau distillée dans un bécher de 250 

mL. Une électrode de conductimétrie est alors plongée dans la solution. La conductivité est 

alors mesurée. Les valeurs de conductivité sont ensuite relevées tout au long du dosage de la 

liqueur par une solution d’acide chlorhydrique à 1M. La courbe de conductivité en fonction 

du volume d’acide chlorhydrique ajouté à la liqueur est alors tracée. Le point d’inflexion de 

cette courbe correspond au volume équivalent. La concentration en NaOH dans la liqueur 

noire, qui correspond à l’alcali effectif résiduel, est alors calculée par la formule 

suivante (Equation 5.13) : 

 

 
 

NaOH

noireliqueur

eq
M

V

HClV
LgAERLgNaOH 


 )/()/(

      Equation 5.13 

Il s’agit de l’alcali non consommé pendant la cuisson alcaline. 

En faisant l’hypothèse que les volumes de liqueur blanche et de liqueur noire sont identiques 

et en faisant l’approximation qu’un litre de liqueur pèse un kilogramme, l’alcali effectif 

résiduel peut alors être décrit par l’Equation 5.14. 

𝑁𝑎𝑂𝐻𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡(𝑔) = 𝐴𝐸𝑅 × 𝑀𝐵𝑆 ×
𝐿

𝐵⁄

1000
                  Equation 5.14 

Où MBS est la masse de bois sec introduit en début de cuisson en g, AER est l’alcali effectif 

résiduel en g/L et L/B est le rapport liqueur sur bois en L de liqueur par kg de bois sec. 

 

L’alcali effectif initial, noté AE (en %), étant connu, il est possible de remonter à la masse 

d’équivalents soude correspondante (Equation 5.15) : 

𝑁𝑎𝑂𝐻𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙(𝑔) = 𝑀𝐵𝑆 ×
𝐴𝐸

100
                         Equation 5.15 

 

Il est alors possible d’exprimer l’alcali effectif résiduel en fonction de celui-ci 

(Equation 5.16) : 

𝐴𝐸𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é(%) = 100 ×
𝑁𝑎𝑂𝐻𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡

𝑁𝑎𝑂𝐻𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
= 10 ×

𝐴𝐸𝑅×𝐿
𝐵⁄

𝐴𝐸
  Equation 5.16 

Où NaOHrestant et NaOHinitial sont exprimés en g, l’AER est exprimé en g/L et l’AE en %. 
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Le pourcentage de l’alcali effectif initial consommé est alors obtenu par l’Equation 5.17. 

𝐴𝐸𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é(%) = 100 − 𝐴𝐸𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é(%)             Equation 5.17 

 

Le dosage de l’alcali effectif résiduel est effectué deux fois sur chaque liqueur. L’incertitude 

associée à cette mesure est de 5% de la valeur de l’AER. 

2.3.e. Indice Kappa 

L’indice kappa est un indice utilisé dans l’industrie papetière qui permet de quantifier le taux 

de lignine contenu dans une pâte. Il permet de quantifier le taux de matière oxydable de la 

pâte, ce qui correspond en grande partie à la lignine. Il ne s’agit donc pas de quantifier 

directement le taux de lignine contenu dans la pâte, grâce à une mesure physique. En théorie, 

l’indice kappa des pâtes est donc proportionnel au taux de lignine contenu dans cette pâte 

(Equation 5.18). 

%𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑒 = 0,15 × 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑎                     Equation 5.18 

 

L’indice kappa correspond au nombre de millilitre de permanganate de potassium 0,1 N 

consommé par gramme de pâte à 25 °C pendant 10 minutes. Cette valeur est ramenée à celle 

obtenue lorsque 50 % du permanganate est consommé. Pour le calcul de cette valeur, la 

norme Tappi T 236 om-13 est utilisée [223]. 

Pour cette mesure, une masse connue de pâte est désintégrée à l’aide d’un mixeur dans 900 

mL d’eau distillée. Ensuite est ajouté 50 mL de permanganate de potassium 0,2 N et 50 mL 

d’acide sulfurique 4 N. Le tout est mis à agiter pendant 10 minutes dans un bain thermostaté à 

25 °C. Au bout de 10 minutes, la réaction est arrêtée par l’ajout de 20 mL d’iodure de 

potassium 1 M. Le permanganate restant est alors dosé par du thiosulfate de sodium 0,2 N 

(avec ajout de thiodène à la fin du dosage) : le volume de thiosulfate ajouté (noté V) sert alors 

dans l’équation servant à calculer l’indice kappa. La même manipulation est effectuée sans 

pâte et correspond au blanc de l’étude ; le volume de thiosulfate ajouté est alors noté Vblanc. 

Sont alors obtenus le pourcentage de KMnO4 consommé (Equation 5.19), qui doit être 

compris entre 35 et 65%) ainsi que l’indice kappa (Equation 5.20). 

𝐾𝑀𝑛𝑂4𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é (%) =
(𝑉𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐−𝑉)×𝐶𝑁𝑎2𝑆2𝑂3

50∗𝐶𝐾𝑀𝑛𝑂4

                        Equation 5.19 

 

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑎 =
(𝑉𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐−𝑉)×𝐶𝑁𝑎2𝑆2𝑂3×𝐹×𝐹′

0,1×𝑚×𝑠
                Equation 5.20 

Où F est le facteur de correction égal à 10
0,00093×(KMnO

4
 consommé (%) – 50) 

Et F’ est le facteur de correction de température égal à (1+0,013(25-T)) avec T en °C. Ce 

facteur F’ est ici égal à 1. 

CNa2S2O3 est la concentration du thiosulfate de sodium, CKMnO4 est la concentration du 

permanganate de potassium, m est la masse de pâte humide introduite, s est la siccité de la 

pâte. 

2.3.f. Traitement d’holocellulose des pâtes 

Un traitement dit d’holocellulose est appliqué sur les pâtes peu délignifiées avant la mesure de 

leur degré de polymérisation viscosimétrique. Cela permet d’éliminer la lignine résiduelle qui 
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peut empêcher la mesure correcte du degré de polymérisation des pâtes. Pour cela, 2 g de pâte 

équivalent sec sont ajoutés à 160 mL d’eau distillée dans une bouteille de 250 mL fermant à 

l’aide d’un bouchon. Le tout est agité pour permettre à la pâte d’être en suspension dans l’eau. 

Ensuite sont ajoutés 20 mL de chlorite de sodium à 34 g/L. Le tout est encore agité. Enfin, 20 

mL d’une solution de tampon d’acide acétique à pH 4,9 sont ajoutés. La bouteille est fermée 

et agitée. Pour éviter toute fuite de produit chloré, la bouteille est mise dans un sac scellé 

avant d’être plongée dans un bain marie à 70 °C pendant 2 heures. Au bout de 2 heures, la 

bouteille est refroidie et l’ensemble de la solution est filtrée sur creuset numéro 2. La pâte est 

ensuite lavée avec de l’eau distillée pour être sûr de ne plus avoir de composés chlorés. La 

pâte est récupérée puis mise à sécher en petits morceaux sur un papier buvard à l’air ambiant. 

Le filtrat récupéré est lui neutralisé à l’aide de sulfite de sodium avant d’être éliminé dans le 

bidon d’effluent correspondant. 

Ce traitement au chlorite de sodium a pour avantage de ne pas dégrader la cellulose tout en 

conservant le pH stable. La solution tampon est préparée par l’ajout de 108 g de soude dans 

500 mL d’eau distillée. Lorsque la soude est bien dissoute, y ajouter 300 mL d’acide acétique 

concentré. Lorsque la solution est refroidie, transvaser dans une fiole de 2 L et compléter au 

trait de jauge avec de l’eau distillée en s’assurant que la solution est bien homogène. 

2.3.g. Degré de polymérisation des pâtes 

Le degré de polymérisation viscosimétrique des pâtes correspond au degré de polymérisation 

moyen de la cellulose, ce qui correspond au nombre d’unités monomères de la chaîne de 

cellulose. Donc plus le DPv est grand, plus la chaîne de cellulose est longue et cela influe 

donc sur les propriétés mécaniques de la pâte. La mesure de ce degré de polymérisation 

viscosimétrique se fait à l’aide de la norme Tappi (T 230 om-13) [224]. Pour cette mesure, 

l’équivalent de 0,250 g de pâte sèche est dissout dans 50 mL de solution de 

cupriéthylènediamine à 0,5 M. Le temps d’écoulement de cette solution dans un capillaire est 

ensuite mesuré pour pouvoir calculer le degré de polymérisation viscosimétrique. 

La pâte est tout d’abord séchée à l’air libre et sa siccité est calculée pour connaître exactement 

la masse de pâte à prélever. La pâte est ajoutée dans un flacon de 50 mL à 25 mL d’eau 

distillée et à huit billes en verre. Le flacon fermé est soumis à une agitation mécanique de 120 

tr/min pendant 12 heures. Puis 25 mL de cupriéthylènediamine sont ajoutés. L’espace restant 

du flacon est neutralisée pendant 10 secondes grâce à un flux d’azote, la cupriéthylènediamine 

étant très oxydante. Le flacon est ensuite entouré d’une feuille de papier aluminium pour 

protéger la solution de la lumière et donc de l’oxydation et est remis à agiter pendant 2 heures 

à 120 tr/min. Lorsque les deux heures sont écoulées, il faut vérifier que la pâte s’est bien 

dissoute et alors le tube viscosimétrique est rempli partiellement avec la solution. Il est ensuite 

placé dans un bain thermostaté de 25 °C. Le temps d’écoulement entre les deux repères du 

tube est ensuite mesuré à l’aide d’un chronomètre. Le temps d’écoulement doit être compris 

entre 3 min et 15 min, auquel cas, la mesure doit être réitérée avec un tube de diamètre plus 

ou moins important en fonction. La relation entre le temps d’écoulement et la viscosité est 

donnée par l’Equation 5.21. 

𝜂 = 𝐶 × 𝑡 × 𝑑                                         Equation 5.21 

Où η est la viscosité en mPa.S, C est la constante du viscosimètre, t est le temps d’écoulement 

en secondes et d est la densité de la solution (d = 1,052). 
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Le degré de polymérisation est ensuite déduit de la viscosité par la formule suivante (Equation 

5.22). 

𝐷𝑃𝑣 = (0,75 × (974 × log 𝜂 − 325))1,105            Equation 5.22 

 

Il est considéré que l’incertitude lors d’une mesure de degré de polymérisation 

viscosimétrique est de 50 points de DPv. 

2.3.h. Blancheurs 

Pour mesurer la blancheur ISO d’une pâte, il faut tout d’abord confectionner une formette. Il 

s’agit d’un réseau fibreux plan qui est pressé puis séché. Pour cela, environ 2 g équivalent sec 

de pâte sont mises en suspension dans un grand volume d’eau distillée, cela dans un grand 

cylindre possédant une très fine toile en son bas. Très rapidement, l’eau est évacuée par cette 

toile, créant par là même le matelas fibreux à sa surface. La formette est ensuite pressée sur un 

buvard à l’aide d’un rouleau métallique et est laissé à sécher sous vide entre deux feuilles de 

papier à 80 °C pendant 5 minutes.  

La mesure de la blancheur ISO se fait à l’aide d’un spectromètre ColourTouch Datacolor à la 

longueur d’onde de 457 nm. Le degré de blancheur correspond à la capacité du papier à 

réfléchir l’énergie incidente. La norme utilisée est la norme ISO 2470-1:2009 [225]. Il s’agit 

d’une méthode de mesure du facteur de réflectance diffuse dans le bleu (qui est appelé degré 

de blancheur ISO) des pâtes, papiers et cartons dans des conditions d’éclairage intérieur de 

jour. Le niveau d’énergie ultraviolette de l’éclairage de l’appareil doit être réglé pour 

correspondre à l’illuminant CIE C. Cela se fait à l’aide d’un étalon de référence fluorescent. 

Pour que la formette soit suffisamment opaque, celle-ci est pliée en quatre et la mesure est 

effectuée sur les huit côtés ainsi obtenus. L’incertitude de la mesure est évaluée à 0,5 point. 

2.4. Blanchiment 

2.4.a. Stade O 

Le stade O, aussi appelé stade à l’oxygène ou délignification à l’oxygène, est le premier stade 

de délignification appliqué à la sortie de la cuisson. Les réacteurs utilisés pour cela sont les 

mêmes que ceux utilisés pour la préhydrolyse ou les cuissons. Le stade O n’utilise que la 

soude en réactif chimique. Du sulfate de magnésium (MgSO4) est également ajouté pour 

protéger les fibres. Le pourcentage de soude appliqué dépend des résultats obtenus sur les 

pâtes. Plusieurs stades O peuvent être appliqués les uns à la suite des autres. Dans notre étude, 

le maximum de stades O appliqués à une même pâte s’est limité à deux. Les conditions, autres 

que le pourcentage de soude, appliquées sont les mêmes pour chaque pâte. Ces conditions 

sont répertoriées dans le Tableau 5.4 
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Tableau 5.4 : Conditions appliquées lors de la délignification à l'oxygène des pâtes 

Température de plateau 100 °C 

Pression d’oxygène 5 bar 

Temps de montée en température 20 minutes 

Temps à température 60 minutes 

Temps de descente en température 30 minutes 

Consistance 10 % 

Quantité de MgSO4 0,3 % de la masse sèche de la pâte 

 

La consistance correspond à la masse sèche de pâte en solution (Equation 5.23). 

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒 =
𝑚𝑝â𝑡𝑒 𝑠è𝑐ℎ𝑒

𝑚𝑝â𝑡𝑒 𝑠è𝑐ℎ𝑒+𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
                          Equation 5.23 

2.4.b. Stade A (mesure des HexA) 

Le stade A, ou stade acide, consiste dans notre étude à éliminer les acides hexenuroniques 

pour connaître le réel indice kappa de la pâte. En effet, l’indice kappa est mesuré par la 

méthode décrite en partie 2.3.e permet de mesurer le taux de matière oxydable de la pâte, dont 

les acides hexenuroniques font partie. Les éliminer et réitérer la mesure de l’indice kappa 

permet de déterminer l’indice kappa « corrigé » de la pâte. 

Pour cela, une certaine masse de pâte connue est ajoutée à un grand volume d’eau distillée et 

est mixée. Puis de l’acide sulfurique est ajouté jusqu’à atteindre un pH de 2,5. L’ensemble de 

la solution est de nouveau mixé et le pH est mesuré de nouveau et réajusté si besoin. 

L’opération est réitérée jusqu’à obtenir un pH de 2,5 stable. La pâte en suspension dans l’eau 

acidifiée est ensuite filtrée sur creuset numéro 2 et lavée avec de l’eau distillée acidifiée à pH 

2,5. La pâte est ensuite méticuleusement récupérée et ajoutée dans un sac plastique. De l’eau 

distillée acidifiée à pH 2,5 est ajoutée dans le sachet plastique jusqu’à atteindre une 

consistance de 10%. La pâte est bien malaxée pour qu’elle s’imprègne de la solution puis le 

sachet est fermé puis ajouté dans un sac en polyéthylène soudé. Le sac est ensuite mis au bain 

marie à 95 °C pendant 3 heures. Lorsque le temps est écoulé, le sachet est refroidi sous un 

filet d’eau froide puis le contenu est filtré et nettoyé avec de l’eau distillée. La pâte est alors 

récupérée et une mesure de l’indice kappa est alors effectuée dessus. 

2.4.c. Les séquences de blanchiment 

Deux séquences de blanchiment différentes ont été appliquées. La séquence D0(Ep)D1D2 a été 

appliquée sur les pâtes BI – Soude (27), BI – S/AQ (27/0,1) et BP – Soude (24). Cela fait 

donc au total trois séquences de blanchiment. Les conditions sont déterminées en fonction de 

l’indice kappa de la pâte après son dernier stade O. Le pourcentage de dioxyde de chlore, 

ClO2, appliqué est déterminé par la formule suivante (Equation 5.24) : 

%𝐶𝑙𝑂2 =
0,25×𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝐾𝑎𝑝𝑝𝑎

2,63
                                  Equation 5.24 

Les conditions appliquées sont répertoriées dans le Tableau 5.5. 
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Tableau 5.5 : Conditions appliquées lors des séquences de blanchiment 

  BI – Soude (27) 
BI – S/AQ 

(27/0,1) 
BP – Soude (24) 

D0 

Consistance (%) 10 10 10 

Température 

(°C) 
50 50 50 

Durée (heures) 1 1 1 

ClO2 (%) 1,71 1,68 1,24 

Ep 

Consistance (%) 10 10 10 

Température 

(°C) 
70 70 70 

Durée (heures) 1 1 1 

NaOH (%) 1,5 1,5 1,5 

H2O2 (%) 0,2 0,2 0,2 

D1 

Consistance (%) 10 10 10 

Température 

(°C) 
75 75 75 

Durée (heures) 2 2 2 

ClO2 (%) 0,7 0,7 0,7 

E 

Consistance (%) 10 10 - 

Température 

(°C) 
70 70 - 

Durée (heures) 1 1 - 

NaOH (%) 1 1 - 

D2 

Consistance (%) 10 10 10 

Température 

(°C) 
75 75 75 

Durée (heures) 2 2 2 

ClO2 (%) 0,6 0,6 0,3 

 

La séquence D0(Ep)D1D2 est une séquence ECF (Elementary Chlorine Free). Les séquences 

ECF utilisent du dioxyde de chlore, alors que les TCF (Totally Chlorine Free) excluent tout 

composé chloré. 

Stade D 

Le stade D correspond à un stade de blanchiment au dioxyde de chlore (ClO2). Le ClO2 est 

tout d’abord dosé par iodométrie au dernier moment, sa concentration pouvant varier d’un 

jour sur l’autre. De plus, cette solution soit être conservée au réfrigérateur. Pour cela, 50 mL 

d’eau distillée, 20 mL d’acide sulfurique 4 N, 20 mL d’iodure de potassium 1 M et 1 mL de la 

solution de ClO2 à doser sont introduits dans un erlenmeyer. La mélange est ensuite dosé par 

du thiosulfate de potassium 0,1 N (Na2S2O3) en présence de thiodène, qui sert d’indicateur 

coloré (ajouté vers la fin du dosage). La concentration du ClO2 est alors calculée grâce à 

l’Equation 5.25. 

[𝐶𝑙𝑂2] =
𝑉𝑒𝑞×[𝑁𝑎2𝑆2𝑂3]

𝑉𝐶𝑙𝑂2

×
67,5

5
                            Equation 5.25 
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La masse de pâte à blanchir puis l’eau distillée, pour obtenir la consistance voulue, et enfin le 

volume de ClO2 sont alors ajoutés sous hotte dans un sac en polyéthylène thermoscellable. Le 

sac est fermé rapidement pour que le ClO2 ne s’évapore pas. La pâte est ensuite malaxée pour 

que la solution de ClO2 s’imprègne convenablement. Puis le sac est scellé et introduit dans le 

bain marie à température et est laissé le temps voulu. A la fin de la réaction, le sachet est 

refroidi sous un courant d’eau froide. La solution est récupérée pour pouvoir mesurer le pH 

final et doser le ClO2 résiduel de la même façon que décrit ci-dessus mais sans ajouter d’eau 

cette fois-ci. La pâte est filtrée sur creuset numéro 2 et nettoyée à l’aide d’eau distillée trois 

fois. La pâte est ensuite conditionnée dans un sac plastique fermé au réfrigérateur. La siccité 

des pâtes est mesurée après au moins un jour d’homogénéisation de l’humidité, pour le calcul 

du rendement. 

Stade Ep 

Le stade Ep correspond à un stade d’extraction alcaline ; il utilise de la soude en présence de 

peroxyde d’hydrogène. Cette solution de soude d’environ 40 g/L, soit 1 M, est dosée le jour 

même. Le dosage de cette solution de soude se fait de la même façon que décrit dans la partie 

2.3.a. La préparation de la pâte se fait de la même façon que celle utilisée dans un stade D, la 

soude remplaçant ici le dioxyde de chlore. Le peroxyde d’hydrogène est ajouté par la suite, la 

pâte de nouveau malaxée puis le sachet fermé après avoir évacué l’air. Après la réaction, la 

liqueur est récupérée pour la mesure du pH, et un dosage du peroxyde résiduel est effectué. La 

récupération de la pâte a lieu de la même façon que pour le stade D. 

Le dosage du peroxyde d’hydrogène se fait par iodométrie. 100 mL d’eau distillée, 10 mL de 

H2SO4 4 N, 15 mL de KI 1 M, 2 mL de molybdate d’ammonium à 50 g/L et enfin 1 mL de 

peroxyde d’hydrogène sont ajoutés dans un erlenmeyer. Le peroxyde d’hydrogène doit être 

versé au fond de l’erlenmeyer : il faut donc plonger la pipette dans la solution quand celui-ci 

est ajouté. Au bout de 5 minutes, la solution est dosée avec du thiosulfate à 0,1 N en présence 

de thiodène qui joue le rôle d’indicateur coloré. La concentration du peroxyde d’hydrogène 

est alors donnée par l’Equation 5.26 : 

[𝐻2𝑂2] =
𝑉𝑒𝑞×[𝑁𝑎2𝑆2𝑂3]

𝑉𝐻2𝑂2

× 17                         Equation 5.26 

La concentration du peroxyde d’hydrogène utilisé est généralement d’environ 40 g/L. 

2.5. Préparation des échantillons pour les isolations et analyses 

2.5.a. Broyage et tamisage 

Après avoir été séché à l’air, le bois est broyé à l’aide d’un broyeur Forplex. Puis celui-ci est 

tamisé à 40 mesh (norme Tappi T 257 cm-02) [226]. Les analyses sur le bois sont effectuées 

sur du bois de cette dimension. 

2.5.b. Extraction à l’acétone 

Une extraction à l’acétone est effectuée pour éliminer les extractibles du bois à l’aide d’un 

Dionex ASE 350 (Accelerated Solvent Extractor). Ce dispositif permet d’opérer une 

extraction à haute température et pression élevée. Le bois est broyé et tamisé à 40 mesh puis 
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est placé dans des cellules en zirconium qui sont introduites dans l’ASE. Un programme est 

ensuite entré (Tableau 5.6) : 

Tableau 5.6 : Conditions d'extraction à l'acétone entrées dans l'ASE 350 

Température du palier 100 °C 

Durée de chauffage 5 minutes 

Purge à l’azote 290 secondes 

Nombre de cycles 3 

Rinçage final 60% du volume de la cellule 

 

A la sortie, le bois est séché et pesé pour connaître le pourcentage d’extraits au sein du bois. Il 

est également possible de récupérer la phase liquide et de la laisser s’évaporer pour mesurer le 

pourcentage d’extractibles. 

3. Isolation des constituants 

3.1. Isolation de la lignine du bois 

L’isolation de la lignine est effectuée par acidolyse. Il s’agit d’une hydrolyse douce des 

polysaccharides qui permet la dissolution de la lignine. Le solvant utilisé pour cette 

dissolution est un mélange azéotropique de dioxane et d’eau distillée en proportion (82 :18), 

contenant 0,1 M d’acide chlorhydrique. Le bois est broyé et tamisé comme expliqué en partie 

2.5.a puis subi une extraction comme expliqué en partie 2.5.b. Il est ensuite broyé à billes 

pendant 2 heures. 

10 g de poudre de bois sont introduits dans un ballon bicol de 2 L contenant 1,5 L du mélange 

azéotropique. Le ballon est monté sous reflux et une ébullition contrôlée (ajout de billes de 

verre) est effectuée pendant 2 heures avec un flux constant d’azote. La suspension obtenue est 

alors filtrée sur creuset numéro 4 puis lavée 3 fois avec 300 mL d’une solution de dioxane et 

d’eau distillée ne contenant pas d’acide, puis avec de l’eau distillée jusqu’à pH neutre. Le 

filtrat est alors évaporé à l’évaporateur rotatif tout en remplaçant régulièrement la quantité de 

dioxane évaporée par de l’eau distillée. Ceci permet de ne pas augmenter le pH de la solution 

mais également d’éviter tout risque d’évaporation à sec du dioxane. L’absence de dioxane 

permet à la lignine de précipiter. La solution est laissée une nuit au réfrigérateur puis est 

filtrée sur un creuset numéro 4 préalablement taré. Le précipité est lavé avec de l’eau distillée 

jusqu’à neutralisation du pH. Le solide récupéré est alors lyophilisé et correspond à la lignine 

isolée. Le pourcentage de lignine isolée par rapport au taux de lignine initiale peut alors être 

défini. 

3.2. Isolation des complexes lignine-hydrate de carbone du bois et des pâtes 

L’isolation des complexes lignine-hydrates de carbone se fait à partir de bois (ou de pâte) 

d’une dimension inférieure ou égale à 40 mesh. 4g de ce bois (ou pâte) sont placés dans un 

broyeur à billes pendant 12 h. Le lendemain, le bois (ou pâte) est passé à travers le tamis de 
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40 mesh pour éviter que les plus grosses particules ou les agglomérats formés lors de du 

broyage ne passent ne soient récupérés. 

Dans un bécher de 100 mL, 20 mL de DMSO (mesuré à l’aide d’une éprouvette) sont 

introduits. Tout en agitant, 1,88 g de poudre sont alors ajoutés au fur et à mesure pour éviter 

les agrégats. Lorsque tout le bois (ou pâte) est ajouté, le bécher est recouvert d’un parafilm et 

l’agitation est laissée pendant 1 h à 300 tours/min. Au bout d’une heure, 20 mL de TBAH 

(mesurés à l’aide d’une éprouvette) sont ajoutés à l’aide d’une pipette Pasteur. L’agitation est 

alors augmentée à 1100 tours/min car une gelée se forme lors de l’ajout de TBAH. Le bécher 

est de nouveau recouvert d’un parafilm et l’agitation est laissée pendant 4 h à 1100 tours/min. 

Au bout de 4 h, la solution est versée lentement dans un bécher de 600 mL préalablement 

rempli de 400 mL d’eau distillée. Le bécher est rincé à l’aide d’eau distillée et ceci est 

récupéré dans le bécher de 600 mL. La solution est laissée à agiter pendant 30 min avant 

d’être laissée à reposer pendant une nuit tout en recouvrant bien le bécher de parafilm. 

Le lendemain, deux phases se sont formées. La solution est alors agitée quelques minutes 

pour homogénéiser l’ensemble. Puis la solution est versée dans des tubes de centrifugation. La 

solution est centrifugée pendant 30 min à une vitesse de 4000 rpm. La solution est récupérée 

dans un bécher de 600 mL. L’opération est répétée jusqu’à ce que toute la solution initiale soit 

centrifugée. Le précipité obtenu correspond aux LCC1 (complexes lignine-glucane). Ces 

LCC1 sont récupérés et mis en solution dans environ 200 mL d’eau distillée. Une agitation est 

mise en place jusqu’à disparition des particules. Cette solution de LCC1 est centrifugée puis 

l’opération est répétée jusqu’à obtenir une eau limpide. Les LCC1 sont alors remis à agiter 

dans environ 200 mL d’eau distillée puis la solution est mise sous dialyse pendant 3 jours 

(membrane en cellulose régénérée avec un WMCO de 1000 Da). 

La solution récupérée lors de la séparation des LCC1 est versée lentement dans un bécher de 1 

L contenant environ 400 mL d’une solution d’hydroxyde de baryum saturée sous agitation. Le 

bécher est ensuite recouvert de parafilm et d’aluminium (pour éviter l’oxydation au contact de 

l’air). La solution est laissée sous agitation pendant 30 min. Puis celle-ci est centrifugée 

pendant 15 min à 4000 rpm. La solution récupérée est versée dans un bécher de 1 L. Cette 

solution contient les LCC3 (complexes lignine-xylane). Le précipité correspond quant à lui 

aux LCC2 (complexes lignine-glucomannane). Les LCC2 sont récupérés dans environ 50 mL 

d’eau distillée et mis sous agitation jusqu’à disparition des particules. Puis la solution est 

neutralisée jusqu’à un pH compris entre 5 et 6 à l’aide d’une solution de HCl légèrement 

diluée dans de l’eau distillée. Cette solution est ensuite dialysée pendant 3 jours (membrane 

en cellulose régénérée avec un WMCO de 1000 Da). La solution de LCC3 est elle aussi 

neutralisée de la même façon que pour les LCC2. La solution de LCC3 est ensuite filtrée à 

l’aide d’une cellule d’ultrafiltration munie d’une membrane en cellulose régénérée de 1000 

Da. Lorsqu’il ne reste plus qu’environ 50 mL de solution dans la cellule d’ultrafiltration, la 

solution est récupérée puis dialysée pendant 3 jours (membrane en cellulose régénérée avec 

un WMCO de 1000 Da). 

Après avoir été dialysées, les trois solutions contenant les LCC sont lyophilisées après avoir 

pesé le ballon sec à vide. A la fin de la lyophilisation, le ballon plein est pesé pour connaître la 

masse de LCC contenue dans le bois (ou la pâte). 
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4. Méthodes analytiques 

4.1. Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire a été sous-traitée au Service Central d’Analyses du CNRS de 

Villeurbanne. Les cinq métaux analysés sont le fer, le cuivre, le manganèse, le magnésium et 

le calcium. La quantification se fait par spectroscopie d’émission atomique par plasma à 

couplage inductif (ICP). 

4.2. Caractérisation du bois, des pâtes et des LCC 

4.2.a. Quantification des saccharides 

Hydrolyses des sucres 

L’hydrolyse des sucres est une méthode utilisée pour connaître la proportion de chaque sucre 

au sein de l’échantillon de départ (ici : bois, pâte ou LCC). La méthode appliquée est dérivée 

de la norme Tappi T 249 cm-09 [197]. 

Le bois est broyé, tamisé à 40 mesh et les extractibles sont éliminés grâce à l’ASE. La pâte est 

seulement broyée, les extractibles étant supposés s’éliminer lors de la cuisson. Les LCC sont 

utilisés tels quels. 

Pour cela, environ 0,350 g de l’échantillon équivalent sec sont pesés dans un tube à essai dans 

lequel est ajouté 3 mL d’acide sulfurique à 72%. L’ensemble est ensuite pillé à l’aide d’une 

baguette en verre et le tube à essai est ensuite placé à 30 °C pendant une heure, ce qui 

constitue la première hydrolyse. Régulièrement l’échantillon est pillé à l’aide de la baguette 

en verre. Lorsque l’heure est écoulée, le tout est transvasé dans une bouteille et 84 mL d’eau 

distillée est ajoutée (une partie est utilisée pour nettoyer et récupérer l’échantillon dans le tube 

à essai et la baguette en verre). La bouteille est bien fermée et placée dans un autoclave pour 

permettre la seconde hydrolyse. Lorsque la température atteint 120 °C, celle-ci est stabilisée 

et le chronomètre est alors déclenché pour une heure. Au bout d’une heure, la bouteille est 

refroidie et la solution est filtrée sur un creuset numéro 4 préalablement taré. Le filtrat est 

ensuite récupéré soigneusement sans ajouter d’eau. Une fois le filtrat récupéré, la bouteille est 

lavée à l’eau distillée pour récupérer tout le solide restant et l’eau est filtrée sur le creuset. Le 

creuset est placé pour une nuit à l’étuve à 105 °C pour avoir une idée approximative de la 

quantité de lignine insoluble contenue dans l’échantillon. Le filtrat est lui dilué et filtré (filtres 

en nylon de pores de 0,45 µm) pour ensuite être passé en Chromatographie liquide de Haute 

Performance par Echangeuse d’Anion couplée à une Détection par Ampérométrie Pulsée 

(HPAEC-PAD). Plusieurs dilutions de facteurs différents peuvent être effectuées pour mieux 

distinguer le pic des différents saccharides. En effet, le glucose qui est en forte proportion 

peut parfois être trop concentré et une dilution plus importante peut être nécessaire. A 

l’inverse, les autres saccharides nécessitent parfois une dilution plus faible pour être 

facilement distinguables. 

Une double hydrolyse est nécessaire permettre de dépolymériser les polysaccharides puisque 

seuls les monosaccharides sont détectés par l’HPAEC-PAD. 
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Pour pouvoir obtenir la teneur en oligomères et polymères des préhydrolysats analysés, il faut 

effectuer une dépolymérisation totale des molécules. Celle-ci s’effectue grâce à une méthode 

de référence [227] : dans un tube à essai, 5 mL de solution sont ajoutés à 1 mL d’une solution 

d’acide sulfurique à 24%. Le tube est fermé hermétiquement et placé à 120 °C dans un 

chauffe-tub pendant 60 minutes avant d’être refroidi sous un filet d’eau. Les concentrations 

obtenues sont multipliées par un facteur 6/5 pour obtenir les concentrations avant 

dépolymérisation. Pour déterminer les concentrations en polysaccharides, il suffit d’effectuer 

la différence entre les valeurs obtenues par cette méthode et par l’analyse de l’échantillon 

brut. 

Chromatographie 

L’analyse de l’hydrolysat est effectuée par Chromatographie liquide de Haute Performance 

par Echangeuse d’Anion couplée à une Détection par Ampérométrie Pulsée (HPAEC-PAD) 

sur un appareil Dionex ICS 5000. Celui-ci est composé d’une colonne de garde (50 mm × 4 

mm), d’une colonne CarboPac PA10 (250 mm × 4 mm) et d’un détecteur à ampérométrie 

pulsée composé d’une électrode de référence et d’une électrode d’or, le tout placé dans une 

enceinte thermostatée à 25 °C. L’éluant est composé de potasse fournie par un générateur 

d’éluant placé entre la pompe et la colonne. Le débit est fixé à 1 mL/min. Pendant la période 

d’acquisition, qui dure 30 minutes, la concentration de la potasse et fixée à 2 mmol/L. Puis 

elle est fixée à 100 mmol/L pendant 20 minutes afin de nettoyer la colonne entre les analyses. 

Enfin, elle repasse de nouveau à 2 mmol/L pendant 15 minutes pour stabiliser la colonne 

avant l’analyse suivante. Le volume d’injection de l’échantillon est de 25 µL. Il n’est pas 

possible de mesurer des concentrations de monosaccharides supérieures à 40 mg/L. En effet, 

au-delà de ces concentrations, le détecteur sature. Les échantillons sont donc dilués pour 

atteindre une concentration inférieure à 40 mg/L. Les facteurs de dilution les plus souvent 

utilisés au cours des analyses présentées ici sont 25, 50 et 100. Avant d’être injectés, les 

échantillons dilués sont filtrés grâce à un filtre en nylon de pores de 0,45µm. Avant chacun 

injection d’échantillon, et après chaque série de dix échantillons passés, une série de cinq 

standards est injectée. Les standards contiennent les cinq monosaccharides étudiés (glucose, 

mannose, galactose, xylose, arabinose) à des concentrations de 5, 10, 20, 30 et 40 mg/L. Les 

temps de rétention de chaque monomère sont suffisamment éloignés les uns des autres pour 

différencier de manière convenable les différents pics obtenus. 

Le logiciel Chromeleon de Dionex est utilisé pour l’exploitation des analyses.  

4.2.b. Lignine Klason 

La méthode dite de la lignine Klason permet de déterminer à la fois le taux de lignine soluble 

et de lignine insoluble (dite Klason) du bois. Cette méthode a également été ici adaptée à 

quelques LCC lorsque les quantités obtenues étaient suffisantes. Cette méthode est décrite 

dans la norme Tappi T 222 om-11 [201]. Environ 1 g de bois séché pendant une nuit à 105 °C 

(dont la masse est connue exactement) est ajouté à 15 mL d’acide sulfurique à 72% dans un 

bécher de 100 mL (la concentration de l’acide sulfurique est vérifiée par densitométrie : la 

densité doit être de 1,6338 sans quoi, la concentration doit être réajustée jusqu’à la densité 

exacte). Le bois est ensuite broyé dans l’acide pendant 2 heures à l’aide d’une baguette en 

verre. Puis le tout est transvasé dans un erlenmeyer de 2 L sur lequel une marque représentant 
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le volume de 575 mL est inscrite. De l’eau distillée est ajoutée jusqu’au trait : la concentration 

d’acide sulfurique est alors de 3%. L’erlenmeyer est mis à chauffer sur une plaque chauffante. 

Dès que l’ébullition démarre, la réaction est lancée pour 4 heures. De l’eau distillée bouillante 

est régulièrement ajoutée pour rester à volume constant et donc à concentration constante. 

Après 4 heures, l’erlenmeyer est retiré de la plaque et est laissé à refroidir en position 

légèrement inclinée pour permettre à la lignine de décanter pendant une nuit. Le lendemain, la 

solution est filtrée sur creuset numéro 4 préalablement taré. Le filtrat est récupéré avant le 

lavage de l’erlenmeyer pour pouvoir déterminer la teneur en lignine soluble du bois. Pour 

cela, le filtrat est passé en spectroscopie UV-Visible. Le blanc est une solution d’acide 

sulfurique à 3% (norme tappi UM 250) [202]. La détermination se fait par détermination de 

l’absorbance à 205 nm, longueur d’onde caractéristique de la lignine. L’absorbance doit être 

comprise entre 0,2 et 0,7 sans quoi une dilution doit être effectuée avec de l’acide sulfurique 

3% pour être comprise dans cette gamme d’absorbance. La concentration en lignine soluble 

en g/L est donnée par l’Equation 5.27. 

𝐶𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑙𝑒 =
𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑒

110
× 𝐷                       Equation 5.27 

Où D est le facteur de dilution éventuellement utilisé. 

Le creuset est quant à lui mis à l’étuve à 105 °C pendant une nuit. La masse de solide pesée 

dans le creuset correspond à la masse de lignine insoluble du bois, à partir de laquelle le 

pourcentage de lignine insoluble peut être retrouvé. 

4.2.c. Mesure de groupements acétyles 

La mesure de la quantité d’acide acétique retrouvée dans les solutions d’hydrolyse acide totale 

du bois ou des LCC permet de remonter à la proportion des groupements acétyles contenus 

dans l’échantillon. 

L’analyse s’effectue grâce à une chromatographie liquide à haute performance (HPLC : High 

Performance Liquid Chromatography). La chaîne de chromatographie se compose d’une 

pompe et d’un passeur d’échantillons Thermo-Fischer, d’une pré-colonne Varian (3 mm × 5 

mm) et d’une colonne à échange de ligand Varian (Hi-Plex H 7,7 mm × 300 mm), le tout 

placé dans une enceinte thermostatée à 65 °C. Le détecteur utilisé est un réfractomètre ERC 

1715A. L’indice de réfraction est mesuré à 35 °C. Le débit de l’éluant, constitué d’acide 

sulfurique à 5 mmol/L, est fixé à 0,6 mL/min. Le logiciel ChromQuest, fourni par Thermo-

Fischer, est utilisé pour traiter les analyses. Le volume d’injection de l’échantillon analysé est 

de 10 µL. 

 

La teneur en groupes acétyles est calculée grâce à l’Equation 5.28. 

𝐶𝑔𝑟𝑜𝑢𝑝𝑒𝑠 𝑎𝑐é𝑡𝑦𝑙𝑒𝑠 =
43

60
𝐶𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒                      Equation 5.28 

 

Pour le bois, la mesure a été effectuée après la première hydrolyse du bois comme effectuée 

lors de l’hydrolyse des sucres. Puis une dilution a été effectuée : 1 mL d’eau distillée a été 

ajouté pour que la solution injectée ne soit pas trop visqueuse et trop acide pour la colonne de 

la chromatographie. Ce facteur de dilution doit par la suite être pris en compte pour le calcul 

du taux d’acide acétique. 
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4.2.d. Mesure du taux de cendres 

La mesure du taux de cendres permet de connaître le taux de matière carbonée dans le bois. 

La méthode consiste à faire une combustion du bois à 525 °C ± 25 °C et à peser la masse 

restante (norme T 211 om-12) [228]. 

4.2.e. Granulométrie laser 

Les mesures de granulométrie laser permettent ici de déterminer la taille des particules de bois 

broyé à billes. Cette mesure est faite grâce à un Cilas 1190 particle size analyzer. Cet appareil 

détecte les particules de 0,03 µm à 2300 µm. La mesure a été effectuée trois fois sur chaque 

bois pour confirmer les valeurs obtenues. Le principe de cette technique consiste à utiliser la 

diffraction de la lumière pour déterminer le rayon des particules analysées. Les particules 

dévient la lumière qui est ensuite analysée par un détecteur. Le principe se fonde sur la théorie 

de Fraunhofer (si les particules sont de taille supérieure à la longueur d’onde) : l'intensité du 

rayonnement diffracté et l'angle de diffraction sont fonction de la taille des particules. Plus la 

particule est grosse, plus la lumière est déviée et donc plus l'angle de diffraction est faible. 

Lorsque les particules sont plus petites que la longueur d’onde, la théorie appliquée est celle 

de Mie, où la réflexion et la diffusion de la lumière sont également prises en compte. 

4.3. Analyses de spectroscopie par Résonnance Magnétique Nucléaire 

(RMN) 

4.3.a. Principe 

La RMN est une technique d’analyse non destructive permettant de déterminer la structure 

des molécules. Le principe de la RMN repose sur le fait que certains atomes possèdent un 

spin, grandeur physique intrinsèque de la matière liée au moment magnétique des noyaux. 

Seuls les isotopes d’atomes dont le spin nucléaire est non nul peuvent être détectés par RMN. 

En dehors de tout champ magnétique, le spin n’a pas de niveau d’énergie préférentiel : ces 

derniers sont très proches voire indissociables, tout se passe comme s’il n’avait qu’un seul 

niveau d’énergie : il y a « dégénérescence » des niveaux d’énergie. 

Sous l’influence d’un champ magnétique non nul B0, celui-ci lève la dégénérescence des 

niveaux d’énergie. En raison de la nature quantique du spin, ses niveaux d’énergie sont 

discrets et correspondent aux différentes orientations bien définies que le spin peut prendre. 

Le spin occupe alors le niveau d’énergie le plus stable, l’état dit « fondamental ». 

L’écart entre deux niveaux d’énergie, ΔE, qui caractéristique du noyau considéré et du champ 

B0, est défini par l’Equation 5.29. 

∆𝐸0 = ℎ × 𝜐0                                     Equation 5.29 

Avec 𝜐0 = 𝛾 × 𝐵0 où h est la constante de Planck, γ est le facteur gyromagnétique 

caractéristique de l’isotope 

Chaque fréquence  mesurée est caractéristique du noyau étudié et de son environnement 

chimique. 

Sous l’action du champ magnétique B1, l’émission d’une radiation électromagnétique de 

fréquence  sur le système étudié, va modifier l’orientation du spin si l’énergie de la 
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radiation correspond exactement à la différence entre les états d’énergie du spin, c'est-à-dire si 

 = 0 : il est excité. Le système entre alors en résonance. 

A l’arrêt du champ magnétique imposé, le spin retourne à son état d’énergie fondamental : le 

retour à l’équilibre est alors détecté grâce à un champ magnétique B2. 

Un signal appelé signal de précession libre en décroissance exponentielle en fonction du 

temps ou FID (Free Induction Decay) est alors obtenu. 

 

Un passage est donc constitué de :  

- la phase de préparation où le système est laissé revenir à l’équilibre 

- la phase d’évolution où le système est laissé évoluer sous l’influence des impulsions 

mises en place avec le champ B1 

- la phase d’acquisition pendant laquelle les données sont collectées à l’aide du champ 

B2. 

 

 

 

 

 

 

Un spin n’est pas isolé dans la nature. Tous les spins nucléaires d’une molécule sont excités 

en même temps sous l’influence du champ B1. Plusieurs passages sont effectués pour 

accumuler le signal. Une fois l’acquisition terminée, un traitement mathématique du signal 

par transformée de Fourier (FT) permet alors de convertir le signal FID (fonction du temps), 

en fréquences de résonance, et d’extraire chacune des fréquences des noyaux excités. Chaque 

fréquence  mesurée est caractéristique du noyau étudié, et de son environnement chimique. 

(Figure 5.1). 

 

Figure 5.1 : Passage du signal FID (fonction du temps) au spectre (fonction des fréquences) par 

transformée de Fourier [149] 

La résonance magnétique nucléaire en milieu liquide est l’une des techniques spectroscopique 

couramment utilisée pour l’analyse des structures chimiques de nombreuses molécules. 

Dans la pratique, les atomes les plus faciles à étudier sont ceux possédant un moment de spin 

I=1/2 (exemple : 1H, 13C, 19F, 31P,…). 

 

 Acquisition 1 passage

préparation évolution acquisition

FID

Retour à équilibre impulsions Récupération données

ms

s

sdélai de relaxation s

Acquisition 1 passage

préparation évolution acquisition

FID

Retour à équilibre impulsions Récupération données
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s

sdélai de relaxation s
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Trois types d’information peuvent être extraits des spectres de RMN : le déplacement 

chimique, noté δ, l’intégrale et la constante de couplage. 

 

Le déplacement chimique est caractéristique d’un groupement chimique : un atome n’étant 

pas isolé, il est entouré par d’autres atomes plus ou moins électronégatifs qui créent un champ 

magnétique supplémentaire qui se superpose au champ initial B0. L’écart entre les états 

d’énergie est modifié, par conséquent la fréquence de résonance  aussi. Celle-ci est 

caractéristique d’un groupement chimique. Il s’exprime en ppm. Il est lié à la fréquence de 

résonance par l’Equation 5.30. 

𝛿 =
106×(𝜐−𝜐𝑟é𝑓)

𝜐0
                                     Equation 5.30 

Où δ est le déplacement chimique en ppm, υ est la fréquence de résonance en Hz, υréf est la 

fréquence de résonance du composé de référence en Hz (souvent définie comme étant égale à 

0) et υ0 est la fréquence de résonance de l’isotope soumis au champ B0 en Hz. 

Cela permet de comparer les spectres obtenus sur différents spectromètres en s’affranchissant 

de la puissance magnétique déployée. Le composé de référence dépend de l’isotope étudié : le 

plus commun pour la RMN 
13

C et 
1
H est le tétraméthylsilane (TMS), dont la fréquence a été 

définie à zéro. 

 

L’intégrale représente l’aire sous la courbe des pics obtenus. Si la RMN a été effectuée de 

façon quantitative, les intégrales sont alors proportionnelles aux nombres de noyaux 

constituant le signal. Les temps de relaxation sont plus longs pour ce type d’analyse car il faut 

que le système puisse revenir à l’équilibre entre chaque impulsion. La durée de l’expérience 

est donc plus longue que pour les analyses qualitatives. 

 

Enfin la constante de couplage est due à l’interaction entre les noyaux. Si les noyaux 

possèdent un spin non nul, les structures hyperfines sont obtenues lorsque le champ 

magnétique subit des modifications. Il est ainsi possible d’obtenir des informations sur le 

nombre et la nature des voisins du noyau. 

4.3.b. Choix du solvant 

Le solvant utilisé en RMN du liquide est un élément important. Il faut en effet que l’élément à 

analyser soit parfaitement dissous dans le solvant sans quoi il ne sera pas détecté par le 

dispositif. Toute particule en suspension, ou déposée au fond du tube ne conduira à aucun 

signal. Il faut aussi choisir un solvant dont les signaux n’entrent pas en interaction avec ceux 

de l’élément à analyser. C’est pour cela que les solvants utilisés sont deutérés, la fréquence du 

deutérium (
2
D ou 

2
H) étant différente de celle du proton (

1
H) puisque leur  est différent. Les 

fréquences doivent être stabilisées pendant toute la durée de l’analyse pour contrebalancer 

l’effet de la dérive du champ B0. Pour cela, toutes les fréquences sont verrouillées sur celle du 

deutérium du solvant. Ici, pour l’étude de la lignine ou des LCC, le solvant choisi est le 

DMSO-d6, celui-ci répondant à tous les critères ci-dessus. 
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4.3.c. RMN 
13

C de la lignine 

Dispositif 

La lignine est une macromolécule naturelle complexe composée d’énormément de C et de H, 

où il n’y a pas de motif monomère régulier. 

L’analyse de la RMN 
1
H de la lignine serait trop compliquée du fait de la complexité et du 

grand nombre d’environnements chimiques existants. De plus chaque signal présente une 

structure hyperfine due aux couplages 
1
H-

1
H. Le spectre 

1
H présente donc une enveloppe avec 

des massifs très larges se recouvrant les uns les autres. L’autre possibilité est donc l’analyse 

du 
13

C possédant une abondance naturelle plus faible que le proton, soit de 1,1%. La faible 

abondance du 
13

C mais aussi sa faible sensibilité (100 fois plus faible que celle du proton) 

impose de travailler avec les solutions les plus concentrées possibles. Il nécessite donc des 

conditions d’acquisition bien différentes de celles du proton. 

 

L’abondance du 
13

C étant très faible, les couplages C-C ne sont pas détectés (probabilité de 

trouver deux 
13

C voisins : 1% × 1% = 1%00), mais il faut néanmoins supprimer les couplages 

C-H pour ne pas perdre en sensibilité et pour obtenir un spectre plus lisible de telle façon à ce 

qu’un carbone corresponde à un seul pic. En effet, la surface de la somme des signaux 

représentant le noyau est proportionnelle au nombre de noyaux, et sans cette suppression le 

spectre serait difficile à interpréter. La suppression des couplages se fait grâce à une bobine de 

découplage à large bande (BB Broad Band) qui maintient les protons dans un état d’excitation 

permanent. Ainsi, de l’énergie supplémentaire est apportée au système ce qui provoque des 

gains d’intensité des carbones. Plus le carbone est protonné, plus le gain d’intensité le sera 

également : c’est le nOe (nuclear Overhauser effect). 

 

Pour une mesure quantitative, le découplage 
1
H est maintenu pour conserver l’unicité des pics 

mais le gain d’intensité (le nOe) est lui supprimé : les protons sont alors découplés 

uniquement pendant la durée de l’acquisition et non pendant toute la séquence. Les temps de 

retour à l’équilibre (temps de relaxation) sont beaucoup plus longs pour les carbones que pour 

les protons en particulier ceux des carbones quaternaires, donc chaque passage nécessite des 

délais de relaxation plus importants et donc une durée d’expérience beaucoup plus longue. 

En plus, de travailler avec des solutions concentrées en produit, il faut augmenter le plus 

possible le nombre de passages pour obtenir un rapport S/N le meilleur possible. Le travail se 

fera donc en sonde de 10 mm. Pour l’obtention d’un spectre quantitatif, il faut donc découpler 

les protons uniquement pendant l’acquisition, et laisser des délais de relaxation suffisants. Ces 

expériences carbone quantitatif nécessitent toujours un temps d’accès machine beaucoup plus 

important. 

 

Les analyses RMN 
13

C ont été effectuées à l’Institut Nanoscience et Cryogénie (INAC) au 

Commissariat à l’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) de Grenoble. 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre Varian UNITY400 équipé d’une sonde de 

10 mm large bande BB (Broad Band) résonnant à 100,580 MHz pour le 
13

C. Les spectres 

quantitatifs du 
13

C ont été réalisés dans le DMSO-d6 à 50 °C, avec un temps d’acquisition de 

0,48 seconde, un délai de relaxation de 11 secondes, une impulsion à 45° et un découplage 
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proton large bande uniquement pendant le temps d’acquisition sur une largeur spectrale de 

25000 Hz. Le logiciel VNMR version 6.1b sur station SUN sous exploitation Solaris a permis 

l’acquisition et le traitement des données. Avant la transformée de Fourier, un zéro-filling à 

64 K suivi d’une apodisation avec une exponentielle de 10 Hz ont été appliqués. Les 

déplacements chimiques sont donnés par rapport au TMS (tétraméthylsilane, δ = 0 ppm), le 

DMSO-d6 possédant un signal à δ = 39,5 ppm. Pour obtenir un spectre de RMN 
13

C 

exploitable une durée minimum de 24 heures est nécessaire. 

Acétylation de la lignine 

L’acétylation de la lignine permet de dériver les alcools aliphatiques ainsi que les 

groupements phénoliques libres (Figure 5.2). 

 

Figure 5.2 : Acétylation d'un alcool 

Cela consiste à remplacer les groupements hydroxyles par des groupements acétyles. Les 

phénols ne peuvent en effet pas être détectés directement pas 
13

C RMN, c’est pourquoi ils 

sont dérivés pour former un ester. En effet, les déplacements chimiques des phénols sont très 

étalés et se recouvrent avec d’autres fonctions. Le groupement carboxylate formé est plus 

facilement détectable en RMN 
13

C car dans cette zone il y a beaucoup moins de signaux pour 

la lignine. Les signaux obtenus pour les carboxylates provenant d’alcools primaires, d’alcools 

secondaires et de phénols sont différents et donc distinguables (Figure 5.3). 

 

Figure 5.3 : Acétylation des fonctions hydroxyles de la lignine par l'anhydride acétique 

600 mg de la lignine isolée comme décrit précédemment en Partie 3.1 est ajoutée à 9 mL d’un 

mélange de pyridine et anhydride acétique (V/V : 1/1) dans un ballon de 1 L. Après la 

solubilisation de la lignine et l’homogénéisation de l’ensemble, la solution est laissée à réagir 

à température ambiante pendant 24 heures. Au bout des 24 heures, 200 mL d’éthanol 

commercial sont ajoutés à la solution de lignine. L’ensemble est laissé à agiter pendant 30 

minutes. La solution est concentrée à sec par évaporation grâce à l’évaporateur rotatif. 

L’opération d’ajout d’éthanol et d’évaporation est répétée une dizaine de fois pour être certain 
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d’avoir éliminé tous les solvants. La lignine est ensuite lyophilisée puis solubilisée dans 9 mL 

de chloroforme. Un mélange d’éther éthylique et d’éther de pétrole (V/V : 1/1) est ajouté pour 

faire précipiter la lignine. Cette dernière est alors filtrée et de nouveau lyophilisée. La lignine 

est ensuite conservée en étuve à 40 °C. 

La dérivation peut être vérifiée par spectroscopie infrarouge. Si l’acétylation est effective, une 

réduction considérable des bandes vers 3400 cm
-1

 (bande caractéristique des hydroxyles) ainsi 

que l’apparition d’une bande vers 1745 cm
-1

 (bande caractéristique des carboxylates, qui 

viennent d’être formés) doivent être constatées. 

Préparation des échantillons 

300 mg de lignine sont mis à dissoudre dans 3,5 mL de DMSO-d6 dans un flacon 

hermétiquement fermé sous agitation magnétique, en chauffant à 50 °C si besoin. Lorsque la 

lignine est parfaitement solubilisée, la solution est transférée dans un tube RMN de 10 mm. 

Ce tube doit être minutieusement lavé et séché avant tout emploi pour ne pas fausser les 

mesures. 

4.3.d. RMN 2D 

En incrémentant le temps d’évolution par pas réguliers de temps Δt1 une série de spectres est 

obtenue dans le domaine des fréquences F2 après une première transformation de Fourier par 

rapport à t2. Les fréquences F2 présentent une modulation de l’amplitude de leur signal ou de 

la phase de leur signal. Une seconde transformée de Fourier, cette fois-ci par rapport à t1 est 

appliquée et les fréquences F1 sont alors obtenues. Cela permet d’obtenir des cartes 2D dont 

les pics de corrélations sont fonctions de la séquence d’impulsions. 

L’analyse des produits a été réalisée à l’aide des séquences classiques de la RMN à 2 

dimensions hétéronucléaires : HSQC (Hetero Single Quantum Coherence) et HMBC (Hetero 

Multiple Bond Correlation). Ces méthodes dites de détection inverse sont de plus en plus 

utilisées car le proton est détecté et non plus le 
13

C. La détection du noyau peu sensible se fait 

donc via un noyau qui l’est beaucoup plus par transfert d’aimantation. Des tâches de 

corrélation de coordonnées (
13

C) / (
1
H) qui permettent de déterminer si tel carbone est lié à 

tel proton et réciproquement sont obtenues. Elles donnent les corrélations entre le proton et le 

carbone, via 1 liaison pour la HSQC (
1
JCH) et via 2 à 4 liaisons pour la HMBC (

n
JCH avec n=2 

à 4 suivant la conjugaison du système). 

Ces 2 types de cartes 2D ont été utilisés : l’étude s’est portée sur l’existence des couplages C-

H, l’objectif étant initialement de déterminer les types de liaisons présents entre la lignine et 

les saccharides du bois. Tout d’abord, la HSQC permet de connaître les interactions entre 

carbones et protons voisins, puisqu’il s’agit d’analyser les couplages 
1
JCH. Cela permet une 

attribution des différents signaux carbones protons de la partie lignines et carbones protons de 

la partie sucres. La HMBC permet quant à elle d’analyser les couplages à plus longue distance 
n
JCH et donc d’observer les interactions entre carbones et protons lignine-sucres. 

Les analyses RMN 
13

C ont été effectuées à l’Institut Nanoscience et Cryogénie (INAC) au 

Commissariat à l’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) de Grenoble. 
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Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker AVANCE400 équipé d’une sonde 

de 5 mm BB/19F-1H/d Z-GRD résonnant à 100,612 MHz pour le 
13

C et 400.130 MHz pour le 
1
H. Le logiciel TopSpin 3.2 sous LINUX a permis l’acquisition et le traitement des données. 

Les séquences utilisées sont les séquences Bruker, hsqcetgpsi2 pour les HSQC et 

hmbcgplpndqf pour les HMBC. Les enregistrements ont été réalisés dans le DMSO-d6 à 323 

K, avec un temps d’acquisition de 0,21 sec, un délai de relaxation de 1,5 sec, les fenêtres 

d’acquisition de 10 ppm pour le 
1
H et 220 ppm pour le 

13
C, 2048 points pour l’acquisition, 

128 fid et les délais correspondants aux constantes de couplage 
1
JCH = 145 Hz, et 

n
JCH = 5 Hz. 

Avant la transformée de Fourier, un zéro-filling à 2 K dans chaque dimension suivi d’une 

apodisation avec des fonctions sinus ont été appliqués.  

Préparation des échantillons 

Les échantillons sont préparés de la même manière que ceux pour la RMN 
13

C, à l’exception 

que des tubes RMN de 5 mm sont cette fois-ci utilisés. Le maximum de matière est mis à 

dissoudre tout en s’assurant que celle-ci soit bien dissoute dans le DMSO-d6. Le volume de 

solvant utilisé est ici de 0,7 mL. 

4.4. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge consiste à faire passer un rayon d’infrarouge au travers de 

l’échantillon placé au sein de la machine. Le spectromètre utilisé est un spectromètre 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). La lumière passe donc dans un interféromètre. Le 

signal obtenu (l’interférogramme) subit une transformée de Fourier ce qui nous donne le 

spectre final. Le spectre IR représente en quelque sorte, « l’empreinte digitale » de la 

molécule et peut ainsi permettre son identification. La présence ou, au contraire, l’absence de 

bandes caractéristiques permet d’établir la présence ou l’absence de groupements chimiques. 

Les échantillons sont préparés sous forme de pastilles de KBr. Le KBr étant très 

hygroscopique, celui-ci est conservé à l’étude à 40 °C. Avant son utilisation, il est placé au 

dessiccateur. 0,196 g de KBr et 0,004 g de l’échantillon à analyser (sec) sont pesés 

précisément puis broyé à l’aide d’un mortier et pilon en agate. La poudre est ensuite versée 

dans une presse pour former la pastille. La poudre est soumise à une masse de 10 T pendant 

10 secondes. Un blanc est également effectué. La méthode est la même, à l’exception que la 

pastille ne contient que du KBr (0,200 g). Les échantillons sont analysés à l’aide d’un 

spectromètre Perkin-Elmer 65. La résolution utilisée est de 4 avec une accumulation de 32 

passages. Le spectre est tracé entre 400 et 4000 cm
-1

. Le blanc est tout d’abord passé pour 

permettre au spectromètre de déduire le spectre du KBr aux échantillons analysés. 

4.5. Chromatographie à Exclusion Stérique ou à Perméation de Gel (SEC 

ou GPC) 

La Chromatographie à Exclusion Stérique (SEC) permet de séparer les molécules en fonction 

de leur masse moléculaire. Il s’agit d’un type de chromatographie liquide dont la phase 

stationnaire est composée de billes de gel réticulé poreux. Les molécules les plus petites 

peuvent ainsi pénétrer dans les pores des billes alors que les plus grosses n’y parvenant pas 
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sont éluées plus rapidement. Les molécules vont donc être séparées en fonction de leur taille, 

les plus grosses sortant en premier et les plus petites en dernier. Il est donc possible d’obtenir 

l’abondance relative des molécules en fonction de leur volume d’élution, voire de leur masse 

moléculaire. 

La préparation de l’échantillon consiste en la dissolution de 20 mg de lignine ou de LCC dans 

10 mL de solution de DMAc-LiCl (0,5%) (mélange diméthylsulfoxyde-chlorure de lithium). 

L’échantillon est laissé à agiter pendant trois semaines dans le solvant pour favoriser sa 

dissolution puis est filtré à l’aide d’un filtre en PTFE de pores de 0,45 µm. L’étalon externe 

utilisé est le polystyrène. Il s’agit de l’étalon disponible se rapprochant le plus de la lignine 

par sa structure. L’analyse est ici effectuée sur un chromatographe Viscotek GPCmax 

VE2001 GPC solvent/sample module. Le détecteur utilisé est un détecteur infrarouge 

Viscotek VE3580 RI Detector à 35 °C et la colonne est une PolarGel-M utilisée à 75 °C.
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Annexe I : Comparatif des deux broyages à 

billes effectués au LGP2 et à KTH 

Le broyeur à billes du KTH est un broyeur métallique, contenant deux kilogrammes de billes, 

elles aussi en métal. Le broyage est lancé pour 12 heures d’affilées, et l’arrêt se fait à l’aide 

d’un minuteur. Le broyeur a un volume d’un litre et les billes ont un diamètre d’environ 7 

mm. 

Le broyeur à billes du LGP2, ainsi que ses billes, sont eux constitués d’agate (Figure AI.1). 

La résistance à l’abrasion de l’agate est un avantage non négligeable : le broyeur ainsi que les 

billes ne présentent pas ou très peu de porosité, permettant probablement un meilleur broyage 

(plus homogène) de la matière. Le broyage se fait ici en 12 fois une heure avec au minimum 

15 minutes d’attente entre deux phases de broyage, ceci pour éviter la surchauffe de l’appareil 

mais également de l’échantillon. La masse totale des billes est également différente : environ 

53 g pour l’ensemble. Leur diamètre est d’environ 10 mm. Le volume du bol de broyage est 

de 500 mL. 
 

 

Figure AI.1 : Broyeur à billes en agate du LGP2 

Une comparaison à l’œil nu de la couleur des bois intact et préhydrolysé broyé à billes dans 

les deux laboratoires a été effectuée (Figures AI.2 et AI.3). Il est visible que le bois broyé au 

LGP2 est beaucoup plus foncé que celui broyé à KTH, que ce soit pour le bois intact ou pour 

le bois préhydrolysé. Il n’est donc pas étrange de trouver des différences de tailles ou de 

composition entre ces différents bois. Le broyage agit bien de manière différente. 
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Figure AI.2 : Comparaison de couleur du bois intact broyé au LGP2 et à KTH 

 

Figure AI.3 : Comparaison de couleur du bois préhydrolysé broyé au LGP2 et à KTH 
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Annexe II : Résultats d’analyse des LCC 

par chromatographie d’exclusion stérique 

(SEC) 

Dissolution des échantillons de LCC du bois dans le DMAc-LiCl (0,5%) 

Les Figures AII.1, AII.2 et AII.3 permettent d’observer la dissolution des LCC dans le solvant 

utilisé pour la chromatographie d’exclusion stérique, à savoir un mélange de 

diméthylacétamine – chlorure de lithium (0,5%) (DMAc-LiCl). Les échantillons sont mis à 

dissoudre dans une fiole pendant trois semaines dans le but de dissoudre le maximum de 

matière. Puis l’échantillon est filtré avec un filtre en PTFE de pores de 0,45 µm. Les 

échantillons injectés sont ceux contenus dans les vials ci-dessous. Il est observable qu’une 

partie de l’échantillon a été retenu par le filtre soit à cause d’une mauvaise dissolution, soit à 

cause de la taille trop importante des molécules. 

 

Figure AII.1 : Echantillons de LCC1 de bois intact (en haut) et préhydrolysé (en bas) dans un 

mélange DMAc-LiCl avant et après filtration 
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Figure AII.2 : Echantillons de LCC2 de bois intact (en haut) et préhydrolysé (en bas) dans un 

mélange DMAc-LiCl avant et après filtration 

 

Figure AII.3 : Echantillons de LCC3 de bois intact (en haut) et préhydrolysé (en bas) dans un 

mélange DMAc-LiCl avant et après filtration 
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Annexe III : Composition en saccharides 

des LCC des pâtes 

La composition en sucres des LCC1 des pâtes est donnée dans la Figure AIII.1. 

Figure AIII.1 : Composition en saccharides des LCC1 des pâtes 

Globalement, la teneur en saccharides des différents LCC1 suit la même évolution : le glucose 

est le plus présent, suivi par le mannose et le xylose. L’arabinose et le galactose sont absents 

ou en très faibles concentrations. La plus forte différence impliquée par la préhydrolyse 

concerne la cuisson kraft, avec une forte diminution de la teneur en cellulose et une 

augmentation des teneurs en mannose et en xylose. Pour les cuissons soude/AQ et soude, il y 

a peu de variations de composition en saccharides, seulement une très faible diminution de la 

teneur en xylose, mannose, galactose et arabinose après préhydrolyse. L’autre différence 

concerne la pâte BI - S/AQ (27/0,1) qui contient du galactose et de l’arabinose alors que 

toutes les autres n’en contiennent pas. Des différences sont ensuite observables entre les 

différentes cuissons. Sur le bois intact, la composition en saccharides des LCC1 des pâtes 

kraft et soude sont quasiment les mêmes. Seule la cuisson soude/AQ possède des LCC1 avec 

une composition en saccharides différente. L’AQ pourrait donc éventuellement influer sur la 

perte en glucose (donc en cellulose) des LCC, ou bien, elle pourrait préserver les autres sucres 

lors de la cuisson. Pour la pâte de bois préhydrolysé, une tendance différente est observée : les 

LCC1 des pâtes kraft et soude/AQ sont quasiment identiques et c’est cette fois, ceux de la 

pâte soude qui possèdent une composition différente en saccharides. 

 

Les mêmes résultats pour les LCC2 sont représentés dans la Figure AIII.2. L’analyse n’a pu 

être effectuée sur les LCC2 de la pâte BP – S/AQ (27/0,1) faute de matière suffisante. 
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Figure AIII.2 : Composition en saccharides des LCC2 des pâtes 

La préhydrolyse provoque une augmentation relative de la composition en cellulose chez les 

LCC2 des pâtes kraft et soude et donc une diminution relative des autres saccharides, à 

l’exception du xylose chez la pâte soude qui augmente légèrement. En ce qui concerne les 

différences entre type de cuisson, les compositions sont relativement identiques chez les pâtes 

préhydrolysées. De plus d’importantes modifications sont observables sur les pâtes de bois 

intact avec essentiellement, une forte proportion de xylose et mannose chez les LCC2 de la 

pâte kraft. 

 

Enfin, pour les LCC3, la composition en saccharides est représentée dans la Figure AIII.3. 

Figure AIII.3 : Composition en saccharides des LCC3 des pâtes 
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Globalement, chez ce type de LCC, le xylose est plus présent que les autres sucres sauf chez 

la pâte BP – Soude (27), où le glucose est en plus forte proportion. Les LCC3 sont censés être 

des complexes entre lignine et xylane, ce qui va dans le sens de ce résultat. Il y a une plus 

forte proportion de glucose dans les LCC3 des pâtes après préhydrolyse quelle que soit la 

cuisson. Chez la pâte soude/AQ, une forte quantité de mannose est également présente. 

 

La séparation entre LCC n’est pas optimale surtout entre les LCC2 et les LCC3. Il est 

probable que plusieurs types de saccharides différents soient liés à une même fraction de 

lignine, ou même entre eux, ce qui gêne leur séparation. 

 


