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Introduction Générale

Le pin maritime est une essence appartenant au groupe des gymnospermes (classe des coniféres)
et faisant partie de la famille des pinacées, principalement retrouvée en Corse et dans la forét des

Landes. Espece endémique de cette région, son exploitation a suivi deux étapes successives :

o Elle a débuté a partir du 19¢me siécle sous I'impulsion de Napoléon III qui, dans le but
d’assainir les terres marécageuses, a procédé a un aménagement du territoire. Il était alors
nécessaire de choisir une espece de bois supportant I'acidité du terrain ainsi que les sols
pauvres et sablonneusx, le pin maritime est alors apparu comme un candidat de choix.

e Une politique de ligniculture a progressivement remplacé la sylviculture traditionnelle

suite aux graves incendies ayant ravagés plus de 50 000 ha de forét en 1949.

Le pin maritime a tout d’abord été utilisé pour sa résine extraite par le procédé de gemmage, qui
permettait d’'obtenir des synthons de base pour I'industrie chimique. Son bois quant a lui a servi
a la confection de poteaux destinés a soutenir les galeries des mines d’exploitation de charbon
pendant I'ére industrielle. Avec 'avenement de la chimie pétrosourcée, seul le bois a continué a
étre employé en particulier pour ses propriétés mécaniques intéressantes : module d’élasticité
élevé (8800 MPa), une masse volumique faible (550 kg/ms3 jusqu’a 750 kg/m3 pour les bois
gemmeés). Le pin maritime posséde également de longues fibres (2,5 a 5 mm contre 0,8 a 2,5 mm
pour les angiospermes ou feuillus), caractéristique intéressante pour I'élaboration d’emballages

(procédé Kraft) ou de pates a papier a hautes puretés en cellulose.

Grace a cette ressource de qualité, de nombreuses entreprises installées dans le département des
Landes (547 entrepreneurs) élaborent des produits finis destinés aux domaines de la construction
etdel’ameublement entre autres. Fondé en 1925 par une association de sylviculteurs, la papeterie
Gascogne a rapidement développé une activité bois, intégrant les 3 types de transformation

suivantes :

e La 1¢re transformation : les billons sont chargés sur la ligne de sciage, écorcés puis sciés.
Les planches récoltées sont ensuite séchées afin d’atteindre un taux d’humidité de 12% et
enfin elles sont triées en fonction de 'application visée.

e La seconde transformation consiste dans un premier temps a identifier les défauts
présents dans les lames de bois séchées a I'aide d’'un scanner, elles sont ensuite aboutées
(longueur variable en fonction du type d’aboutage : 7,1 m pour un aboutage a chants, 6 m
pour un aboutage a plat) puis rabotées. Ces planches aboutées peuvent ensuite servir a la
confection d’éléments plus complexes tels que les carrelets lamellés-collés (associations

de deux ou trois lames aboutées par collage).
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e La 3¢me transformation regroupe les différents traitements de préservation (autoclave) et

de finition (peinture, vernis) appliqués avant le conditionnement puis la mise en vente.

Gascogne Bois s’est positionnée dans la filiere comme le premier fournisseur de bois pour la
fabrication de palettes et de d’emballages (170000 m3). La société est également spécialisée dans
I'élaboration de bois usinés destinés a la menuiserie (carrelets lamellés-collés-aboutés,
placage/enrobage), mais aussi dans le bois décoratif pour des applications intérieures ou

extérieures (parquets, terrasse, parement mural).

L’aspect visuel est un parametre essentiel a maitriser, la présence de défauts (poches de résines,
nceuds) pouvant conduire a une dépréciation de la valeur marchande du produit fini. La couleur

du bois fait également partie de ces parametres a contréler.

Une grume de pin maritime apres écorcage est constituée de 2 parties principales : le duramen et
I'aubier. Le premier est caractérisé par sa couleur rouge-brun tandis que le second possede une
teinte jaune, plus claire. Les planches provenant de la découpe de ce billon peuvent donc étre
issues de 'une de ces deux zones ou des deux a la fois ce qui engendre alors une inhomogénéité

de surface et donc un défaut esthétique (figure 1).

/ / 7

g
(N

Figure 1: Planches de bois de pin maritime

C’est dans ce contexte que la société Gascogne Bois a décidé de s’associer avec le Laboratoire de
Chimie des Polymeres Organiques de I'Université de Bordeaux et de financer cette thése. Les
objectifs des travaux qui vont étre détaillés par la suite ont été de comprendre I'origine de cette
différence de couleur entre duramen et aubier dans un premier temps, puis d’élaborer une
stratégie pour réduire voire supprimer cette différence de coloration entre les 2 zones dans une

seconde étape.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, une analyse bibliographique a été réalisée :
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e Dans la 1% partie, les différents constituants et la composition chimique du bois sont
présentés

e La 2nde partie aborde a la fois une approche théorique et pratique de la couleur ainsi que
les méthodes de caractérisations.

e Dansla 3¢®me partie, les méthodes permettant de modifier la coloration du bois (traitements

thermiques, irradiations, traitements chimiques, procédés papetiers) sont décrites.

Le second chapitre détaille les différentes méthodes d’extractions ainsi que les expériences
destinées a caractériser les composés extraits a partir de poudres de bois de pin maritime.
L’objectif de cette étude est de pouvoir identifier les chromophores qui sont a I'origine de la

différence de couleur entre aubier et duramen.

Le troisieme chapitre présente les résultats des traitements d’homogénéisation de la couleur
mis en place sur des poudres de duramen et d’aubier. Le procédé est basé sur la chimie du
peroxyde d’hydrogéne en milieu alcalin (soude) tel qu’employé par les industries papetiéres pour
le blanchiment des pates. L'influence de ce traitement sur la couleur du bois mais également sur
la composition chimique du pin maritime va étre présentée. La variation de différents facteurs
(pourcentage en soude, durée du traitement) et I'impact sur les parameétres colorimétriques vont
étre abordés. Enfin une étude de vieillissement sous irradiation UV a été menée afin
d’appréhender le comportement des échantillons traités (évolution de la couleur, des especes

chimiques).

Le quatriéme chapitre poursuit I'’étude développée dans le chapitre III et présente les résultats
de traitements alternatifs : un procédé dans lequel la soude est substituée par '’hydroxyde de
magnésium et deux autres dans lesquels I'0zone est utilisé comme espece oxydante pour traiter
des poudres de bois en solution ou ayant subi une humidification (contréle de la teneur en eau du
bois). L'influence sur les extractibles de ces traitements a également été étudiée (pourcentages

extraits, analyses infrarouge).

Finalement dans le dernier chapitre, une étude a été menée en vue d’'un développement pré-
industriel : les traitements d’homogénéisation de couleur ont été appliqués sur des échantillons
de bois massif (plaquettes et carrelets plaqués). L'influence du mode de traitement (immersion
de la plaquette ou application de la solution au pinceau) a été analysée dans un premier temps,
puis I'impact de la substitution de la soude par 'hydroxyde de magnésium a été suivi dans une
seconde étape. Les échantillons ont également été soumis a un vieillissement sous irradiation UV

pour étudier I’évolution de la couleur.
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Chapitre I : Analyse bibliographique

Généralités sur le bois

I.1.1. Etude de I'organisation macroscopique du bois et formation du

duramen

Le tronc est une structure composée de différentes couches [1] (de I'extérieur vers I'intérieur) :

L’écorce, partie la plus exposée du bois qui sert de couche barriére contre les attaques de
nuisibles tels que les insectes, les champignons.

Le cambium est la zone dans laquelle sont produites les cellules du bois qui vont par la
suite se différencier : vers 'extérieur du bois, les cellules forment le phloéme et vers
'intérieur elles forment le xyleme qui va ensuite constituer I'aubier puis le duramen. La
croissance du bois débute au printemps, se poursuit durant I'été et cesse en automne et
en hiver. Le bois d’été et le bois de printemps sont différents par la taille des cellules
produites : les cellules du bois d’été sont plus petites que celles du bois de printemps en
raison des conditions climatiques moins favorables, notamment les fortes chaleurs qui
vont peuvent engendrer un stress hydrique. La croissance du bois est par conséquent
ralentie durant I'été et les cellules formées ont par conséquent une diametre réduit (15-
25 pm contre 30-50 um pour le bois de printemps) et une paroi plus épaisse (2 a 3 pm
contre 4 a 8 pm pour le bois initial). Il est également possible de les distinguer par la
couleur, la couche de bois d’été étant plus foncée que celle de bois de printemps.
L’association de ces deux couches forme une entité appelée la cerne qui représente
I'accroissement annuel de 'arbre.

L’aubier est constitué de cellules vivantes permettant la conduction de la seve au sein du
tronc mais aussi le stockage d’éléments de réserve.

Le duramen ou bois de cceur est une couche issue de I'évolution de 'aubier au cours du
temps (phénoméne de duraminisation). Le bois de coeur est constitué de cellules mortes
qui ne permettent plus la conduction de seve.

La zone de transition entre le duramen et l'aubier dans laquelle intervient des

phénomeénes chimiques et biologiques impliqués dans le processus de duraminisation.

Les différentes couches formant le tronc de I'arbre sont présentées en figure 1 :
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1-duramen
2-aubier
3-cambium
4-phloéme
5-écorce

Figure 1: Organisation du tronc

Au niveau cellulaire, le bois de résineux est constitué de plusieurs entités (figure 2A) :

e Les trachéides, qui s’orientent dans le sens longitudinal, sont les cellules qui ont a la fois
le role de conduction de la séve brute dans le tronc mais aussi celui de soutien. C’est
notamment le cas des trachéides de bois d’été possédant une membrane plus épaisse.

e Les cellules radiales sont quant a elles orientées dans le sens axial (de I'extérieur vers
I'intérieur de I'arbre) et ont un réle de stockage des éléments de réserve. Des ponctuations
aréolées sont réparties dans la paroi cellulaire et assurent le transfert de résine entre les
trachéides

e Les canaux résiniféeres (figure 2C) sont constitués de plusieurs couches de cellules
parenchymateuses, la plus proche de la lumiéere étant en charge de la production de la
résine. Ces canaux s’orientent aussi bien dans le sens longitudinal que radial et assurent

la protection de I'arbre en cas d’attaques extérieures par exsudation de la résine.

Cette organisation typique des résineux est retrouvée chez le pin maritime, la structure des
feuillus comporte quelques différences : présence de vaisseaux conducteurs de seves, présence de
pores au lieu des trachéides. La masse volumique de ce bois est également plus importante : 500

a 800 kg.m-3 pour les feuillus contre 300 a 600 kg.m=3 pour les résineux.

Les trachéides sont séparées et reliées par une membrane appelée lamelle mitoyenne. La paroi
des trachéides est divisée en 2 couches : la paroi primaire présente des la formation de la cellule
et la paroi secondaire (constituée de 3 sous-couches S1, S2 et S3) qui apparait au fur et a mesure
de la différenciation cellulaire. L’'organisation de ces couches est importante car elle permet

d’assurer le maintien du tronc face aux contraintes mécaniques (figure 2B).
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Figure 2 : A) Structure d'un bois de résineux ; B) Organisation des trachéides

C) Coupe microscopique d’un canal résinifére de Sapin douglas

1.1.2. Composition chimique du bois

Le bois possede une composition chimique complexe et trés variée, associant a la fois des
macromolécules telles que la cellulose et les hémicelluloses assurant entre autres le role de
matrice et d’architecture mais aussi la lignine ayant un réle de cohésion. Des composés de masse
molaire plus faible appelés les extractibles sont également retrouvés, ils participent notamment a

la durabilité de I’arbre mais aussi a la couleur du bois.

Le tableau 1 donne les pourcentages de chacun de ces composés pour différentes essences de

bois.
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Tableau 1 : Composition chimique de différentes espéces de feuillus et de résineux [2]

Gymnospermes Angiospermes
Bois
Sapin Pin Maritime Chéne Hétre

Cellulose (%) 48,2 471 44 44,8
Hémicelluloses (%) 20,5 25,2 19 38,2
Lignine (%) 26,9 25,6 20 22,5
Substances protéiques (%) 0,6 0,9 / 1,1

Résines (%) 1a18 2a4 0,7 0,3a09
Cendres (%) 0,66 0,3 0,4 0,83

Larépartition des 3 macromolécules dans les différentes zones du bois est variable selon I'essence

mais également selon les couches considérées, leur organisation est donnée en figure 3.

Lumen

Paroi
secondaire

Lignine =

Hémicellulose <

Paroi
primaire

Cellulose <

Lamelle

s M P s, s,

Figure 3 : Organisation des biopolymeéres au sein de la paroi cellulaire

I.1.2.1. La cellulose

La cellulose est le composant majoritaire des espéces lignocellulosiques (50 % de la masse seche
environ). C’est également le polymeére naturel le plus abondant, devant le chitosane et la lignine.
Ce composé est constitué d’'un enchainement de dimeres de résidus 3-D-anhydroglucopyranose
(motif appelé cellobiose) liés entre eux par des liaisons glycosidiques de types 3-1->4 (Schéma 1).
Le degré de polymérisation de la cellulose peut varier entre 1000 et 30000 en fonction de 'espece

considérée [2].
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OH

OH

Schéma 1 : Formule chimique de la cellulose

La cellulose, localisée dans les parois des trachéides, s’organise sous forme de microfibrilles et
possede a la fois une partie amorphe et une partie cristalline par formation de liaisons hydrogénes
inter et intramoléculaires. Cette structure confére de la rigidité au bois et lui assure une bonne

résistance mécanique, notamment face a la traction.

1.1.2.2. Les hémicelluloses

L’hémicellulose est le deuxieme polymeére retrouvé au sein du bois. Plusieurs monosaccharides
tels que le xylose, le mannose, I'arabinose (Schéma 2) peuvent former ce polymeére si bien que
I'on parle plutdt « des hémicelluloses ». Ces unités élémentaires sont également substituées par

différents motifs (acide glucuronique...).

OH

COOH COOH
HO o —o o o
HO HMOH HO HO OH
HO OH OH "OoH OH
p-D-Xylose o-D-4-O-Acide Méthyl B-D-Acide
B-D-Glucose Glucuronique Glucuronique
HO HO
OH HO—O COOH
o HO o
OH HO OH
T HO -0 HO
o-D-Acide

a-L-Rhamnose

o
HO OH

a~-D-Fucose

B-D-Mannose

OH
HO

o
HO
OH OH

o-D-Galactose

a-D-Arabinopyranose

HO OH

OH

a-L-Arabinofuranose

Glucuronique

Schéma 2 : Unités saccharidiques constituants les hémicelluloses

Selon 'essence considérée (angiospermes ou gymnospermes), les hémicelluloses adoptent une

structure différente (motif élémentaire de la chaine principale, substituants...).
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Le tableau 2 montre les types d’unités saccharidiques (et leurs pourcentages) retrouvés dans
les hémicelluloses provenant d’extractions de bois de fréne (angiosperme) ou de bois de pin
(gymnosperme) [3].

Tableau 2 : Pourcentage en unités saccharidiques retrouvées dans les hémicelluloses extraites de

Fréne de Mandchourie et de Pin Sylvestre (Masses molaire et dispersités des hémicelluloses : a :
Mw =27,1kDaetPDI=1,79;b: Mw = 32,0 kDa et PDI = 1,86 [5])

Composition en

monosaccharides Fréne de Mandchourie 2 Pin Sylvestre b
(%m)
Mannose 0,8 29,9
Glucose 2,7 22,9
Galactose 7,0 9,4
Arabinose 3,2 8,0
Xylose 62,7 18,4
Acide glucuronique 23,6 11,5

Le xylose est le motif élémentaire majoritairement retrouvé dans les chaines d’hémicelluloses des
bois de feuillus, alors que pour les bois de résineux, une variabilité plus grande en résidus

saccharidiques est observée.

Les hémicelluloses assurent la cohésion des fibres de cellulose, elles agissent également comme

un compatibilisant entre la lignine et la cellulose en se plagant a I'interface.

1.1.2.3. Lalignine

Le bois est souvent considéré comme un matériau composite dans lequel la cellulose est assimilée
aux fibres et les hémicelluloses a un liant permettant la cohésion entre ces fibres. La lignine, quant
a elle, joue le role de matrice. C'est une macromolécule tridimensionnelle, amorphe formé par

I'association de 3 motifs élémentaires présentés en schéma 3.
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Y CH,OH ¥ CHOH
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(motif Y g

p-Hydroxyphényl) (motif Guaiacyl) (motif Syringyl)

Schéma 3 : Motifs élémentaires constituants la lignine

Il existe une trés grande variabilité de composition de la lignine en fonction de la proportion des

monomeres mais aussi, tout comme pour les hémicelluloses, en fonction de I'essence de bois.

Chez les résineux et en particulier dans le pin maritime, le motif guaiacyl (G) est prédominant,
entre 85 et 95 %, alors que chez les feuillus, le motif syringyl (S) est présent en plus grande
proportion (exemple du hétre : 56 % de motif G pour 40 % de motif S). L’alcool coumarique (H),

quant a lui, est plut6t retrouvé dans le bois de compression [4].

La lignine est formée par couplage oxydant des 3 monolignols cités précédemment. Le schéma 4
montre I'amorgage de cette polymérisation par oxydation de I'alcool coniférylique. En fonction de
la position du radical plusieurs types de couplage et de liaisons peuvent se former : 3-0-4, 5-5, -

5,B-1, B—B... (schéma 5).

La liaison majoritaire, quelle que soit'essence, est1a 3-0-4 (45-60 % pour les gymnospermes, 60-

62 % pour les angiospermes).
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A)
CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH
= = = °
Oxydation - -
OMe OMe ° OMe OMe

OH o, o o

B) cHoH
= CH,0H CH,0H
= =

Couplage OMe OMe

OMe
o CH,0H uplage .
\/, HOH,C._ O HOH,C._ O
|
<z ‘\_.o.‘ oH
H™ “H
OMe Q7 HO
o OMe OMe
Schéma 4 : A) Etape d'amorcage de la synthése de lignine a partir d'alcool coniférylique
B) Couplage entre 2 radicaux d'acide coniférylique (formation d'une liaison 3-0-4)

HO
F~o
OMe

OMe
pB-0-4

-1 p-p

Schéma 5 : Liaisons caractéristiques de la lignine

I.1.2.4. Les extractibles

Les extractibles sont des molécules de faibles masses molaires retrouvées dans les parois des
trachéides et dont les natures chimiques peuvent étre trés variables. Par conséquent et comme

leur nom l'indique, ils peuvent étre extraits en utilisant des solvants de différentes polarités.
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Ce sont des métabolites secondaires des végétaux dans le sens ou ils ne participent pas
directement a leurs croissances mais ils ont néanmoins d’autres fonctions : protection contre les
agressions de nuisibles ou les prédateurs, influence sur l'odeur (par exemple, pour le pin
maritime, la senteur caractéristique de la résine provient des monoterpénes) ou la couleur (les
anthocyanes conferent aux myrtilles leur teinte bleue caractéristique) etc... IIs sont formés dans

les cellules radiales et migrent ou s’accumulent par la suite dans les trachéides [5, p. 222]

La teneur en extractibles varie en fonction de I'’essence mais aussi selon la zone étudiée (duramen,
aubier, écorce ou nceuds), mais aussi en fonction de la hauteur dans I'arbre. Ainsi, I'étude de Lloyd
et al. [6] montre I’évolution de la quantité en extractibles sur un axe radial c’est-a-dire depuis le

cambium jusqu’a la moelle (figure 4).

SAPWOOD

4—i EARLYWOOD 19 YEAR-OLD TREE
»---a LATEWOOD 19 YEAR-OLD TREE
#—--+ EARLYWOOD 45 YEAR-OLD TREE
«—s LATEWOOD 45 YEAR-OLD TREE

TOTAL EXTRACTIVES (%)
o S
T T

-

N
T

L PR LT S L P
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

RINGS FROM PITH

Figure 4 : Evolution du pourcentage en extractibles en fonction du type de cerne (earlywood =
printemps ; latewood : été), de 1'dge de I'arbre (Pinus radiata 19 ans ou 45 ans) et de la position sur
un axe radial (de l1a moelle au cambium)

Le pourcentage en extractibles dans I'aubier reste constant quel que soit1’age de I'arbre mais aussi

le type de cerne. En revanche pour le duramen des différences peuvent étre observées :

e Letauxen extractibles est plus important au niveau de la moelle et décroit jusqu’a la limite
entre le duramen et I'aubier. Plus I'arbre est vieux et plus ce taux est élevé.

e Le bois d’été est plus riche que le bois de printemps (en particulier pour I'arbre 4gé).
D’apres Harris et al. [7], au cours de la duraminisation, les extractibles se déversent
préférentiellement dans le bois d’été car ce dernier n’est pas obstrué par la fermeture des

communications intercellulaires.

En fonction de la hauteur dans le tronc, les teneurs en extractibles vont également varier,

cependant il n’existe pas de réelle tendance.
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Par exemple, I'étude de Gominho [8] sur le bois d’eucalyptus montre une diminution de la base de
I'arbre vers le sommet (figure 5A), alors que I'étude de Jansson [9] sur le bois de bouleau indique

une tendance inverse (figure 5B).

A [ —=—Dichl Heart B
—o— Dichl. Sa 8 — :
! . Sap Height in the tree:
—a— Bih. Heart - —a— Stump (1.3 m)
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—0— Water Sap | = Prad

s

Extractives, %
L2}
o

i

|
|
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D 1
Height Level, % Cambium Middle Pith
'

Figure 5: A) Evolution du pourcentage en extractibles en fonction de 1a hauteur dans un bois
d’eucalyptus (Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophyla, 5-6 ans) ; B) Evolution du pourcentage en
extractibles en fonction de la hauteur et de la position radiale dans un bois de bouleau (Betula
pubescens, 73 ans)

Dans la suite de ce chapitre, les différentes familles d’extractibles retrouvées dans le bois vont étre

étudiées.

Les terpenes représentent une large classe de molécules naturelles. Au sens strict, ce sont des
hydrocarbures insaturés linéaires ou cycliques, dérivant d’'un composé, le 2-méthyl-buta-1,3-

diene, plus couramment nommé isopréne.

Il existe plusieurs familles de terpénes en fonction du nombre de motif isopréne retrouvés dans
leur structure. D’autre part les composés de types alcools, carbonyles ou acide dérivant de ces
structures sont appelés terpénoides. Deux voies de biosynthése de ces composés ont été
identifiées[10] (Schéma 6a, p.32) : la voie de 'acide mévalonique (dérivant de I'acétyl Coenzyme
A) et la voie du méthylérythritol phosphate (dérivant du pyruvate). Le diméthylallyl
pyrophosphate est formé a partir de ces 2 voies biosynthétiques et les dérivés terpéniques vont

dériver de la transformation de ce composé (schéma 6b, p.33)
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Schéma 6a : Biosynthese des dérivés terpéniques : voie du méthylérythritol phosphate et voie de
I'acide mévalonique[10]
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Schéma 6b : Formation des dérivés terpéniques a partir du diméthylallyl pyrophosphate

La résine du pin maritime est essentiellement constituée de terpénes et terpénoides, formant 2
fractions dites lourde ou légére. La fraction légere, obtenue par hydrodistillation, est appelée
essence de térébenthine. Concernant le pin maritime, la composition chimique de cette fraction a
été analysée dans plusieurs études [11]-[14]: elle est composée essentiellement de
monoterpénes tels que l'o-pinéne (espece majoritaire, entre 70 et 80 % des monoterpenes

totaux), le B-pinéne (7 a 17 %) et le camphéne (1 a 2 %).

D’autres monoterpenes sont également présents mais dans des proportions beaucoup plus faibles
(1 % et moins). Des sesquiterpénes tels que le caryophylléne (1 a 3 %) sont également retrouvés
dans cette fraction. L'essence de térébenthine représente environ 20 % de la masse totale des

extractibles présents dans le pin maritime.

La fraction lourde, appelée colophane est quant a elle constituée de composés terpéniques et
terpénoidiques plus complexes, notamment des acides résiniques possédant une structure

typique des diterpenes.

Dans le pin maritime, les acides résiniques majoritaires sont I'acide abiétique, I'acide palustrique
et lévopimarique, pouvant étre retrouvés dans des proportions différentes selon les

études (Ghanmi et al. [14] : acide abiétique : 56 %, acide palustrique + acide 1évopimarique : 8 % ;
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Arrabal et al. [11] : acide abiétique : 13 %, acide palustrique + acide 1évopimarique : 42 %). La

colophane représente environ 70 % des extractibles totaux du pin maritime.

Les dérivés terpéniques représentent environ 90 % des extractibles du pin maritime, les phénols,
acides gras et autres composés tels que les protéines constituant les 10 % restants. Le schéma 7

montrent les différents terpenes et terpénoides présents dans le bois de pin maritime.

/

Monoterpénes

o-pinéne B-pinéne Camphéne
X
Essence de térébenthine 70-80 % 717 % 12%
(20 % des extractibles)

Sesquiterpénes

-

Caryophylléne Aromadendréne
1-3 % 1-3 %

HOOC
Acide abiétique

Diterpénes 13-56 %
Colophane
(70 % des extractibles)

HooC' HooC'
\ Acide palustrique Acide Iévopimariquy

Schéma 7 : Structures de dérivés terpéniques retrouvés dans le bois de pin maritime

Les phénols sont des métabolites secondaires produits par les végétaux, ayant pour

caractéristique de posséder un ou plusieurs (dans le cas des polyphénols) groupements
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phénoliques dans leur structure. Etant donné cette particularité, ces composés sont des pieges a

radicaux tres efficaces ce qui leur confere un pouvoir antioxydant.

Tous les phénols naturels (ainsi que les monolignols) dérivent d'une méme voie de biosynthése, la
voie de l'acide shikimique qui permet dans un premier temps de synthétiser la tyrosine et la
phénylalanine (schéma 8), puis dans un second temps, a partir de ces acides aminés, les

phénylpropanoides (schéma 9) [15] [16].

COOH HO, COOH
OH OH OH © OH
_o OH ‘o _H [
OH OH - OH OH - OH O —> PO —
Y OH OH
D-Glucose-6- D-Fructose-6- D-Erythrose-6- DAI-(IJI: 3-Deshydroquinic
phosphate phosphate phosphate acid
COOH
HO, ,COOH COOH COOH COOH COOH
07 Non 5 o7 i o &, @ BN i ~on 8 POT Ty Y07 TcooH 9 @ JL
& i HO Y OH éH OH o COOH
OH 5-Enolpyruvyl- OH
3-Deshydroquinic 3-Deshydroshikimic I . Shikimic-3- T P .
. : Shikimic acid . shikimic-3- Chorismic acid
acid acid phosphate acid .
phosphate acid
COOH HooC COOH HOOC COOH
Ot OF 2 O
v~ Yo~ “cooH . .
OH OH OH
Chorismic acid Prephenic acid Arogenic acid
1: Glucose-6-phosphate isomerase 12 13
2 : Penthose phosphate pathway and thiamine
3 : 3-Deoxy-D-arabinose heptulosonic acid-7-phosphate synthase (with PEP) COOH COOH
4 : Dehydroquinate synthase (with NAD* and Co?*)
5 : 3-Dehydroquinate dehydratase NH; NH,
6 : 3-Dehydroshikimate reductase (with NADPH)
7 : Shikimate kinase (with ATP)
8 : 5-Enolpyruvylshikimate-3-phosphate (EPSP) synthase (with PEP)
9 : Chorismate synthase OH
10 : Chorismate mutase Phenylalanine Tyrosine
11 : Prephenate amino transferase
12 : Arogenate dehydratase
13 : Arogenate dehydrogenase

Schéma 8 : Voie de biosynthése de la phénylalanine et de la tyrosine (via synthese de I'acide
shikimique)

Les polyphénols sont organisés en deux familles bien distinctes : les non-flavonoides regroupant
les phénols simples, les dérivés phénoliques carbonylés, les stilbénoides et les lignanes entre

autres d’'une part et les flavonoides d’autre part.
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Schéma 9 : Voie de biosynthése des phénylpropanoides a partir de la phénylalanine et de la
tyrosine

Ce sont des molécules possédant des cycles aromatiques mono ou polyhydroxylés connues
notamment pour leur pouvoir anti-oxydant. Ces composés dérivent de 'acide cinnamique et de
'acide coumarique, possédent un seul noyau phénolique substitué par des groupements méthoxy,
aldéhyde et parfois par une chaine carbonée, on parle alors de structure Cs-Cs. Le schéma 10

montre les structures d’acides et aldéhydes phénoliques pouvant étre retrouvés dans le bois.
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CHO COOH OH
CHO CHO CHO
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Sinapaldéhyde Acide férulique Syringaldéhyde glycérol Vanilline benzaldehyde

Schéma 10 : Phénols simples retrouvés dans le bois

Les stilbénes et stilbénoides possedent une structure constituée d'un noyau de type
diphénylethylene en conformation cis-ou trans ; 'un des cycles phényl est di-hydroxylé (structure
résorcinol), I'autre pouvant étre substitué ou non par un alcool [17]. L'un des composés de cette
famille, le resvératrol, est particuliéerement reconnu pour ses propriétés anti-inflammatoires mais
aussi anti-oxydantes qu'’il confére au vin. La pinosylvine et la pinosylvine monométhyl éther font
partie de cette famille, elles sont notamment retrouvées dans les nceuds des essences du genre

Pinus (schéma 11) [18].

OH
Hol\ml\ﬂol\

OH OH OH
Pinosylvine Pinosylvine monométhyl Resvératrol
éther

Schéma 11 : Exemples de stilbénoides

Les lignanes sont des polyphénols particuliers dérivant de la dimérisation de 2 unités d’alcool
coniférylique [19], [20]. Les carbones du phényl sont numérotés de 1 a 6 en commencant par le
groupement propyle, ceux de ce dernier étant numérotés de 7 a 9 comme le montre le schéma 12.
Une liaison -B’ au niveau des carbone C8 et C8’, permet de former le dimeére, le schéma 13 montre

les différents types de lignanes pouvant exister en fonction du type de liaison ou de cycle formé.
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Schéma 12 : Numérotation de I'unité phénylpropane constitutive d'un lignane
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Schéma 13 : Structures chimiques typiques de lignanes [20]
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Les lignanes étant formés par couplage oxydant entre 2 unités d’alcool coniférylique, il est

possible de les retrouver dans la structure de la lignine des résineux. Parmi les différents lignanes

cités dans le schéma ci-dessus, le pinorésinol, le laricirésinol, le sécoisoricirésinol et la

nortrachélogénine ont pu étre extraits et identifiés dans le bois de pin maritime [21].

Les flavonoides sont des molécules possédant une structure caractéristique formée de deux cycles

phénoliques reliés par une chaine a 3 carbones (pour les chalcones et leurs dérivés) ou par un

hétérocycle oxygéné, dans les 2 cas on parle d’'un enchainement C¢-C3-Ce.
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Dans la voie de biosynthese des phénylpropanoides, ils sont obtenus par la condensation entre 3
molécules de malonyl-CoA et de I'ester p-coumaroyl-CoA, formant alors une structure appelée
chalcone. Les structures des différentes familles de flavonoides sont représentées dans le schéma

14, ces molécules peuvent également se retrouver sous forme glycosylée :

o S O .
e C
OH OH
o (0}

(0]
Structure de__base Flavone Flavonol Flavanonol
des flavonoides
o o o
Flavanone Aurone Chalcone Dihydrochalcone
@
° O o O o
® ® P®
OH OH =
OH
Flavan-3-ol Flavan-3,4-diol Anthocyanidol

Schéma 14: Familles de flavonoides

Alinstar de la plupart des métabolites secondaires, les flavonoides ont un role de protection au
sein du bois notamment envers les agresseurs tels que les insectes et les champignons. IlIs peuvent
aussi avoir un impact sur la couleur des végétaux ou des fruits, les anthocyanes assurant cette
fonction [22]. La couleur conférée par ces molécules est dépendante de leurs structures mais aussi
des conditions physico chimiques du milieu dans lequel elles se trouvent [23]. Les flavonoides
sont également les motifs élémentaires de structures plus complexes également retrouvées dans

le regne végétal : les tanins.

Les tanins sont des molécules complexes, solubles dans I’eau, de masse molaire élevée, pouvant
varier de 500 a 3000 g.mol! et dérivant de l'oligomérisation voire de la polymérisation de

flavonoides.
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IIs représentent le 4¢me groupe de molécules d’origine naturelle les plus abondant derriére la

cellulose, la chitine et la lignine [24]. L’appellation « tanins » provient de leur utilisation premiére

a partir de la préhistoire : ils servaient au tannage et a la coloration des peaux animales dans le

but de confectionner des cuirs servant de vétements.

Les tanins peuvent étre regroupés dans 3 familles distinctes : les tanins hydrolysables (regroupant

les gallotanins et les ellagitanins), les tanins condensés et les tanins complexes :

Les gallotanins sont constitués d’enchainements d’acides gallique, eux-mémes reliés a un
résidu saccharidique comme le montre le schéma 15. La liaison ester entre les acides
galliques (aussi appelée liaison m-depside) est plus faible que celle présente dans les
esters dit aliphatiques, la rendant plus facilement hydrolysable dans des conditions
douces : elle est clivable dans le méthanol en présence d'un acide faible alors que pour un
ester aliphatique, cette rupture nécessite des acides organiques forts voire des acides

minéraux ainsi qu’un apport de chaleur.

OH
HO OH
OH
o [ OH
HO
o o
HO . 0 g OH
HO
OH OH
OH
HO
OH
OH  ho

Schéma 15 : Structure caractéristique des gallotanins (résidu saccharidique en rouge,
enchainement d’acide gallique en bleu)

Les ellagitanins qui, tout comme les gallotanins, sont constitués d’enchainements
d’acides gallique couplés a des résidus saccharidiques, mais cette fois des liaisons C-C
entre les positions 2 de deux motifs galloyl adjacents peuvent étre retrouvées.

Le schéma 16 montre la formation de la molécule tellimagrandine II a partir du 1,2,3,4,6-
pentagalloylglucose par couplage enzymatique et création d'une liaison carbone-carbone
[23].
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OH
HO
(Clp
HO HO
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Pentagalloylglucose

(o}
HO lo) :
0, oxydoréductase
HO o
HO
OH H OH

[0}
OH OH

1,2,3,4,6-pentagalloylglucose tellimagrandine I

Schéma 16 : Formation de la tellimagrandine II par couplage enzymatique [23]

Cette molécule est le précurseur de la vescalagine et de la castalagine, deux ellagitanins

couramment retrouvés dans le bois de chéne (Schéma 17).

HO OH

HO
o

a-OH-Castalagine B-OH-Vescalagine

Schéma 17 : Deux ellagitanins du bois de chéne : la castalagine et la vescalagine (en
rouge : résidu saccharidique)

Les gallotanins et ellagitanins sont connus pour intervenir lors du vieillissement du vin
en barrique en lui apportant des propriétés organoleptiques telles que I'astringence.

Les tanins condensés sont des oligomeéres/polymeéres d’unités flavan-3-ols reliées par
des liaisons interflavanoides C4-Cg ou Cs4-Cs. Le schéma 18 montre les différentes classes
de tanins condensés en fonction de la substitution des cycles phénoliques de l'unité

élémentaire flavanol.
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R1 R2 Classe

OH H Proanthocyanidine
OH OH Prodelphinidine
H H Profisetinidine
H OH Prorobinetinidine

Schéma 18 : Classes de tanins en fonction de la substitution des cycles phénoliques (le terme

gallate est rajouté a la classe lorsque R2 : ester avec I’acide gallique) [25]

La liaison interflavanoide se fait préférentiellement sur le cycle A, au niveau des positions
8 et 6 (Schéma 19) : sous l'effet des groupements hydroxyles en position 7 et 5, les
électrons sont orientés sur les carbones en ortho et para par effet mésomere +M,
expliquant cette réactivité particuliére lors de la formation des tanins.

Concernant le cycle B, la position des groupements -OH ne permet pas d’orienter
préférentiellement les électrons sur une position en particulier, ce cycle est moins réactif

que le précédent [26].

Schéma 19 : Représentation des liaisons interflavanoides (Cs-Cs+ a gauche et C¢-C4 a droite)

Les tanins condensés sont retrouvés en grande quantité dans I'écorce de pin
maritime [27], les flavonoides mis en jeu dans leurs biosyntheses étant la catéchine,
I'épicatéchine et I'épigallocatéchine [28].

I existe d’autres structures dérivant des tanins condensés qui peuvent étre retrouvées
chez les végétaux : les phlobaphenes ou phlobotanins.

IIs ont tout d’abord été identifiés aprés extraction a partir de la biomasse comme étant des
pigments de couleur rouge, insolubles dans I'’eau. Leur formation dans le végétal a été
attribuée a un mécanisme d’oxydation et/ou de polymérisation des tanins condensés mais

n’a pas réellement été déterminé.
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Les phlobaphénes sont également retrouvés dans les industries de tannages comme
produits de réaction des tanins en présence d’acide minéraux, formant une fraction
phénolique insoluble dans I'’eau et de teinte rouge [29], [30]. Les travaux de Steenkamp et
al. [31] réalisés sur des composés modele de profisetinidine, ont montré que sous
conditions acide fortes, une condensation du cycle C d’'une unité fisetinidol supérieure sur

le cycle A de I'unité catéchine inférieure se produisait (schéma 20).

HO
HO: ‘g

Traitement
acide

Schéma 20 : Réaction d'isomérisation d'un phlobaphéne a partir d'une profisetinidine

Ces résultats ont été confirmés par la suite par les travaux de Steynberg et al. [32], avec
un dimere fisetinidol-épicatéchine comme composé modele. Différents mécanismes
impliquant des réactions de condensation, réarrangements, ou migrations de protons ont
été proposés [33]

e Lestanins complexes sont constitués a la fois de gallotanins/ellagitanins et de catéchine,
reliés entre eux par des résidus glycosidique (liaison C-glycosidique entre le carbone C4
du saccharide et les carbone Cs ou Cg du flavanol), ils sont par conséquent appelés flavano-
ellagitanins. Le composé le plus connu de cette famille est 'acutissimine A [34], [35]

(structure donnée dans le schéma 21) dont les propriétés anticancéreuses ont été

démontrées (étude in vitro [36]).

HO
o

Schéma 21 : Structure d'un tanin complexe, I'Acutissimine A (en bleu : résidu catéchine, en rouge :
glucose, en noir : ellagitanin)
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Les derniers extractibles retrouvés au sein du bois sont les acides gras, les alcools gras et les

triglycérides.

Les acides gras sont des hydrocarbures a chalnes carbonées plus ou moins longue (de 4 a 30
carbones et plus), saturés ou insaturés (uniquement pour des chaines d’au moins 18 carbones)
possédant une fonction acide carboxylique. L’acide stéarique et I'acide palmitique sont trés

fréquemment retrouvés dans le bois.

Les alcools gras sont des hydroxyles a longue chaine aliphatique (exemple : dodécanol) possédant
tout comme les acides gras un nombre pair de carbone. Ces molécules sont souvent utilisées en

tant que tensio-actif en raison de leur caractére amphiphile.

Les stérols et les terpénoides dits « lourds » (structures triterpéniques ou tétraterpéniques)
rentrent dans la catégorie des corps gras. Les cires sont des molécules issues de réactions entre

les acides gras et les alcools gras.

Enfin les triglycérides sont des molécules issues de la réaction d’estérification entre les acides

gras et le glycérol. lls représentent le mode de stockage préférentiel de I'énergie dans le vivant.

Dans cette partie, la structure du bois et sa composition chimique ont été abordées. Le tableau 3
présente les pourcentages en extractibles couramment retrouvés pour le genre Pinus, d’apreés Les
résultats de I'étude de Lloyd et al. [6]

Tableau 3 : Pourcentages en extractibles retrouvés dans le duramen et I'aubier dans les bois du
genre Pinus

Famille d’extractibles Aubier (%) Duramen (%)
Acides résiniques 41 71
Phénols 3 6
Acides gras 1 2
Esters gras 41 11
Neutres (terpénes, stérols) 14 10

Dans le chapitre suivant, c’est le théme de la couleur qui va étre développé, la fagon de la mesurer

et également son origine dans le bois.
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1.2. Couleur et colorimétrie [37]-[39]

1.2.1. La couleur : approche théorique

La couleur, dans son approche physique, est une perception visuelle de l'interaction d'un
rayonnement lumineux avec une surface. Une partie de ce rayonnement est absorbée par le
matériau tandis que l'autre est transmise a la rétine. Ce tissu biologique est constitué de différents
photorécepteurs qui vont soit réagir aux longueurs d’onde de l'influx lumineux pour donner une
information sur la couleur soit réagir en fonction de l'intensité du faisceau : ce sont
respectivement les cones et les batonnets. Ces structures sont sensibles a des gammes de

longueurs d’onde différentes :

e Les batonnets ont une gamme de sensibilité allant de 400 a 650 nm avec un Amax aux
alentours de 495 nm.

e Les cones type S sensibles a la couleur bleue dont la gamme s’étend de 400 a 500 nm
(Amax = 420 - 440 nm),

e Les cones type M sensibles au vert, dont la gamme est comprise entre 450 et 630 nm
(Amax = 534 - 555 nm).

e Les cones type L sensibles au rouge avec gamme allant de 500 a 700 nm

(}\max =564 -580 nm).

Les cOnes sont majoritairement situés dans une cavité de la rétine appelée la fovéa, possédant un
angle d’ouverture de 2°. Cette valeur a été définie comme angle d’observation de référence pour

les systemes d’analyse colorimétrique.

Un matériau irradié par une source lumineuse va absorber et réfléchir une partie du
rayonnement : une absorption totale est le synonyme d’une couleur noire alors qu'une réflexion

totale renvoie a une couleur blanche.

Un rayonnement lumineux est constitué de photons possédant une énergie définie par la relation

de Planck-Einstein :

h.C

E=hv=—
V=2

avec E en Joule (]), v: fréquence de I'onde en Hz; C: célérité de la lumiere (3.108 m.s'1), h:

constante de Planck (6,63.10-34].s), A : longueur d’'onde en nm
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Au cours de I'absorption de l'influx, un transfert d’énergie a lieu entre les photons et les liaisons
des molécules du matériau conduisant a une excitation électronique. L’énergie nécessaire pour
faire passer les électrons de leur état fondamental a I’état excité dépend de la nature de la liaison
et donc des atomes impliqués ; les doubles-liaisons en particulier (C=C, C=0, etc ...) possédent des
électrons  facilement excitables a des longueurs d’onde proche de 200 nm. Le phénomeéne de
délocalisation dans les systémes m-conjugués diminuent encore cette énergie d’excitation, et les
molécules sont alors capables d’absorber les rayonnements du domaine visible : celles-ci sont
appelées chromophores. En complément de ces motifs simple/double liaison, des groupements
fonctionnels ont une influence sur le déplacement des électrons, en les attirant par effets inductif
ou mésomeres attracteurs (-NOz, -CN, -CHO, -COOH, etc ...), ou en les repoussant par des effets

donneurs (-OH, -NH, etc ...).

La présence de telles molécules dans un matériau, influe sur I'absorption des rayonnements

lumineux et donc sur la couleur.

1.2.2. La couleur du bois

1.2.2.1. Chromophores issus de la lignine

Le bois est un matériau dont la couleur est trés variable en fonction de sa composition chimique.
Chaque composé répond différemment a un influx lumineux : la cellulose et les hémicelluloses
présentent une absorption dans le domaine de l'ultraviolet alors que les dérivés phénoliques des
extractibles et la lignine interagissent avec le rayonnement dans le domaine de 'ultraviolet et du

visible comme le montre la figure 6.
10,
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Figure 6 : Spectres d'absorption UV-Vis du bois (a), de la lignine (b) et de la cellulose (c)
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La similitude entre les spectres d’absorption du bois et de la lignine montre que cette
macromolécule a la plus grande contribution sur la couleur du bois [40] et d’aprés I'étude de Pew
et Connors [41] cela est d{i a des motifs particuliers, les unités coniféraldéhydes et quinones [41]-
[43]. Les unités coniféraldéhydes sont présentes a hauteur de 4 % dans la lignine mais sont
capables d’absorber les longueurs d’onde entre 300 et 450 nm (avec un maximum a 340 nm) [44].
Les quinones sont des structures produites soit lors de la biosynthése de la lignine ou de
'oxydation des structures phénoliques (schéma 22). Les structures les plus connues sont 'ortho-
quinone (0-quinone, Amax = 420 nm) et la para-quinone (p-quinone, Amax = 373 nm). Des réactions
de déshydrogénation ou de déméthoxylation en présence d’oxygeéne peuvent aussi participer a la

formation de ces composés [44].

o OH
(o] OH o) OH

o-quinone  o-hydroquinone p.quinone p-hydroquinone

Schéma 22 : Structures des quinones et hydroquinones retrouvées dans la lignine

Hon et Glasser [44] ont défini une classification (en fonction de leur importance) des éléments

possédant un caractere chromophore :

Les groupements fonctionnels : doubles liaisons, fonctions carbonyles, phénols...
Les systemes chromophores : quinones, quinone méthides, spirodiénones (schéma 23) ...
Les leuco-chromophores : les hydroquinones, méthylene quinone

Les radicaux

A e

Les complexes métalliques : complexe catéchol / Fe2* (Amax = 550 - 580 nm)

Schéma 23 : Structure d’une spirodiénone formée lors d'un couplage oxydant
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1.2.2.2. Différence de couleur entre duramen et aubier : influence des

extractibles

L’'une des caractéristiques principales du duramen est la présence d'une importante quantité

d’extractibles, accumulés durant la duraminisation. La formation de ces composés peut suivre 2

tendances en fonction du type de duramen d’apres I'étude de Magel [45] :

Dans le cas d’'un duramen de type 1 (ou type Robinia), les extractibles et en particulier les
dérivés phénoliques sont synthétisés dans la zone de transition et ne sont donc pas
présents dans l'aubier. Le sucrose est le précurseur biosynthétique de ces composés,
provenant de la dégradation de I'amidon par la sucrose synthase (SuSy). La mobilisation
de cette enzyme débute durant I'été et atteint un maximum courant septembre, la
concentration en phénols suit la méme tendance et augmente fortement a partir du pic
d’activité de la SuSy comme le montre la figure 7.
Sucrose synthase

transition zone
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Figure 7 : Corrélation entre 'activité de la sucrose synthase et la concentration en phénols

(flavonoides) au niveau de la zone de transition (Robinia pseudoacacia)

Dans le cas du duramen type 2 (ou type Juglans), les précurseurs des phénols sont
synthétisés dans l'aubier puis transformés au niveau de la zone de transition. Les
extractibles sont obtenus soit a partir de ces synthons soit par biosynthése in situ au
niveau de la zone de transition. Les duramens retrouvés dans le genre Pinus appartiennent

a cette catégorie, cependant peu de données sont disponibles quant aux processus

biochimiques mis en jeu.

Les extractibles sont reconnus pour conférer durabilité au duramen et également pour leur

influence sur la couleur. Sur ce parametre, les phénols et les polyphénols vont avoir un impact

plus que prépondérant. Il existe des duramens non colorés ou leurs concentrations vont étre

différentes. L’étude d’Albert et al. [46] montre cette évolution dans du bois de hétre, possédant un

duramen coloré ou non (figure 8).
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Figure 8: Evolution de la quantité en quercétine du duramen non coloré (gauche) ou coloré
(droite) de bois de hétre (ligne noire gras : bois non séché; ligne fine : séché 10 h; ligne pointillée :
séché 120 h)

Dans le duramen non coloré, la concentration en quercétine augmente régulierement du cambium
jusqu’a la moelle. Le séchage du bois n’a pas d’influence sur cette tendance, bien que la

concentration globale diminue dans I’échantillon complet.

Concernant le duramen coloré, deux évolutions peuvent étre observées : une augmentation de la
quantité en quercétine de I'aubier externe a I'aubier interne, une stabilisation jusqu’a zone de
transition puis une baisse dans le duramen. Ce comportement laisse supposer une corrélation

entre la coloration du bois de cceur et la quantité / modification des phénols.

Ces résultats ont pu étre confirmés dans d’autres études sur des essences différentes. La figure 9
présente I'évolution de plusieurs flavonoides (la naringénine, son dérivé glycosylé la prunine et
son dérivé méthoxylé la 4’-méthoxy-naringénine, la taxifoline, 'aromadendrine, la catéchine, et
I'ériodictyol ; cf schéma 24) dans le bois de cerisier possédant un duramen coloré [47]. Une
tendance remarquable peut étre soulignée pour la catéchine et la prunine : une augmentation de
la concentration au niveau de la zone de transition suivi d'une baisse dans le duramen. Pour les

autres flavonoides, un accroissement faible voire non significatif est observé.
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Figure 9 : Evolution de la concentration de différents flavonoides dans du bois de cerisier
(répartition radiale)
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Schéma 24 : Flavonoides retrouvés dans le bois de cerisier

L’auteur a montré que lintensité de la couleur du duramen de cerisier est directement

proportionnelle a la concentration en catéchine.

La décroissance de la quantité en phénols dans le duramen interne est attribuée a la formation
d’une structure de plus haute masse molaire, capable de créer des liaisons avec la cellulose ou la
lignine des parois cellulaires. Il devient alors beaucoup plus difficile de les extraire et d’en analyser

la structure chimique.
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La couleur peut également étre due a une oxydation des flavonoides (habituellement incolores)

générant des quinones et des systémes chromophoriques plus complexes [48], [49].

Les flavonoides ne sont pas les seules structures phénoliques pouvant avoir un impact sur le
couleur du duramen. Dans le bois de noyer [50] par exemple, la quercitrine (dérivé flavanonol
glycosylé, cf schéma 25) a été identifiée mais également un composé de la famille des juglones,
I’hydrojuglone glycosylée, ainsi que deux dérivés d’acide ellagique (Nommés E1 et E2, structures
non communiquées). Si la concentration du composé E2 augmente progressivement avec le
vieillissement du duramen, un comportement opposé est a noter pour les autres phénols, en
particulier pour '’hydrojuglone. En effet, ce composé voit sa quantité baisser drastiquement entre

la zone de transition et le duramen interne.

Cette fois, une dégradation ou une oxydation de ces composés aboutissant a la formation de
molécules de type juglone (possédant des motifs quinones / hydroquinones dans leur structure)
pourraient expliquer cette diminution. La transformation des phénols a pu étre démontrée par
I'auteur en réalisant des dépots sur des plaques de chromatographie, donnant une substance de
couleur rouge marron pour ’hydrojuglone et 1égérement jaune pour la quercitrine et les dérivés

d’acide ellagique.

OH
(o]
HO (o}
Mg OgW
(o} OH
o
" OH
OH Hydrojuglone Acide ellagique

Quercitrine Glycosylée

Schéma 25 : Phénols retrouvés dans le bois de noyer

De tels résultats ont également pu étre observés chez les ggmnospermes, notamment dans le bois
de sapin Douglas [51], [52], de méleze [53], [54] et de cédre [55], [56], néanmoins les phénols mis

en jeu peuvent étre différents.

Dans le cas duramen du cedre, 'équipe de Johansson et al [55], [56] a pu identifier aprés
extraction puis précipitation dans du Méthyl t-Butyl Ether (MTBE), un matériel représentant
seulement 1/3 de la masse séche d’extraits obtenus mais contribuant a leur couleur a hauteur de

70 %.
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Les analyses de pyrolyse-chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (Py-GC-
MS) et les analyses de spectrométrie infrarouge ont permis d’identifier dans ce composé des
fragments ainsi que des signaux caractéristiques de I'acide plicatique et de ses dérivés de type y-

lactone (schéma 26), des structures dérivées des lignanes.

La masse molaire de cette fraction insoluble a été estimée entre 1000 et 10000 g/mol par analyses

de chromatographie par perméation de gel comme le montre la figure 10.

Une seconde étude de cet auteur a permis de suivre I'évolution des pourcentages en extractibles
du bois de cedre utilisé pour I'élaboration d'une pate thermomécanique ou chimico-
thermomeécanique. Ces pates présentent une couleur plus foncée que le bois natif et cette
différence peut étre expliquée par une modification chimique des extractibles pendant le
processus. Le tableau 4 présente ces changements, notamment la quantité en lignanes qui
diminue au profit du polymeére identifié précédemment, montrant bien une corrélation entre la

quantité de polymeéres dérivant de phénols et la coloration de la pate.
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Figure 10 : Analyse GPC des extraits de duramen de cédre (ligne : extrait non purifié ; pointillé :
fraction insoluble dans le MTBE ; point : fraction soluble dans le MTBE)
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Tableau 4: Evolution des pourcentages en extractibles dans le duramen de bois de cédre, dans une
pite thermomécanique (PTM) et dans une pate chimico-thermomécanique (PCTM)

Composés Duramen PTM PCTM
Lignanes
Lignanes 72% nd nd
Dégradé nd 19 % 22%
Polymere 20 % 79 % 77 %
Total 92 % 98 % 98 %
Terpénes
Tropolones 4% nd nd
Acide thujique 0,6 % 2% 2%
Thujate et autres 1% nd nd
Total (g/kg m.séche) 142 80 70

1.2.3. La colorimétrie [37]-[39]

La colorimétrie est une discipline dont la spécifité est de donner une mesure de la couleur, qui

s’appuie sur différents systemes définis par le Comité International de I'Eclairage (CIE).

Cette science repose sur la 1ére loi de Grassmann qui stipule qu’'un stimulus quelconque L; peut

s’exprimer en fonction de 3 stimuli primaires L1, Ly, L3 tel que :
Li = a.L1 + ﬂLZ + YL3
Une couleur est définie par 3 notions (figure 11):

e Lateinte qui correspond aux différentes sensations colorées : jaune, rouge, bleu...

e Lasaturation c’est-a-dire le degré de coloration d’une teinte donnée : une teinte pure dont
la couleur est vive et intense a une saturation de 100 % tandis qu'une teinte désaturée
(0 %) est terne et grise.

e Laclarté qui traduit I'intensité lumineuse d’une teinte : une teinte dont la clarté est proche

de 100 est claire. Lorsque la clarté est proche de 0, la teinte est sombre.
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clarté

-

‘%_,

Figure 11: Représentation des notions de teinte, saturation et clarté

1.2.3.1. Le systeme CIE RGB 1931

C’est le premier systéeme colorimétrique a avoir été mis en place par le CIE en 1931, reposant sur
l'utilisation de 3 radiations monochromatiques réelles pour identifier une couleur : 700nm pour

la couleur rouge (R), 546 nm pour la couleur verte (G) et 437 nm pour la couleur bleue (B).

Les composantes spectrales de ces radiations sont présentées en figure 12 et d’apreés la relation

de Grassmann, un illuminant est donc définie par la relation suivante :

L,=7.R+ g.G+ b.B

3 R=k [} ""F (A)P(A)dA
% 780nm
g G=k g (D)P(A)dA
B 380nm
(&]
400 450 500 550 600 650 700 750 780nm_
Wavelength in nm B=k b (A)P(A) da
380nm

Figure 12: Composantes spectrales du systéme RGB

A partir de cette relation, il est possible d’établir le systeme (figure 13) et chaque couleur estalors
définie par des coordonnées (r; g ;b) avec:

R G

[ [ — =1—r—
T R+G+B 9 R+G+B » b T4
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Ce systéme traduit fidelement la réponse visuelle vis-a-vis d’'une impulsion lumineuse, cependant
son algébre ne donne que l'information sur la couleur et pas sur la luminosité, le rendant

incomplet. D’autres systémes ont donc été mis en place par la suite pour pallier a ce manque.

30

25

20 ——510:520

15 500
540

05 \ 570

0.0

-0.5
20 -15 -0 -05 00 05 10 15

Figure 13 : Diagramme de chromaticité du systéme CIE RGB 1931

1.2.3.2. Le systeme CIE XYZ 1931

Ce systéme ne s’appuie pas sur des radiations monochromatiques réelles comme le précédent,
mais sur des radiations fictives nommées X, Y et Z, avec X et Z apportant I'information sur la
couleur et Y sur la luminance. La relation entre les composantes spectrales 7, g, b et &, y, Z (figure
14) est donnée par la matrice suivante :

2,768892 1,751748 1,130160

1.000000 4,590700 0,060100
0 0,056508 5,594292

7
g
b

x
y
z

2.5 T ‘ T T T 780nm
.00 X=k f X (D)P()da
2 20 380nm
=
g 780nm
3 Y=k f ¥ (A)P(A)dA
(—3 380nm

400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength in nm

780nm
Z=k Z (D)P(A)dA
380nm

Figure 14: Composantes spectrales du systeme XYZ
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A partir des relations ci-dessus, il est possible de déterminer les coordonnées x, y et z pour chaque

couleur et de tracer le graphique présenté en figure 15 :

X oy z
*“Xtv+z 'Y T x+v+z ' TX+v+z

0.9

620

700 01 02 03 04 05
X

Figure 15: Diagramme de chromaticité du systéme CIE XYZ 1931

Ce systeme apporte une amélioration par rapport au précédent en intégrant l'information sur la
luminosité, cependant les écarts de couleurs percues par la vision humaine ne sont pas

correctement définis, nécessitant une nouvelle amélioration.

1.2.3.3. Le systeme CIE L*a*b* 1976

Ce modele est actuellement I'un des plus utilisés et résulte de la modification mathématique du

systeme XYZ, trois nouvelles variables étant alors définies :

. _ 3|1 Y _ * 3X _3¥ * = L 3L

Xn, Yn et Zn se réferent aux valeurs du blanc de référence définit dans le systeme XYZ. Les
parameétres a* et b* vont donner une information sur la couleur de I’échantillon : variation sur un
axe rouge-vert pour le a* et sur un axe jaune-bleu pour le b*. Le parametre L* quant a lui, va
renseigner sur la clarté, un L* proche de 0 correspondant a un échantillon sombre alors qu'un L*

proche de 100 correspond a un échantillon clair.

Dans ce systeme, il est également possible de mesurer la différence de couleur entre deux

échantillons ou deux états d'un méme échantillon : c’est le parametre AE définit tel que :
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AE = /(Aa )2 + (Ab )% + (AL %)% avec
Aa x= a; —aj,Abx*= b, —bj ,AL*= L5 — L}

Deux autres variables peuvent étre déterminés a partir des parametres L*, a* et b* afin d’affiner
la mesure colorimétrique, il s’agit de la chromaticité C* et de l'angle de saturation hy,,

représentées en figure 16 et défini par les relations suivantes :
* 2 2 * b *
C'=va** +b*" et hy, = arctan (a_>
*

L*=100

Clair (Jaune)

*90°

Teinte

+b*
Jaune Chromaticité C*

(Yert) N (Rouge)
-a* 180 +a* 0°

_a¥

Veri Angle de saturation
er hy*
(Bleu)
L¥=0 -b* 270°

Sombre

Figure 16 : Diagramme de chromaticité du systéme CIEL*a*b*

1.2.3.4. Mesure de la couleur du bois [57]

La surface du bois n’étant pas uniforme, les analyses colorimétriques fluctuent en fonction de
I'angle d’irradiation par rapport a la surface, du degré d’humidité du bois ainsi que de la taille des

vaisseaux.

Le taux d’humidité et la présence d’eau dans les cellules va provoquer une diffusion de la lumiere
vers les parois cellulaires (associé a un phénomene de réfraction). Par conséquent, la luminosité
du bois humide est diminuée par rapport a celle du bois sec, contrairement a la saturation (a* et

b*) qui augmente.

Lors d'une irradiation, lorsque le faisceau est perpendiculaire a la surface, la lumiére pénetre plus
profondément dans les canaux et une diminution du parametre L* est alors mesurée. A I'inverse,
les valeurs des parametres a* et b* augmentent ce qui est attribué a l'interaction avec les

chromophores des parois (lignine) et des extractibles.
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Les tendances opposées sont observées pour une irradiation dans toutes autres directions sur le
matériau : augmentation des valeurs L* et diminution de celles de a* et b*. L’état de surface de
I’échantillon et I'orientation des fibres jouent également un réle dans la diffusion de la lumiére :

plus la rugosité de I'échantillon est importante et plus la luminosité mesurée est importante.

En conclusion de ce chapitre, la couleur est une notion liée a la physique, la chimie et la biologie,
ainsi en donner une mesure précise peut se révéler complexe. En ce qui concerne le bois, elle est
due a la présence de chromophores provenant essentiellement de la lignine, des dérivés de
coniféraldéhyde et de quinones. Cependant, la lignine ne suffit pas a elle seule a expliquer toutes
les nuances de couleur pouvant exister dans le bois, et en particulier les différences entre le

duramen et l'aubier.

La coloration du duramen trouve son origine dans les extractibles et en particulier les phénols,
incolores au moment de leur synthése mais qui évoluent en des composés plus complexes et
colorés soit par oxydation, soit par couplage et polymérisation. Ces structures restent néanmoins

peu connues car difficilement mobilisables par les techniques d’extraction conventionnelles.

I.3. Modification de la couleur du bois

Dans cette partie, la modification de la couleur a proprement parlé (en particulier des divers
procédés utilisés pour modifier les propriétés du bois) va étre abordée. Tous n’ont pas pour
objectif premier de changer la couleur (c’est le cas des traitements thermiques ou des procédés
d’imprégnation d’agents de préservation par exemple) mais chacun a en réalité un impact sur ce

parameétre qu'il convient de souligner.

I.3.1. Modification de la couleur par traitement thermique

Un traitement thermique est un procédé permettant d’améliorer la stabilité dimensionnelle du

bois ainsi que sa durabilité en le soumettant a des températures variant de 150 a 250 °C.

En dessous de cette gamme de température, il s’agit d'un séchage permettant I'évaporation de
I'eau libre (de 20 a 120 °C) puis de I'eau liée (jusqu’'a 150 °C) afin de contréler le taux d’humidité
du bois ainsi que I'hygroscopie en vue de son stockage. Un bois est considéré sec pour des taux
inférieurs a 20 % (Norme Afnor NF-EN13183), 12 % étant la valeur communément recherchée
par les industries spécialisées dans I'élaboration de produits finis destinés a des utilisations en

intérieur (mobilier, parqueterie, charpente, etc...). Le temps de traitement est un parameétre

58



Chapitre I : Analyse bibliographique

important a maitriser, au méme titre que la température, afin de ne pas provoquer de déformation
du matériau [58]. Apres une présentation succincte de procédés couramment utilisés, leur impact

sur la composition chimique du bois et sur sa couleur sera abordé.

1.3.1.1. PLATO (Providing Lasting Advanced Timber Option)

Ce procédé développé au Pays Bas permet de durcir le bois par réticulation de la lignine avec les
aldéhydes produits au cours du processus. Il s’agit d’'un traitement en 3 étapes, alternant des
phases de chauffage en atmosphére humide et séche : hydro-thermolyse (160-190 °C, 1 a 2 h, sous
pression), séchage intermédiaire sous air (5 a 21 jours) et échauffement sec (atmospheére séche,
1702a190°C, 12 a 16 h). Ce traitement permet de sécher le bois a des températures relativement
basses par rapport aux autres procédés existant, limitant ainsi les dégradations et les

modifications de couleur.

1.3.1.2. Rétification® [59]

Contraction des termes « réticulation » et « torréfaction », ce procédé a été développé par I'école
des Mines de St Etienne dans les années 90. Il permet de dégrader complétement les
hémicelluloses et de modifier la lignine en réalisant une pyrolyse ménagée du bois. Afin de ne pas
provoquer de déformation ou I'apparition de fissures, une montée en température progressive est
réalisée : une premiére phase de 20 a 100 °C pour sécher le bois puis une phase de 100 a 150 °C

suivi d’'un pallier.

Cette étape permet de ramollir le bois en se placant au-dessus de la température de transition
vitreuse de la lignine et des hémicelluloses (respectivement 205 °C et 180°C pour des composés
natif)[60]. La derniére phase correspond a la rétification a proprement parlé en élevant la
température jusqu’'a 250 °C, toutefois, afin d’éviter une combustion du matériau, le procédé a lieu
dans une enceinte sous atmosphere inerte, n'excédant pas 2 % en dioxygene. Ce traitement
confere une bonne durabilité au bois et augmente son caractere hydrophobe par dégradation des

hémicelluloses), cependant ses propriétés mécaniques s’en retrouve fortement diminuées.
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1.3.1.3. Thermowood® [61]

Ce procédé se divise en 3 étapes: une premiére montée progressive en température jusqu’a
100 °C permettant de sécher le bois introduit (10-12 % d’humidité) et de faire baisser son taux
d’humidité aux alentours de 1-2 %. La température augmente ensuite progressivement jusqu’a
130 °C avec une injection de vapeur dans l'enceinte pour prévenir toute fissuration ou
déformation. Pour la seconde phase, le bois est chauffé a une gamme comprise entre 185 et 215 °C
(selon 'essence) pendant 2 a 3 h, 'enceinte étant saturée en vapeur d’eau pour empécher une
éventuelle combustion. La derniere étape est un refroidissement par injection d’eau, permettant
de ramener le bois a un taux d’humidité compris entre 4 et 6 %. Le procédé Thermowood®
permet d’obtenir deux classes de produits en fonction de la gamme de température employée lors
de la seconde phase : la classe Thermo-D correspondant a un chauffage a 215 °C pour 'aubier et
200 °C pour le duramen et la classe Thermo-S pour des traitements thermiques a 190 °C pour

I'aubier et 185 °C pour le duramen.

1.3.1.4. Firmolin® [62]

Les 2 procédés présentés précédemment comportent une premiére phase de montée en
température nécessaire pour faire baisser le taux d’humidité a des valeurs proches de 0%. Ce taux
d’humidité est ensuite ré-augmenté en phase finale en fonction du cahier des charges des
industriels. Ces phases d’asséchement suivi d’humidification ont tendance a générer un stress
mécanique, aussi bien macroscopique que microscopique, rendant ces piéces sensibles aux
variations d’humidité. Afin de palier a cette problématique, le procédé Firmolin® ne passe pas par
une étape préalable de séchage, le chauffage se fait progressivement dans un autoclave humide et
sous pression (7-10 bar). Les températures de traitement n’excédent pas 190 °C mais les produits
obtenus ont une qualité comparable a ceux de traitements thermiques ayant des chaleurs plus

intenses et a pression atmosphérique.

Le tableau 5 [63] fait un bilan des traitements thermique les plus couramment utilisés :
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Tableau 5 : Exemples de traitements thermiques et de leurs conditions opératoires (%H: Taux
d’humidité ; FWD: Feuchte-Wirme-Druck [humidité-chaleur-pression]; OHT: Oil Heat Treatment ;
Atm : atmosphere)

., ; Marque %H Durée .
Procédé Année . q , e T (°C) P (MPa) Atm Commentaires
déposée initial (h)
FWD 1970 - 10-30 120-180 15 0,5-0,6 Vapeur Systéme fermé
o/ Pression Vapeur
Plato 1980  PlatoWood®  14-18 70-120  gyprp  SHTANE rocece en
170-190  jusqu'a atm /air étapes
2 sem chaud
130/ FII:IX d\e vapeur
103 continu a travers le
Thermowood 1990 Thermowood® «vert» 185-215/ 30-70 Atm Vapeur bois, évacuation
80-90 des pl”O(.iUItS
volatils
Séchage et
Le Bois Perdure 1990 Perdure® « Vert» 220-230 12-36 Atm Vapeur chauffage du bois
dans la vapeur
Retiwood®
Bois Rétifié®
RétI® Azot Maximum 2 % de
Rétification 1997 160-240 8-24 - ZOLOU g oxygene dans
Retibois® autre gaz Tatm
Rétitech®
Retifier®
Trai 10 2 Huil
raitement 2000 OHT® 02 180220 2436 - ures Systéme fermé
dans I'huile «vert» végétales
TERMOVUOTO 0% Vide 100- Systeme fermé
th - d t Plus d 350 .
(thermo 2010 VacWood® uran 160-220 us de Vide séchage initial a
vacuum treated la phase 25 (1000) basse T
(TVT) wood TVT mbar
1.3.1.5. Influence des traitements thermiques sur la composition

chimique et la couleur

Les traitements thermiques ont une grande influence sur les différents constituants du bois :

Les hémicelluloses sont les premiéres structures a subir des modifications. A partir de 150 °C,

elles vont étre soumises a des réactions de désacétylation libérant de I'acide acétique, ce dernier

accentuant la dégradation des polysaccharides en catalysant leur dépolymérisation [64].
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Les produits formés sont des dérivés de type aldéhyde tels que le formaldéhyde, le furfural ainsi
que I'hydroxyméthylfurfural. Des réactions de déshydratation ont également lieu entrainant une

diminution du nombre de fonctions hydroxyles des hémicelluloses.

La cellulose subit peu de modifications ou de dégradations durant les traitements thermique [65],
[66], cependant une augmentation de sa cristallinité peut étre observée. En effet, durant le
processus la température de transition vitreuse de la cellulose amorphe est dépassée avec pour
conséquence un apport de mobilité aux chaines. Le refroidissement lent qui suit leur permet de
se réorganiser et ainsi d’augmenter la cristallinité. De plus, la disparition des parties amorphes
rend la cellulose restante moins accessible a I'eau, diminuant encore le caractére hygroscopique

du bois traité.

Concernant la lignine, des réactions de couplage ont lieu durant les traitements thermiques. Une
augmentation des signaux caractéristiques des CH, en RMN CP-MAS 13C [64] (Crossed
Polarization-Magic Angle Spin) est le témoin de la formation de ponts méthyléne entre les noyaux
aromatiques de la lignine. Ce phénomene est favorisé par les réactions de déméthylation des
groupements méthoxy des unités guaiacyl et syringyl ou des réactions de déméthoxylation

augmentant la proportion de sites disponibles pour les condensations.

D’autres structures ont pu étre identifiées dans I'étude de Chen et al. [67]. Des échantillons de
Robinia pseudoacacia (sciure de 40 mesh), présentant différents taux d’humidité (0, 10, 30, 50 et
70 %) ont été traités a 120 °C pendant 24 h (sous diazote ou dioxygéne) puis analysés par
spectroscopie en réflectance diffuse (figure 17). Tous les changements d’absorbance sont
attribués a des modifications de la lignine, les extractibles ayant été retirés avant le traitement.
Plusieurs augmentations d’intensité peuvent étre observées [68] : la premiére a 280nm est
caractéristique de la formation de liaisons de types [3-5, insaturations C-Cg et §-C=0 ; la seconde
entre 300 et 350 nm peut étre attribuée a I'apparition de systemes conjugués dans les chaines
latérales de la lignine (ex : structures type aldéhyde coniférylique). Enfin la troisieme entre 400
et 500 nm qui elle révele I'oxydation des noyaux phénoliques et donc la formation de structures
de type quinone, cette bande est logiquement plus intense pour les échantillons traités en
présence de dioxygéne. Ces interprétations ont été confirmées par des analyses FTIR-ATR de ces

mémes échantillons.
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Figure 17 : Spectres UV-Vis de réflectance diffuse d’échantillons de Robinia pseudoacacia apres
traitement thermique en présence de diazote (a) ou de dioxygene (b)

Enfin, des réactions de couplage entre la lignine et la cellulose par formation de liaisons esters
peuvent également se produire durant les traitements thermiques [69], ayant pour conséquence

d’augmenter virtuellement le pourcentage en lignine.

Une évolution de la quantité mais aussi de la qualité des extractibles est observée. Les fractions
volatiles (monoterpenes et autres composés) s’évaporent durant le processus tandis que les
fractions les plus lourdes subissent des dégradations voire d’autres modifications [70]. De plus, la
détérioration des hémicelluloses et de la lignine produit des composés de faible masse molaire
qui viennent augmenter la proportion de molécules potentiellement extractibles.

Les travaux de Poncsak et al. [71] se sont intéressés a I'influence de différentes températures de
traitements thermique sur la qualité et la quantité en extractibles du bois de Pin gris (Pinus
banksiana). Ces derniers ont été réalisés dans une enceinte en atmosphere inerte (80 % d’azote

et 20 % de dioxyde de carbone).
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o
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Figure 18 : Rendement en extractibles obtenu a partir de bois de Pinus banksiana traité
thermiquement
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La figure 18 montre I'évolution des différentes fractions en extractibles (polaire et apolaire) en

fonction de la température :

e La fraction apolaire, majoritaire dans le bois non traité voit son rendement diminuer
fortement jusqu’a 200 °C passant de 6 % a moins d’1 %. Le méme comportement peut étre
observé pour les 2 autres fractions, bien que leurs pourcentages de départ soient plus
faibles. Cette diminution globale est attribuée par I'auteur a la disparition des extractibles
présents dans le bois initialement.

e A partir de 200 °C, les pourcentages en extractibles réaugmentent, notamment celui de la
fraction polaire. Ce phénomeéne est attribué a la dégradation des biopolymeéres générant
des dérivés polaires comme la vanilline qui a pu étre identifiée en GC-MS apres extraction

au méthanol de bois traité thermiquement.

Les réactions chimiques présentées ci-dessus générent des produits qui, associés au taux
d’humidité, au pH et a I'exposition a I'oxygene [72], sont a I'origine du changement de couleur du
bois. Un assombrissement du bois correspondant a une diminution du parametre L* est
généralement observée [67], [73], [74], quels que soient le taux d’humidité de I’échantillon de bois
ou la composition chimique de I'atmosphére dans lequel le traitement a lieu. Plus la température
du traitement est élevée et plus la valeur de ce parametre sera faible [75]. Les variations de a* et
b* quant a elle sont plus difficiles a appréhender et dépendent fortement de la présence en
oxygéne dans le milieu mais aussi de 'essence de bois subissant le traitement thermique [67],
[73], [75], [76]. Néanmoins le jaunissement du bois couramment observé et associé a une
augmentation du parametre b* provient de la formation des structures quinoidiques (a partir des
noyaux phénoliques de la lignine) absorbant entre 400 et 500 nm. Contrairement a la lignine, les
extractibles n’ont que peu, voire pas d’effet sur I'évolution des parametres colorimétriques, la
raison principale étant qu'ils sont présents en plus faibles quantités.

Le tableau 6 montre cette évolution pour deux essences de bois (Eucalyptus pellita et Pinus
radiata), ayant subi un traitement thermique (170 ou 200 °C) apres extraction (dichlorométhane

puis eau) ou non [77].
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Tableau 6 : Evolution des parametre L¥, a* et b* apres traitement thermique d'Eucalyptus pellita et
Pinus radiata ayant été extrait ou non

Traitée a 170 °C Traitée a 200 °C
Essence Non traité
Non extrait Extrait Non extrait Extrait
Parametre L*
E.pellita 57,2 46,8 47,8 40,5 41,6
P.radiata 74,6 69,9 69,3 52,4 55,3
Parametre a*
E.pellita 14,0 8,2 10,3 3,6 6,4
P.radiata 6,7 7,6 7,5 10,5 11,5
Paramétre b*
E.pellita 12,9 6,6 8,7 4,3 53
P.radiata 20,9 21,1 21,8 15,8 18,8

1.3.2. Modification de la couleur par irradiation lumineuse [78]-[81]

Un produit a base de bois (lame de parquet, lame de terrasse, bardage..) est sensible aux

fluctuations environnementales et en particulier a I'exposition a la lumiere.

Ce phénomene de vieillissement du bois (ou weathering en anglais) est une modification
superficielle (0,5 a 2,5 mm de profondeur [82]-[84]) aboutit a un changement de couleur. Les
lames de terrasse et les bardages exposés aux précipitations et aux conditions climatiques
changeantes peuvent subir un lessivage de cette couche provoquant petit a petit une dégradation

du matériau.

Les produits issus des industries papetieres sont également confrontés a ce phénomeéne de

vieillissement par irradiation UV : il est responsable du jaunissement des pates a papier.

Les rayonnements UV sont assez énergétiques pour engendrer des modifications photochimiques

irréversibles.

Comme cela a été mentionné dans le chapitre 1.2.2.1. p.46, la lignine absorbe plus la lumiere que
les autres composés et va donc contribuer majoritairement au vieillissement du bois, a hauteur

de 80 295 % contre 5 a 20 % pour la cellulose et 1 a 2 % pour les extractibles [85].

La modification photochimique consiste en une réaction d’oxydation des structures

lignocellulosiques, favorisée par la présence d’oxygene dans I'atmosphére et aboutissant a la
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formation de radicaux libres. Ces derniers sont générés a la surface du bois et par réaction de
transfert vont pénétrer un peu plus profondément dans le matériau [86]. Toutes les liaisons
chimiques sont susceptibles de former ces radicaux libres en fonction de leurs énergies de liaison

et de la longueur d’onde de la source d’irradiation (figure 19).
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Figure 19 : Energie de liaison des liaisons chimiques présentes dans le bois

Pour la cellulose, les radicaux sont issus de la rupture hétérolytique des liaisons glycosidiques et

de I'abstraction d’hydrogéne comme le montre le schéma 27.

OH HOH,C
HO °*o o HO
QT o 0 * HO o o
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,‘jﬁ’
A\
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HOH,C OH  HOH.C
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Schéma 27 : Radicaux formés dans la cellulose par irradiation UV

La lignine possede une structure propice a la création de radicaux, en particulier au niveau de la
liaison O-H des cycles phénoliques (énergie de liaison plus faible que celle d’'un hydroxyle
aliphatique en raison des effets mésomeres mis en jeu, schéma 28), des liaisons C=0 [87]
(réaction de Norrish de type I, rupture de liaisons -aryl-éther, schéma 29), de la liaison -0-4

(Schéma 30).
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Schéma 28 : Formation de quinones sous l'effet d'une irradiation (amorcage: radical phénoxy)

[80], [88]
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Schéma 29 : A) Dissociation par réaction de Norrish de type I

B) Clivage d'une liaison (-aryl-éther
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Schéma 30 : Clivage d'une liaison 3-0-4 sous I'effet d'irradiation en présence d'O:

Les matériaux photo-irradiés (bois, pates a papier) subissent un changement de couleur, sur une
courte distance généralement comprise entre 0,1 et 0,25 mm et dépendante de lalongueur d’onde
utilisée pour le traitement : plus celle-ci est faible et moins le traitement est pénétrant [89]. Le
schéma 28 suggere la formation de chromophores de types quinones (0-quinone et p-quinone)
issus de I'amor¢age par un radical phénoxy ou de I'oxydation d’hydroquinones [90], [91]. En
absorbant les longueurs d’'onde entre 300 et 450 nm, ces structures engendrent un jaunissement
de la pate a papier ou du bois. Il existe également dans la lignine des composés appelés
leucochromophores, a priori non colorés, mais qui sous 'effet de l'irradiation vont subir des
réactions d’oxydation et aboutir a la formation de chromophores [92], c’est le cas avec les motifs
coniféraldéhyde, cinnamaldéhyde ou stilbene [93]-[95]. Le schéma 31 montrent les longueurs
d’absorbance et les structures de chromophores retrouvés formés a partir de la lignine dans les

pates a papier.

|

300nm 400nm 500nm 600nm

LAQVIL
l L

Schéma 31 : Structures de chromophores issus de la lignine et longueurs d'onde d'absorbance
associées
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Le changement de couleur généré par l'irradiation peut étre suivi par analyses colorimétriques.
L’étude de Tolvaj et al. [92] porte sur I'impact du vieillissement accéléré sous irradiation UV
(source : lampe a mercure 300 W, 200 h d’irradiation) sur la couleur et la composition chimique
de 5 essences de bois (Picea abies, Pinus sylvestris, Larix decidua, Populus euramericana et Robinia
pseudoaccacia). Un jaunissement et un assombrissement des échantillons sont observés assez
rapidement (au bout de 2 h d’irradiation) confirmé par les valeurs de L* et b*. Une augmentation
des valeurs de a* est observée pour l'une des essences (Robinia pseudoaccacia), phénomeéne
attribué a une modification photochimique des extractibles. Cette évolution des paramétres
colorimétriques a été observée et confirmée pour d’autres essences [96]-[98]. Les analyses de
spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier a réflection diffuse (DRIFT) ont tout de
méme révélé que l'irradiation provoquait une dégradation de la lignine par I'ouverture des cycles
aromatiques (diminution des bandes a 1500-1515 cm) avec formation d’acide muconique

(Schéma 32).

Lignine Lignine
hv X
—_— OMe
OMe COOH
HO
OH COOH

Schéma 32 : Formation d'acide muconique par irradiation

Une autre étude a permis d’évaluer les effets de la température (30 et 80 °C) pendant un
traitement photochimique (lampe a mercure, 200 h d’irradiation) sur les parameétres
colorimétriques de bois de peuplier (Populus x euroamericana Pannonia), de fréne (Fraximus
excelsior L.), de pin (Pinus sylvestris) et d’épicéa (Picea abies L.) [99]. L’évolution des courbes est
similaire quelle que soit la température et I'essence pour L* et b* et la température durant le

traitement ne semble avoir que peu d’effets sur ces parametres.

Un comportement différent peut-étre observé pour les valeurs de a*, avec une augmentation plus
importante a 80 °C, un phénoméne la encore attribué a une modification des extractibles sous
'effet de la température. La figure 20 (A et B) montre I'évolution des valeurs de L*, a* et b* pour

I'épicéa et le pin.
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Figure 20 A : Evolution des valeurs de L*, a* pendant un traitement photochimique en fonction de
la température (cercles : pin, carrés : épicéa ; formes pleines : 80 °C, formes vides : 30 °C)
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Figure 20 B : Evolution des valeurs de b* pendant un traitement photochimique en fonction de la
température (cercles : pin, carrés : épicéa ; formes pleines : 80 °C, formes vides : 30 °C)

L’effet de la présence ou non d’extractibles sur I'évolution de la couleur a été étudié dans les

travaux de Pandey et al [100]. L’extraction préalable des bois avant irradiation a permis

d’augmenter la clarté du bois (L*) tout en diminuant légérement les valeurs de a*, cependant pas

d’effets notables sur le parametre b*. La colorimétrie apres irradiation (lampe Xénon 1000 W,

700 h d’irradiation) montre une évolution similaire des parameétres L*, a* et b*. Que le bois ait

subi une extraction ou non, il s’assombrit et subi un jaunissement.

1.3.3. Modification de la couleur par traitement chimique

Les procédés chimiques peuvent se présenter sous diverses formes :

e Ceuxdontlafonction premiére estla préservation du bois et non pas la modification de

la couleur:

e Les traitements d'imprégnation permettent de traiter en surface ou d’inclure au sein des

trachéides un agent de protection du bois. La structure des composés intrinséques au bois

n'est pas modifiée mais il peut cependant exister des interactions entre eux et les
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molécules insecticides ou fongicides conduisant a un changement de propriétés physico-
chimiques du matériau, notamment la couleur

o Les traitements de modification des hydroxyles: ces fonctions sont responsables du
caractére hygroscopique du bois. Pour diminuer cette propriété une modification
chimique peut étre envisagée par des réactions d’estérification, d’éthérification, de
carbamoylation, etc... Le remplacement des fonctions hydroxyles par d’autres
groupements ayant un effet sur le déplacement des électrons et donc sur I'apparition de
nouveaux chromophores peut étre a 'origine d’'un changement de couleur du matériau
traité.

¢ Ceuxvisant au contraire a modifier la couleur du matériau, habituellement utilisés par les

papeteries afin de modifier voire supprimer les résidus de lignine toujours présents dans la

pate et ainsi en augmenter la blancheur.

Cette modification chimique repose sur 'utilisation de composés oxydants (peroxydes, ozone)

ou réducteurs (sulfites) qui vont réagir sur les cycles phénoliques de la lignine ou des

extractibles (phénols et polyphénols) pour rompre le transfert électronique.

1.3.3.1. Impact des agents de préservation sur la couleur du bois

Les agents couramment utilisés pour la protection du bois sont incolores, pourtant ils peuvent
avoir une répercussion sur la couleur du bois apres I'imprégnation. Par exemple, les traitements
de bois par autoclave utilisant des solutions a base de sels de cuivre sont connus pour conférer
une teinte verte au bois apres le séchage. Des études se sont intéressées a I'impact de ces produits
de préservation sur le couleur du bois. Dans les études de Keskin et al. [101] et Atar et al. [102],
des bois de résineux (pin sylvestre, épicéa oriental et sapin turc) ont été imprégnés par des
solutions contenants du tebuconazole, de I'IPBC (butylcarbamate d'iodopropynyle), de la
cyperméthrine et du propiconazole (nom commercial : Imersol-AQUA). L’analyse colorimétrique
de ces essences apres imprégnation a révélé une augmentation des valeurs de a* et b* comme le
montre le tableau 7. Ce phénomeéne a été attribué par les auteurs a une possible réaction entre
les agents de protection et les extractibles, en particulier les tanins et autres phénols. La durée de
I'imprégnation, quant a elle, ne semble pas influencer le changement de couleur. Des résultats
similaires ont été observés dans une autre étude de ces auteurs avec un autre mélange commercial

du méme type nommé Timbercare-AQUA [101].
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Tableau 7 : Influence de l'imprégnation par de I'Imersol-AQUA sur les parameétres a* et b* de
différents bois de résineux

Controle Imersol-AQUA
Essence
a*[102] b*[103] a*[102] b*[103]
Pin Sylvestre 6,911 32,01 12,840 43,81
Epicéa Oriental 4,206 29,53 7,788 41,35
Sapin Turc 3,060 27,31 6,979 42,79

1.3.3.2. Modification des fonctions hydroxyles

Les biopolyméres (la cellulose, les hémicelluloses, la lignine) du bois sont essentiellement
constitués de groupements hydroxyles, de méme que les extractibles. La forte abondance de ces
motifs est a 'origine du caractére tres hygroscopique du bois par formation de nombreuses

liaisons hydrogéne avec I'eau.

La modification chimique du bois doit pouvoir étre réalisée a des température n’excédant pas
120 °C afin d’éviter toute dégradation des extractibles et des hémicelluloses, et également dans
des conditions neutres ou faiblement alcalines (une catalyse acide favoriserait une
dépolymérisation des polysaccharides) [104]. L’utilisation d'un solvant est également
recommandée voire nécessaire, celui faisant office d’agent gonflant et améliorant I'accessibilité
des fonctions hydroxyles. Le traitement de bois massif nécessite tout de méme des méthodes

d’imprégnation vide pression pour assurer une modification a cceur.

Enfin, la modification chimique peut étre réalisée avec des molécules monofonctionnelles pour
réaliser un simple greffage sur les fonctions hydroxyles disponibles ou alors par des molécules
plurifonctionnelles dans le but de réaliser une polymérisation in-situ pour apporter de nouvelles

propriétés au bois.

Cette réaction est généralement réalisée en utilisant un anhydride d’acide comme le montre le

schéma 33.
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Schéma 33: Réaction d'acétylation du bois en présence d'un anhydride d'acide

L’acétylation du bois a fait I'objet de nombreuses études et revues [104]-[113]. L’anhydride
acétique est I'un des réactifs les plus utilisé pour cette réaction : elle est menée sous catalyse
légérement basique par l'emploi de composés tels que la carbonate de potassium, la
diméthylaminopyridine (DMAP) ou la pyridine par exemple. La réaction peut également étre
réalisée sans catalyseur mais nécessite néanmoins un chauffage a une température comprise

entre 100 et 130 °C [105], [106].

Le taux d’acétylation est obtenu en déterminant le gain de masse (Weight Percent Gain: WPG)
apres réaction, celui-ci pouvant atteindre jusqu’a 25 % [105], [106], une valeur supérieure étant

le signe d'une perte de cristallinité de la cellulose [107]

L’'un des défauts majeurs de l'acétylation par l'anhydride acétique est la production d’acide
acétique qui persiste dans le bois apres réaction et émet une odeur déplaisante. Des études ont
été menées afin de pallier a ce probléme : estérification avec de I'éthyléne glycol, neutralisation a

I'aide d’une base (ex : aniline[108] ; pyridine en présence de PCls).

D’autres composés tels que I'anhydride maléique [110], [111], de 'anhydride phtalique [110],
[111] et de I'acétate de vinyle [112], [113] ont été employés pour estérifier le bois, les valeurs de

WPQG atteignant respectivement 15-25 %, 10-21 % et 19-26 %.

L’éthérification est un terme général pour qualifier plusieurs types de réaction : une alkylation,
une époxydation ou une acétalisation. Le schéma 34 présente la réaction entre le bois et un agent

alkylant, le substituant R pouvant étre un groupement alkyle, un benzyle ou un allyle.

Catalyseur
Bois—-OH + R-X —————> Bois—OR + H-X
Solvant

Schéma 34 : Réaction d'éthérification du bois en présence d'un halogénure d'alkyle

La premiére réaction d’alkylation ayant été décrite est la méthylation du bois par du sulfate de

diméthyle en présence de NaOH [114] ou par de l'iodure de méthyle en présence d’oxyde
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d’argent [115]. Les réactions d’alkylation générent de I'acide (H-X) a I'origine de dégradations et

d’'une diminution de propriétés mécaniques [104].

La réaction de benzylation par le chlorure de benzyle a été étudiée dans les travaux de Hon et
Ou [116]. Les auteurs ont montré qu'une augmentation de la concentration en soude et de la
température permettait d’accroitre le WPG (pouvant atteindre jusqu’a 110 % pour 40 % de soude

2110 °C).

L’époxydation du bois (schéma 35) est une réaction rapide et totale, pouvant étre catalysée aussi
bien par des acides que par des bases. L’ouverture de I'époxyde génere un autre groupement
hydroxyle pouvant de nouveau subir une attaque et ainsi de suite, jusqu’a la formation d’'une
chalne polymeére. Ces derniéres sont néanmoins assez courtes en raison de réactions de transfert

se produisant avec les nombreuses autres fonctions hydroxyles présentes [117].

Rq Rz catal R
atalyseur
Bois—OH -+ <07 —_— Bois—O/\(OH
Solvant R
2

Schéma 35 : Schéma réactionnel de la réaction d'époxydation du bois

Les oxydes de vinylidene (éthyléne, propylene, et butyléne) ou 'épichlorhydrine sont les réactifs
couramment employés pour cette réaction [104], [117]-[120], les gains de masses moyen étant

compris entre 20 et 30 % [117].

Ry Catalyseur _ _
Bois—OH -+ ):O —_— BO|s\O/\O,B0|s
R, Solvant

Schéma 36 : Réaction d'acétalisation du bois

Le schéma réactionnel de la réaction d’acétalisation est représenté en schéma 36 et montre que
le dérivé carbonylé (formaldéhyde, acétaldéhyde, glutaraldéhyde, glyoxal ... [121], [122], [123, p.
164]) peut réagir avec deux fonctions hydroxyle, entrainant une réticulation. A la différence de la
majorité des réactions présentées ci-dessus, I'acétalisation du bois est catalysée par des acides

forts tels que l'acide sulfurique, I'acide nitrique [121] ou le chlorure de zinc [122].
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Catalyseur
Bois—OH + R-N=C=0 —> Bois—0
Solvant \C_NH
/y \

o)

Schéma 37 : Formation d'un uréthane par réaction entre le bois et un isocyanate

Le bois peut réagir avec une molécule d’isocyanate pour former un nouveau composé appelé

carbamate ou uréthane (schéma 37).

Cette réaction est rapide et peut étre catalysée sous conditions acide ou basique, mais également

par les solvants utilisés comme agents gonflants (pyridine, triéthylamine, DMSO, DMF) [124].

Dans certains cas, l'isocyanate est suffisamment réactif pour que I'’emploi d'un catalyseur ne soit
pas nécessaire [125], c’est le cas par exemple avec 'isocyanate de méthyle qui, en 20min de
réaction, permet d’obtenir un gain de masse de 40 % [104]. Il a été montré que la lignine est

préférentiellement modifiée au cours de la carbamoylation [125].

Le DMDHEU (schéma 38) est un composé utilisé depuis les années 50 par I'industrie textile pour
le traitement des tissus a base de cellulose. Ces derniers présentaient une meilleure résistance
mécanique ainsi qu'une meilleure affinité vis-a-vis des colorants. Leurs structures chimiques étant
relativement proches de celle du bois (majoritairement constitué de cellulose), la modification
chimique de ce matériau par le DMDHEU a été envisagée. Le procédé a été développé par
I'entreprise BASF et le bois traité est commercialisé sous I'appellation BELMADUR®. Le traitement
consiste en une imprégnation vide-pression d’'une solution aqueuse dans laquelle le DMDHEU et
le catalyseur (les meilleurs résultats sont obtenus avec le MgCl, [127]) sont solubilisés, puis en
une réticulation. Le schéma 38 présente la réaction du bois avec le DMDHEU ainsi que la
polymérisation ayant lieu durant le procédé. Le formaldéhyde est 'un des sous-produits de cette
réaction, c’est un composé volatil hautement toxique qui peut étre relargué du bois traité. Il est
donc nécessaire de diminuer sa concentration dans le bois pendant le traitement pour respecter

un seuil d’émission limite (<1 ppm).
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L'utilisation de dérivés méthylés du DMDHEU [127], [128] (schéma 39) ou la réalisation de la
réticulation a haute température dans une atmosphere saturée en vapeur d’eau [129], [130]

permettent de réduire ces émissions.

(0] i ;
HO OH Bois.g O  4-Bois
\_ I . MgClI
A Bois—OH + NN — \\NJLNJ + 2H,0
Eau
HO OH HO OH
DMDHEU
Ho 9  on i i
HO )OL OH HO o N)J\N ).i
B N NJ \\N)LN’H nHO>_<0H Bois~o” TN N— “o-Bois

—
HOHOH : 0 HOHOH —— HO OH
J\ -n H,0 = -n

Schéma 38 : Réaction entre le DMDHEU et le bois (A) ; Polymérisation du DMDHEU (B)

0 0 0
HO OH RO OR
\\N)LNJ \\N)LNJ H3C\N)LN,CH3
HO' OH RO ©OR HO'  OH
DMDHEU DMDHEU méthylé DMeDHEU

R: H ou CH;

Schéma 39 : DMDHEU et ses dérivés

Une augmentation du caractere hygroscopique du bois traité a été observée, attribuée a une
accroissement de la proportion en fonctions hydroxyle [131]. Le bois traité au DMDHEU présente
des propriétés de mouillage améliorées vis-a-vis des revétements de finitions a bases d’eau ou de
solvants acryliques d’apres les travaux de Petric et al. [132]. Cette amélioration représente un

intérét notamment pour I'élaboration de contreplaqués.

L’alcool furfurylique est un composé liquide obtenu par réduction du furfural, une molécule
biosourcée issue de la fermentation des sucres de connexes de 'agriculture (bagasse de canne a

sucre, mais, blé, etc ...).
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Le traitement du bois par cette molécule a été envisagé depuis les années 60 [134] et les études
ont abouti au début des années 2000 avec la commercialisation de bois traités par I'entreprise

norvégienne Kebony AS sous 'appellation «bois Kebony®».

Tout comme le traitement au DMDHEU, I'alcool furfurylique en solution aqueuse, est introduit
dans le bois par un procédé vide/pression puis réticulé par élévation de la température (70-120

°C) [135].

Des systémes catalytiques stables constitués d’anhydrides d’acide (ex: anhydride maléique),
solubles dans l'alcool furfurylique, ont été développés et ont permis d’améliorer les propriétés du
bois par rapport aux premiers catalyseurs utilisés (ZnCl, ou MMA/AIBN) [135], [136].

Le schéma 40 montre les structures pouvant se former pendant la polymérisation de I'alcool

furfurylique :
©\CH20H - Q\ﬁ:@ CH,0H + H0
Lignine Lignine
OMe H OMe
2
OH OH

Schéma 40 : Structures formées au cours de la furfurylation

Le mécanisme de la furfurylation reste encore incertain a ce jour et la communauté scientifique
hésite encore entre une simple polymérisation de I'alcool furfurylique sans interaction avec les
biopolymeéres ou une vraie modification chimique avec formation d’une liaison covalente avec le
bois. Une large gamme de gains de masse (de 15 a 125 %) est obtenue pour des pourcentages en

composé variant de 15 a 98 %.

La modification des fonctions hydroxyles représente un intérét vis-a-vis de I'amélioration de la
durabilité du bois ou de ses propriétés mécaniques, mais elle est également un moyen de

protection contre le photo-vieillissement, en bloquant la production de radicaux phénoxy.

Plusieurs travaux ont montré les effets de 'acétylation/estérification sur la couleur et sur la

photoprotection.
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Le rapport de Tarkow et al. [137] mentionne que la réaction affecte peu la couleur du bois traité,
un assombrissement peut néanmoins étre observé sur certaines essences (bouleau par exemple).
Un tel comportement peut étre observé avec d’autres réactions (époxydation, carbamoylation)

[119], [138].

Les bois acétylés subissent peu de modifications ou éventuellement une légére décoloration aprés
exposition a des rayonnements UV contrairement aux bois non traités [139]. Des résultats
similaires ont été observés dans I'étude de Kiguchi [140], les analyses colorimétriques montrent
cette fois une évolution de la couleur des bois acétylés mais qui reste plus modérée que celle des
bois non traités (figure 21). Le taux d’acétylation reste un parametre important, puisque pour

des gains de masse inférieurs a 10 % les effets de photoprotection sont limités [141].
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Figure 21 : Mesure de la différence de couleur de bois acétylé ou alkylé exposé a une irradiation UV

Dans I'étude de Terziev et al. [142] les bois estérifiés par des acides gras présentent une légere
coloration comparée aux bois non traités en raison de l'intégration de systemes conjugués.
Cependant aucun jaunissement n’est observé apres irradiation (exposition au soleil pendant 5

semaines) contrairement aux échantillons non traités.

Les études concernant les effets de 'époxydation ou de la carbamoylation sur la photostabilisation
du bois sont assez partagées. Selon les études de Rowell et al. [143] et de Feist et al. [119], la
modification des liaisons -OH par 'oxyde de butylene n’apporte pas d’amélioration vis-a-vis de la
photoprotection par rapport a des bois non traités. Des résultats montrant au contraire une
meilleure stabilité face a l'irradiation sont observés dans les travaux de Kiguchi et al. [140] ou de

Pandey et al. [138].
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Depuis les années 2010, des études sur la modification du bois par de I'huile de soja (triglycéride
représenté en schéma 41) présentant des fonctions époxyde ont vu le jour [144]-[146]. Le
composé peut-étre directement greffé sur les fonctions hydroxyles ou sur un bois préalablement
estérifié avec de 'acide succinique. Dans les deux cas, le matériau traité présente une meilleure
stabilité pendant le traitement UV, en ce qui concerne les valeurs de L* et b*, par contre le

parameétre a* augmente comme pour les bois non traité, effet qui a été attribué aux extractibles.

La modification du bois par le DMDHEU n’apporte que peu d’améliorations de la photostabilité

[126], [147], [148].
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Schéma 41 : Ester d'acide gras époxydé (issu d'huile de soja)

Contrairement aux autres traitements mentionnés précédemment, la furfurylation influe sur la
couleur de I'échantillon traité : diminution de la clarté du bois, augmentation de la saturation (a*
et b* plus élevé), néanmoins le taux d’alcool furfurylique greffé ne semble pas avoir d'impact
significatif sur 1'évolution des valeurs. Ces résultats ont été observés pour 4 essences de bois

différentes : peuplier (Populus tomentosea Carr.), sapin (Cunninghamia lanceolata), eucalyptus

(Eucalyptus robusta smith) et pin (Pinus massoniana) [139] (figure 22).
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Figure 22 : Impact de la modification chimique (acétylation, furfurylation) sur 4 essences de bois
(noir : contrdle ; rouge : acétylé ; bleu : furfurylé 30 % ; rose : furfurylé 50 % ; vert : furfurylé 70 %)

Les travaux de Temiz et al. [149] et ceux de Mantanis et al. [150] montrent que le bois furfurylé et
irradié subit un changement de couleur : les valeurs des parameétres L*, a* et b* diminuent et le

matériau adopte une teinte grise caractéristique.

I.3.3.3. Modification de la couleur par les procédés papetiers

Les pates a papiers élaborées a partir de divers procédés mécaniques (pate thermomécanique,
pates chimicothermomécanique...) ou chimique (Kraft..) présentent une coloration due a la
présence de lignine en quantité plus ou moins importante. Un traitement de blanchiment doit étre
mis en place avant d’envisager toute utilisation. Les chromophores du bois étant similaires a ceux
présents dans les pates a papier (a quelques différences prés en fonction du procédé d’élaboration
de la pate), il est possible d’envisager une modification de la couleur du bois par le biais de ces

méthodes développées et optimisées par les industries papetieres.

Historiquement, le dichlore a été le premier agent d’'oxydation a étre utilisé dans les traitements
de blanchiment des pates a papier. Ce composé a permis d’obtenir de bons gains de blancheur
sans provoquer de dégradation de lignine. Cependant, l'usage de ce gaz entraine la formation de

composés organochlorés toxiques (AOX’s) rejetés dans les effluents de traitements.

Dans le but de diminuer ces émissions, deux types de procédés ont été développés : le premier dit
Elemental Chlorine Free (ECF) remplacant le dichlore par du dioxyde de chlore ou de

I'hypochlorite de sodium et le second dit Totally Chlorine Free (TCF) s’appuyant sur des agents de
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blanchiment non chlorés, oxydants (oxygene, peroxyde d’hydrogéne ou ozone) ou réducteurs

(hydrosulfite de sodium).

Le peroxyde d’hydrogéne et 'ozone ayant été utilisés au cours de cette these, la suite de ce

chapitre va donc aborder les traitements se basant sur ces composés.

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) est un composé synthétisé par le procédé Riedl-Pfleiderer a

partir du dioxygene et de I'anthrahydroquinone selon le mécanisme présenté dans le schéma 42.

0, H;0,

OH o
9991 99891
OH (o]
H,

Schéma 42 : Syntheése du peroxyde d’hydrogeéne par le procédé Riedl-Pfleiderer

Ce composé relativement instable peut subir une réaction de dismutation pour former le
dioxygene et 2 molécules d’eau. En solution aqueuse, il forme I'anion perhydroxyle (pKa = 11,7)

selon I'équilibre décrit dans le schéma 43 :
H202 +OH —— HOZ' + Hzo pKa (HOZ'IH202) =11.7

Schéma 43 : Formation de I'anion perhydroxyle a partir du peroxyde d'hydrogéne en milieu alcalin

Le procédé de blanchiment au peroxyde d’hydrogene s’appuie sur l'utilisation de cet anion [151]
et nécessite donc de se placer en milieu alcalin en utilisant une base telle que NaOH par exemple
pour favoriser sa formation. Cependant, la présence de métaux et en particulier du fer, peut

favoriser la décomposition de H20; par réaction de Fenton (schéma 44).
M™ + H,0, —— M(™D* + HO" + HO’

Schéma 44 : Formation de radicaux hydroxyle par la réaction de Fenton

La décomposition du peroxyde d’hydrogene sous l'effet des métaux aboutit également a la

formation de composés tels que le dioxygene ou I'anion radical superoxyde (02-) (schéma 45),
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réagissant avec les chromophores et contribuant au blanchiment dans une moindre mesure.
Cependant, ils sont aussi capables de réagir avec la cellulose et ainsi entrainer sa dégradation, il

est donc nécessaire de minimiser leur formation.
MM + H,0, —>M™"* + HO" + HO

M™*D* + HO,” + HO"—=M"* + O," + H,0
M(n+1)+ + 02' —_— Mn+ + 02
O,"+ HO'—» 0, + HO"

Schéma 45 : Formation de dioxygene et d'anion radical superoxyde par réaction de Fenton

Afin de stabiliser le peroxyde d’hydrogene et favoriser la formation de I'anion perhydroxyle, il est

nécessaire de rajouter des agents dans la solution de traitement.

Les plus couramment utilisés sont le métasilicate de sodium (Na,Si03) ou des sels de magnésium
tels que le sulfate de magnésium (MgS04). Ces composés sont capables de complexer les métaux

résiduels par adsorption et ainsi stabiliser le peroxyde.

Comme mentionné dans le chapitre 1.2.2.1 p.46, les chromophores responsables de la couleur du

bois sont :

e Les unités coniféraldéhydes, présentes a hauteur de 4 % dans la lignine et absorbant les
longueurs d’onde comprises entre 300 et 450 nm.
e Les quinones: o-quinone (Amax = 420 nm) et p-quinone (Amax = 373 nm) et leurs formes

réduites (o-hydroquinone et p-hydroquinone), méthyléne-quinone.

Le peroxyde d’hydrogéne est un composé de choix pour le blanchiment car il permet de modifier

la couleur sans induire de délignification, ainsi le traitement altére peu les propriétés du matériau.

Il existe plusieurs modes d’action de l'anion perhydroxyle sur ces chromophores [81], [151],

[152] :

La fragmentation des structures phénoliques : en milieu alcalin, des phénolates sont formés et
la délocalisation de la charge le long du cycle aromatique conduit a une déshydratation en position

o et formation d’'une double liaison.
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L’addition nucléophile d'un HOO" suivi d’'un réarrangement formant un oxirane puis d'une

nouvelle attaque nucléophile aboutit a la formation d'une quinone (schéma 46).

@H
Lignin Lignin Lignine Lignine

e OH e _
| [o] (o]
_ % "OH o
-HO -HOO" -HO™ - + )J\
- Lignine
- OMe - OMe - OMe - OMe - OMe
o o [o)

o o

Schéma 46 : Fragmentation des cycles phénoliques

La fragmentation des phénol-a-carbonylés : dans cette réaction, I'anion perhydroxyle attaque
le carbonyle en position a du cycle suivie de la formation d'un oxirane. Aprés addition d'un
hydroxyle sur l'oxirane, la réaction aboutit a la fragmentation générant une quinone et un

carboxylate (schéma 47).
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Schéma 47 : Fragmentation d'un phénol-a-carbonylé
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Action sur les unités coniféraldéhydes : la structure énone sur la chaine latérale des structures
coniféraldéhydes subit une attaque en position a d'un anion HOO-. La réaction provoque une
rupture de la liaison Cq-Cg et aboutit a la formation d’une structure type vanilline et de 2

carboxylates (schéma 48).

H__O H_y0o H
o]
‘”\o o H__oO
N ‘on
i (o}
__Hoo" _ . HOO" + 2 J\
OMe OMe OMe = OMe H™ "0
. . _O ... _0O ... _O .. 0O
Lignine Lignine Lignine Lignine

Schéma 48 : Réaction de I'anion perhydroxyle sur une unité coniféraldéhyde

Action sur les quinones: I'attaque de I'anion perhydroxyle sur les quinones aboutit a une

ouverture du cycle aromatique comme le montre le schéma 49.
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COOH

COOH

Schéma 49 : Réaction de I'anion perhydroxyle sur les quinones

Le traitement peut entrainer une dégradation de la lignine par rupture des liaisons [3-0-4 selon

les mécanismes présentés dans le schéma 50.

HO._ MeO HO_ MeO
HO jij +—0 jij
o HO o

HO_ MeO - HO__MeO s
}j\o o
(o] H
- + +

OH

OMe OMe

Schéma 50 : Rupture des liaisons 3-0-4 par réaction avec le peroxyde d'hydrogéne

Enfin des dérivés stilbéniques peuvent également étre formés a partir de coumaranes ou de

structure -1 (schéma 51).
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Schéma 51 : Formation de stilbénes au cours du traitement au peroxyde d'hydrogéne (A : a partir
de coumaranes ; B: a partir de structures p-1)

Comme le montrent les différents mécanismes réactionnels ci-dessus, des quinones sont générées
par réaction entre la lignine et le peroxyde. Ces quinones vont étre a leur tour consommées
pendant le processus, mais certaines structures, insensibles a I'attaque de 1'anion perhydroxyle,
vont persister a la fin du traitement. Ce sont des composés du type biphényle, 3-5, ou diaryl-éthers
reliés a un motif méthoxy-p-quinone qui vont étre responsables du phénoméne de réversion de

couleur pouvant se produire par la suite.

Le traitement agit majoritairement sur la lignine, cependant la cellulose et les hémicelluloses
peuvent elle aussi subir des modifications et en particulier une dépolymérisation en milieu

basique.

Plusieurs parametres sont a maitriser pour que le traitement ait un effet optimal :

La charge en peroxyde d’hydrogene: plus la quantité en peroxyde dans la solution de

traitement est importante et plus la blancheur obtenue est élevée.
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Cependant, en fonction du matériau a traiter, il existe une charge limite au-dela de laquelle le gain

de blancheur n’est plus significatif [154] (figure 23).
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Figure 23 : Evolution de la blancheur d'une pate TMP en fonction de la charge en agent de
blanchiment

L’alcalinité de la solution: la décomposition du peroxyde d’hydrogene s’accroit avec
I'augmentation du pH, de méme que la blancheur. Il est néanmoins nécessaire de ne pas dépasser
une certaine limite pour éviter des réactions entre la base et la lignine qui favoriseraient le
phénomeéne de réversion de couleur [155]. Pour cela, la charge en agent alcalin doit étre calculée

afin de garantir que le peroxyde ne soit pas totalement consommeé en fin de réaction.

La figure 24 montre I'évolution de la blancheur d’'une pate en fonction de la charge en soude et

en peroxyde d’hydrogéne.
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Figure 24 : Evolution de la blancheur en fonction de la charge en NaOH et en H20: (consistance de
la pate 20 %, 3 h, 65 °C, NazSi0s : 2 %)

La charge en agent stabilisant: il permet de stabiliser le peroxyde d’hydrogéne en empéchant

sa décomposition et en complexant les métaux résiduels qui seraient présents dans la solution. Il
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représente également une source d’alcalinité et fait office d’agent tampon. La figure 25 présente

I'influence de la charge du stabilisant sur la blancheur de la pate traitée.
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Figure 25 : Influence de la charge en stabilisant et en soude sur la blancheur da la piate TMP

La température et le temps de traitement : une température de réaction plus élevée permet
d’accélérer les réactions mises en jeu pendant le procédé, mais en contrepartie la décomposition
du peroxyde est également plus rapide et il faut donc adapter la charge pour ne pas qu'il soit
entierement consommé avant la fin de la réaction. Le temps et la température sont donc

indissociables, une température plus élevée permettant de réduire la durée du traitement.

Le blanchiment du bois par le peroxyde d’hydrogene a été développé dés les années 30 avec la
mise en place de différents brevets [156]-[158]. Cependant il existe assez peu d’études ayant

étudié les effets du procédé sur les parametres colorimétriques du bois.

L’équipe de Yamamoto [159] a réalisé des traitements de placages de bouleau a I'aide d’'une

solution de 5 % d'H:02, en présence ou non de base. Les parametres étudiés sont référencés dans
le tableau 8.

Tableau 8 : Paramétres du traitement au peroxyde d'hydrogéne

Solution Composition Temps de traitement (min)
Eau Eau distillée 60
H202 5 % Hz202 5,30, 60
H20: + base 5 % H202, 1,4 % NaOH, 5% 5,60

Na2Si03, 0,5 % MgS04
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Les analyses colorimétriques montrent que le traitement a pour effet d’augmenter la clarté de
I’échantillon (L* augmente) et de diminuer la saturation (baisse des valeurs de a* et b*).

L’utilisation d’'une base améliore I'efficacité du traitement comme le montre la figure 26.
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Figure 26 : Résultats d'analyses colorimétriques du traitement au peroxyde d'hydrogéne

La méme évolution de clarté apportée par le traitement peut étre observée dans les travaux de
Douek et al. [160], portant sur le traitement au peroxyde d’hydrogene de bois de sapin Douglas.

Les résultats de réflectivité avant et aprés traitement sont présentés dans le tableau 9.

Tableau 9 : Evolution de la brillance de bois de sapin douglas traité au peroxyde d'hydrogéne (2 %
H202, 3 % NazSi0s3, 1 % NaOH, 60 °C @ 2 h)

Echantillon Brillance (%)
Duramen, non traité 24,9
Aubier, non traité 29,7
Duramen, traité 50,0
Aubier, traité 64,4

En complément de ces résultats de réflectance, des analyses de microscopie UV ont été réalisées
et ont montré une baisse d’absorbance a 300 nm, longueur d’onde d’absorption caractéristique

des phénols montrant une élimination des chromophores par le traitement.

L’'un des effets de ce traitement, en plus de la modification de la couleur est de modifier la
mouillabilité du bois.
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La production d’acide par ouverture des quinones augmente le caractere hydrophile ce qui se

traduit par un accroissement de I'angle de contact lors du dép6t d’'une goutte d’eau.

L’ozone est un gaz incolore/bleu pale de formule O3 retrouvé dans les hautes couches de
I'atmosphere ou il intercepte les rayonnements UV (UV-B et UV-C soit 97 % des rayonnements UV
totaux) provenant du soleil. Il peut également étre généré par passage d'un flux d’air ou de

dioxygene a travers un champ électrique.

La dissociation des molécules de dioxygene en atomes d’oxygéne suivie de la recombinaison de
I'un d’entre eux avec une nouvelle molécule d’O; aboutie a la formation de la molécule

(schéma 52).

®
o
A 0,1278 nm

09%9%__»0O o
Schéma 52 : Représentation de la molécule d'ozone

C’est un puissant oxydant, de potentiel d’oxydation E0= 2,7 V a 25 °C, pouvant étre solubilisé dans

I'eau a hauteur de 110 mg/L a 25 °C.

La solubilité de I'ozone dans I'eau dépend de la température et du pH de la solution, la figure 27

montre I'évolution de la concentration en ozone en fonction de ces parametres.
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Figure 27 : Evolution de la concentration de I'ozone en solution aqueuse en fonction du pH (neutre
ou acide) et de la température
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Un pH neutre ainsi qu'une température basse ou proche de I'ambiante améliore la solubilisation.
L’ozone est un gaz instable qui se décompose en différentes espéces radicalaires comme le montre

la figure 28 [161].
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Figure 28 : Mécanisme de décomposition de I'ozone

Cette décomposition est également dépendante du pH. Gurol & Singer ont identifié que I'ozone
était plus stable en conditions acide, et qu’au-dela d'un pH de 6,5, sa dégradation s’accélérait[162].
L’ajout dans le milieu réactionnel d’alcool tert-butylique permet de diminuer la dégradation en

inhibant la formation de radicaux [163].

L’ozone réagit préférentiellement sur les doubles liaisons selon une réaction dite « d’ozonolyse »
en passant successivement par deux intermédiaires réactionnels nommés molozonide et ozonide.
Le mécanisme a été décrit comme un enchainements de 3 cycloadditions [3+2] par une étude de
Criegee [164]. L’addition d’ozone sur la double liaison aboutit a sa rupture et a la formation de 2

dérivés carbonylés comme représenté sur le schéma 53.
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Schéma 53 : Réaction entre un alcéne et 1'ozone

Face a cette réactivité, 3 applications particulieres peuvent étre envisagées pour ce composé :
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e Dans la bioraffinerie : I'ozone est utilisé pour fragmenter la biomasse dans le but d’obtenir
des synthons pour la synthése organique

e Dans les industries papetiéres : il est 'un des composés utilisés dans les procédés TCF au
méme titre que le peroxyde d’hydrogene et le dioxygéne

e La capacité de l'ozone a oxyder et dépolymériser les parois cellulaires des micro-

organismes en fait un composé idéal pour la désinfection des eaux souillés.

La réactivité de l'ozone vis-a-vis des cycles aromatiques de la lignine suit l'ordre suivant:
stilbénoides > styroles > cycles phénoliques > dérivés d’acide muconique > dérivés non
phénoliques > aldéhydes >> a-carbonyle [153]. La liaison 3-0-4, majoritairement retrouvée dans

la lignine, n’est pas rompue par le traitement.

La réaction entre dérivés stilbéniques et 'ozone produit des composés types vanilline [165]. De
plus, le peroxyde d’hydrogene généré pendant la réaction conduit a la formation d’acide vanillique

a partir de la vanilline produite.

Gierer décrit dans son étude les produits issus de la réaction entre I'ozone et différents composés

oxygénés (éther, dérivés carbonylés ; schéma 54)[166].
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Schéma 54 : Oxydation d'éthers et de dérivés carbonylés par I'ozone

Le schéma 55 présente les différents produits issus d’'une attaque d’ozone sur un cycle
phénolique, produisant notamment de I'o-quinone ou un ester d’acide muconique. L’ozone peut
également réagir sur des composés de type bi-aryl ne présentant pas de fonctions hydroxyles.

Cette réaction aboutit a 'ouverture de I'un des cycles comme le montre le schéma 56.
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D’autres composés oxydants peuvent se former au cours de la réaction entre I'ozone et la lignine,
notamment le dioxygéne qui est libéré mais aussi des radicaux hydroxyles ou du peroxyde

d’hydrogene (schéma 57 p.93) [167].
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Schéma 55 : Réaction entre 1'ozone et les cycles aromatiques de la lignine

O OMe OMe
MeO

OMe
O 0, MeO o
OMe >
OMe > OMe
! (o]
) i
3 0

Y

OMe

0, OMe O3
MeO | (o] OCH3
OMe OMe MeO (o] MeO
= OMe O OMe O
(o]

Schéma 56 : Réaction entre 1'ozone et un composé bi-aryl (composé modéle de lignine)
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Schéma 57 : Formation de radicaux hydroxyles, superoxydes et de peroxyde d'hydrogéene au cours

de la réaction entre 1'ozone et la lignine

Ces radicaux produits vont également participer a la modification des chromophores au méme
titre que 'ozone.

La cellulose et les hémicelluloses peuvent également subir des dégradations pendantle traitement

soit par attaque de 'ozone (schéma 58) soit par attaque des radicaux hydroxyles (schéma 59)

provenant de la décomposition du peroxyde d’hydrogene produit pendant la réaction [168].
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Schéma 58 : Oxydation de la cellulose pendant le traitement a I'ozone
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Schéma 59 : Dépolymérisation de la cellulose sous I'effet des radicaux hydroxyles et superoxydes

Le succes du traitement a 'ozone repose sur la maitrise de différents parametres :

Le pH de traitement : comme évoqué un peu plus tét dans le chapitre, le pH joue un réle
primordial sur la solubilité et sur la décomposition de I'ozone. Cette derniére est favorisée pour
des pH supérieurs a 6,5. De plus, les résultats de I'étude de Garcia-Cuberro ont montré qu’a pH
neutre ou légérement alcalin, le processus de délignification était ralenti au profit d'une

dégradation de la cellulose [169], il est donc nécessaire d’opérer en conditions acide.

La quantité d’eau présente dans la matiére a traiter : la réaction de I'ozone avec la biomasse
est définie par un schéma simple : tout d’abord 'ozone gazeux doit étre solubilisé dans I'eau, il
doit ensuite diffuser dans le solvant pour enfin atteindre la matiére a traiter. La solubilité de
I'ozone dans l'eau étant assez faible (110 mg/L a 25 °C), il est donc nécessaire de controler la
teneur en eau du matériau (pate, bois...). Si la teneur en eau est tres importante, 'ozone sera trop
dilué le traitement ne sera pas optimal. A I'inverse, pour une teneur en eau trop faible, la réaction

sera limitée par le transfert de masse.

L’étude de Ben’Ko et al. [170] a montré que I'absorption d’ozone par du bois de peuplier était plus

élevée pour une teneur en eau de 90 % comme le montre la figure 29.
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Figure 29 : Courbes cinétiques d'absorption d'ozone par du bois de peuplier en fonction de la
teneureneau (1=7%;2=15%;3=30%;4=50%;5=77%;6=90% ;7 =200 %)

t,s

Le design du réacteur de traitement [171] : le réacteur utilisé pour le traitement doit permettre

un contact optimal entre 'ozone et la matiere a traiter, avec une agitation suffisante pour répartir

correctement 'ozone injectée.

L’ozone est en général utilisé au début de la séquence de blanchiment pour faire un pré-
traitement de la pate et fragmenter la lignine avant d’appliquer les autres agents, ainsi il existe

peu d’étude sur 'effet de I'ozone sur la couleur de la pate ou du bois traité.
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Conclusion et objectifs

Dans cette analyse bibliographique, plusieurs points ont été abordés :

La structure et la composition chimique du bois.

Le concept de couleur, I'origine de la couleur du bois ainsi que la méthode permettant d’en
donner une mesure.

Les différents moyens de modifier la couleur du bois et leur impact : traitement thermique,
irradiation lumineuse, modification chimique, traitement de blanchiment papetiers

(peroxyde d’hydrogéne, ozone).

L’objectif de cette thése est le développement d'une méthode d’homogénéisation de la couleur de

I'aubier et du duramen de Pin Maritime. Pour cela différents axes de recherche seront mis en

place:

Tout d’abord une partie d’analyse chimique visant a identifier parmi les extractibles, les
molécules chromophores responsables de la couleur du duramen de Pin Maritime. Des
méthodes d’extraction solide-liquide sur la sciure (a partir de billons fournis par Gascogne
Bois) seront mises en place et optimisées pour une séparation optimale des extractibles,
ces derniers seront ensuite analysés et quantifiés grace aux méthodes de chimie
analytique a notre disposition (FTIR-ATR; RMN, GC-MS). L’évolution de ces
chromophores sous l'influence de traitement de séchage du bois sera également étudiée.
La mise en place de traitement d’homogénéisation de la couleur basée sur la chimie du
peroxyde d’hydrogene et de 'ozone. Les traitements seront réalisés sur de la sciure de
bois dans un premier temps dans le but d’évaluer les parametres optimums avant de
réaliser des essais sur des plaquettes de bois massif. Les effets des traitements seront
évalués par des analyses colorimétriques et par des analyses FTIR-ATR pour évaluer les
modifications chimiques intervenues pendant les divers procédés.

L’étude de I'évolution des matériaux traités par un vieillissement accéléré sous irradiation
UV. En effet, ces traitements peuvent étre efficaces pour décolorer et homogénéiser la
surface du matériau bois cependant les modifications chimiques mises en jeu doivent étre

identifiées.
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Chapitre II : Extraction et identification des chromophores

I1.1. Introduction

Comme décrit dans le chapitre bibliographique, les extractibles jouent un réle primordial dans la
coloration du duramen. Ce chapitre traite de I'extraction des extractibles de l'aubier et du
duramen du pin maritime, dans le but d’identifier les différences de compositions chimiques et

donc de pouvoir identifier les chromophores a I'origine de la différence de couleur.

Afin de déterminer si la position dans I'arbre (hauteur ou éloignement par rapport a la moelle) a
une influence sur la disponibilité des extractibles, une étude préliminaire a été menée sur des

tranches de souche et de cime d’un arbre.

Dans un second temps, les différentes méthodes d’extraction réalisées vont étre décrites. Il s’agit
de techniques d’extraction solide/liquide (extraction Soxhlet) mettant en jeu des solvants de
différentes polarités. Cela va permettre de séparer et de collecter les familles d’extractibles et en

particulier celles ayant un impact sur la couleur.

Enfin, les traitements thermiques ont été décrits dans la littérature comme ayant un impact non
négligeable sur la couleur du bois et provoquant notamment un assombrissement ainsi qu'une
modification de la teinte. Ainsi il est pertinent de mesurer les effets d'un séchage a 105 °C
(1 semaine de traitement) sous atmosphére oxydante (air) ou inerte (N2) sur la couleur du bois

ainsi que sur la qualité des extractibles.

I1.2. Matériels et méthodes

I1.2.1.Matériels

I1.2.1.1. Echantillons de bois

Les informations des échantillons de bois récoltés et utilisés au cours de cette thése sont

présentées dans le tableau 1.
Pour cette étude, deux types de bois ont été employés :

e [’échantillon 1 a servi pour I'analyse chimique et I'identification des chromophores.
e [’échantillon 2 a été utilisé afin de déterminer I'évolution de la quantité en extractibles en
fonction de la hauteur dans 'arbre (répartition axiale) et de la position par rapport a la

moelle (répartition radiale),
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Tableau 1 : Echantillons de bois collectés pour I'ensemble de la thése (en gras : bois utilisés pour
I’étude présentée dans ce chapitre)

Numéro Lieu de Date de Agede Humidité » .
)z . PN N , . Type d’échantillonnage
d’échantillon prélevement prélevement I'arbre du bois
Sélection d'un Dbillon hautement
Gascosne o duraminisé en début de ligne «gros
. L. g 17 Mars 60-70 Humidité 1445, (au moins 60 cm de diamétre, 4gés
Echantillon1 Bois, Site de St .
. 2017 ans élevée d’au minimum 40 ans). Les planches ont
Symphorien L, ; ; ,
éteé collectées et découpées en plaquettes
de 10*5*2 cm3
Arbre sur pied choisi aléatoirement pour
Site 6 Avril 2017 I'étude, tranches de 5cm d’épaisseur
] d’exploitation  (en période  70-80 Humidité récoltées tous les 2 m (a partir de 1,3 m
Echantillon 2 de Rion des de montée ans Alevé de hauteur)
élevée
Landes de seve) Tranches a 1,3 m (souche) et 4 24,4 m
(cime) sélectionnée pour I'étude
5 planches prélevées aléatoirement en
sortie de ligne de rabotage
Une de ces planches a été choisie pour son
duramen rouge et la grande différence de
Echantillon 3 Gascogne Bois, 11 Septembre / Bois sec  couleur avec laubier et découpée en
site de Castets 2017 plaquettes de 12*10*2 cms3. Ces échantillons
ont été conservés a température ambiante
(pas de risque de développement de
pourriture en raison de leur taux d’humidité
bas) et a 'abri de la lumiere.
Carrelets 3 plis surmonté d’un placage en
pin maritime sur une face ou les points de
collage sont présents. La modification de la
couleur du placage a été étudié. Chaque
Gascogne Bois, carrelets (20*8*8 mm?3) a été divisé en 2
Echantillon 4 site de Octobre 2019 / Bois sec  parties (10*8*8 mm3), 'une traitée et 'autre
Lévignac servant de témoin. Ces échantillons ont été
conservés a température ambiante (pas de
risque de développement de pourriture en
raison de leur taux d’humidité bas) etal’abri
de la lumiere.
I1.2.1.2. Solvants et produits chimiques

De I'heptane (99,9 %, VWR), du dichlorométhane (= 98 %, VWR), I'éthanol absolu (99,96 %, VWR)

et de 'acétone (99,5+ % , ACROS Organics) été utilisés pour les extractions Soxhlet.

De l'acétone-ds, du CDCI3;, et du DMSO-d¢ provenant d’Eurisotop ont été employés pour les

analyses RMN.
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Du méthanol (99 %) et de la pyridine (99+ %, Alfa Aesar), de 'hydroxyde de triméthylsulfonium
(0,25 M dans le méthanol, TCI) et du N,0-Bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide avec 1 % de
triméthylchlorosilane (BSTFA + 1 % TMCS, Sigma Aldrich) ont servi pour la solubilisation et la
dérivatisation des échantillons pour les analyses de chromatographie gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse (GC-MS),

Du méthanol (99 %, Alfa Aesar) et de 'eau distillée (Water purification system Milipore Elix) ont

été utilisés pour la solubilisation des échantillons lors des analyses de spectroscopie UV-Visible.

Différents composés étalons ont été employés pour les analyses de GC-MS : de 'acide abiétique
(85%, ACROS Organics), de l'acide palmitique (98 %, ACROS Organics), et del'acide
hénéicosanoique (99 %, ACROS Organics), de 'acide déhydroabiétique (Wako Chemicals) et de
I'acide palustrique (Wako Chemicals), de la catéchine (299 %, Sigma Aldrich), du cholestérol (95
%, Alfa Aesar).

I1.2.2.Méthodes

I1.2.2.1. Broyage des échantillons de bois

Tout d’abord, le duramen et I'aubier des plaquettes de pin maritime ont été isolés puis sciés en
échantillons plus petits pour faciliter le broyage. Au préalable, ils ont été laissés une journée a l'air
libre pour équilibrer le taux d’humidité. Deux opérations de broyage successives sont été mises

en place :

e Un broyage dit grossier réalisé a I'aide d’'un broyeur a couteaux Retsch SM 100
permettant d’obtenir une poudre (A) d’une finesse finale 4 mm

e Un broyage fin effectué a I'aide d’'un broyeur ultra-centrifuge a rotor Retsch ZM 200,
pour obtenir une poudre d'une granulosité de 0,45 mm (40 mesh).
Au préalable, la poudre (A) a été plongée dans de l'azote liquide afin d’éviter la perte
de composés volatils (élévation de température pendant la procédure) et pour

améliorer le broyage.

Les poudres ont ensuite été stockées au congélateur a -20 °C afin d’éviter toute pertes de

composés volatils et empécher le développement de pourritures.
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I.2.2.2. Détermination du taux d’humidité du bois

Le taux d’humidité des poudres de bois a été déterminé a I’aide d'une balance dessicatrice Mettler
Toledo. Les mesures ont été réalisées sur une masse d’1 g de poudre, et la masse a été suivie

jusqu’a stabilisation de la valeur.

11.2.2.3. Extraction solide/liquide

Une méthode d’extraction Soxhlet a été développée pour cette étude, d’apres les normes définies
par la méthode TAPPI T 204 cm-97 [1]. La poudre de bois est placée dans une cartouche en fibre
de cellulose et le tout est inséré dans un extracteur Soxhlet surmonté d’'un réfrigérant. La
température du bain est réglée pour dépasser I’ébullition du solvant et assurer 4 a 6 siphonnages
par heure, L’extraction est stoppée au bout de 8 h, le solvant est concentré puis I’échantillon est
placée sur rampe a vide pour évaporer les dernieres traces. Le rendement en extractibles est

donné par la formule suivante :

masse (extrait)

x100
masse initiale de bois — (masse initiale de bois x taux d'humidite)

r =

11.2.2.4. Analyses de spectroscopie par Résonnance Magnétique

Nucléaire (RMN)

Les analyses de spectroscopie RMN ont été réalisées sur un spectrométre Bruker
AVANCE 1 400 MHZ. Les échantillons ont été solubilisés dans un solvant deutéré adapté, a une

concentration comprise entre 50 et 100 mg/mL pour réaliser des analyses RMN carbone (13C).

I1.2.2.5. Analyses de spectroscopie infrarouge par réflexion totale

atténuée

Les analyses de spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un spectrometre Bruker VERTEX
70 équipé d’'un plateau Pike GladiATR (cristal de diamant). Les mesures ont été menées avec une

résolution de 4 cm-! et une accumulation de 64 scans entre 400 et 4000 cm-1.

I1.2.2.6. Analyses de spectroscopie UV-visible (UV-V)

Les analyses de spectroscopies UV-V ont été menées sur un spectrometre Agilent Carry 4000. Les
échantillons analysés ont été solubilisés dans un solvant adapté aux analyses (eau ou méthanol)

et la mesure a été menée entre 200 et 600 nm.
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11.2.2.7. Analyses de chromatographie gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse (GC-MS)

Les analyses GC-MS ont été réalisées sur un appareil Trace 1300 Thermo Scientific équipé d'une
colonne capillaire, et relié a un spectromeétre de masse, ou MS (Mass Spectrometer), Thermo
Scientific ISQ 7000. Le détecteur est équipé d’une source d’ionisation par impact électronique avec

une énergie de 70 eV.
Deux types de dérivatisation ont été étudiés :

e Des échantillons de 1 mL de concentration 100 mg/L ont été préparés. Les extractibles ont
été solubilisés dans du méthanol et de I'hydroxyde de sulfonium a été ajouté (100 uL).
L’échantillon a ensuite été injecté sans autre préparation, la réaction de dérivatisation se
faisant directement dans l'injecteur. Ce mode de dérivatisation a été utilisé pour les
analyses décrites dans le chapitre « Méthode d’extraction a deux solvants ».

e Les extractibles ont été solubilisés dans de la pyridine et 500 pL de cette solution ont été
prélevés et placé dans un vial. A cette solution, 400 pL de pyridine et 100 pL de BSTFA +
1 % TMCS ont été ajoutés. La concentration finale de I’échantillon a été fixée a 500 mg/L
pour un volume final de 1 mL d’échantillon a analyser. Les vials ont été placés dans une

étuve a 70 °C pendant 1h pour permettre la réaction de dérivatisation.
Les conditions suivantes ont été mises en place :

e Injecteur: volume d’injection : 1 pL; débit d’'injection: 14 mL/min; gaz vecteur:
dihydrogeéne ; température de l'injecteur : 250 °C.

o Colonne : RTX-5MS 5 % diphényl / 95 % diméthylsiloxane, longueur : 30 m ; diameétre
0,250 mm, épaisseur de film : 0,25 pm.

e Four:rampede 40°Ca90-°C (12,5 °C/min) puis de 90 °C a 350 °C (8 °C/min) et enfin un
palier de 4 min a 350 °C.

e Spectrometre de masse : ligne de transfert : 300 °C ; température de la source : 280 °C ;

mode d’ionisation : impact électronique.

I1.2.2.8. Analyses de chromatographie gazeuse couplée a un détecteur

a ionisation de flamme (GC-FID)

La quantification des molécules identifiées dans les extractibles a été menée par des analyses de
GC-FID. Elles ont été réalisées sur un appareil Trace 1300 Thermo Scientific équipé d’'une colonne

capillaire RTX-5MS et relié a un détecteur par ionisation de flamme, apres une étape de
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dérivatisation au BSTFA + 1 % TMCS. Deux étalons ont été choisis pour ces analyses : I'acide
hénéicosanoique, un acide gras en Cz1, et le cholestérol. Des courbes d’étalonnage ont été réalisées
pour déterminer la concentration qui sera utilisée par la suite. Les extractibles ont été solubilisés
dans de la pyridine pour atteindre une concentration fixée puis 500 pL de cette solution ont été
prélevés et placés dans un vial. A cette solution, 100 pL d’une solution de d’acide hénéicosanoique
de concentration 0,4 g/L, 100 pL d'une solution de cholestérol de concentration 0,4 g/L, 100 pL
de BSFTA + 1 % TMCS et 100 pL de pyridine sont ajoutés pour aboutir a un volume de 1 mL dans

le vial.

I1.2.2.9. Analyses colorimétriques

Les analyses colorimétriques ont été réalisées a l'aide d’'un chromameétre Minolta CR310
tristimulus. La source est une lampe xénon a impulsion et le détecteur est constitué de six cellules
photoélectrique, trois pour une mesure directe de la source et trois pour la mesure de la lumiere
réfléchie. L’ouverture optique est de 50 mm et un étalonnage est réalisé sur un blanc étalon avant
analyse (L* =98,1 ; a* =-0,3 ; b* = 1,9). Les poudres de bois ont été pressées a I'aide d’'une
pastilleuse de fagon a former un disque de surface homogéne (les pieces de la pastilleuse ont été
poncées au préalable). La mesure de la couleur est réalisée 3 fois sur la surface la plus lisse. La

différence de couleur entre le duramen et I'aubier (AE aubier/duramen) €st donnée par la formule :

AE aubier/duramen = \/(L;ubier - Buramen)z + (a;ubier - a;kiuramen)2 + (b;ubier - auramen)z
I1.3. Répartition des extractibles en fonction de la hauteur dans
I'arbre

Pour cette étude, un arbre a été collecté dans la forét des Landes et les tranches de souche
(prélevée a 1,3 m de hauteur) et de cime (derniére tranche dans laquelle du duramen pouvait étre

retrouvé) ont été sélectionnées (figure 1).
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Zone de transiton
Duramen
Aubier

Figure 1 : Représentation schématique de I'organisation d'un tronc et identification des différentes
zones (les bandes noires représentent les tranches ayant servi pour I’analyse)

La figure 1 donne une représentation schématique de la disposition d'un tronc, les cernes
internes étant les plus anciennes. A partir de ces échantillons, le duramen 'aubier et la zone de
transition (ZT) ont pu étre isolées. Apres broyage, des échantillons de chaque zone ont été
prélevés pour détermination du taux d’humidité. Pour cela ils ont été placés dans balance
dessicatrice et la masse a été suivie jusqu’a stabilisation. Les résultats obtenus sont indiqués dans
le tableau 2. En raison de la faible proportion de duramen présent dans la tranche de cime, les
réplicats d’expériences n’ont pas pu étre réalisé sur cet échantillon.

Tableau 2 : Taux d'humidité des duramen, zone de transition et aubier déterminés sur un triplicat
d'échantillon)

Echantillons Tranche de souche Tranche de cime
Duramen 7T Aubier Duramen T Aubier

Taux d’humidité
(%)

Les résultats montrent que le duramen est plus sec que l'aubier ce qui est en accord avec les

13+4 38+1 40+ 4 21 39+2 41+1

données rencontrées dans la littérature. Par contre pour la zone de transition, la valeur est
supérieure aux attentes. En effet au moment de la duraminisation, ’aubier sur le point de se
transformer en ZT subit une déshydratation, donc le taux d’humidité est normalement plus bas
[2], [3]- Ces teneurs en eau sont toutefois assez faibles pour du bois obtenu a partir d’'un arbre sur
pied, il est courant que les valeurs soient supérieures au point de saturation des fibres (30% pour
du pin maritime) voire dépassent les 100% pour l'aubier. De plus, le transport des échantillons
du site d’exploitation vers le laboratoire ainsi que le stockage en congélateur ont pu contribuer a

abaisser ces valeurs.

Les pourcentages en extractibles ont été déterminés en réalisant des extractions Soxhlet a

I'acétone de chaque zone.
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Apres concentration du solvant a I'évaporateur rotatif et évaporation sur rampe a vide, la masse

des extraits a pu étre déterminée, les pourcentages sont présentés dans le tableau 3.

Tableau 3 : Rendements d'extraction

Echantillon Tranche de souche Tranche de cime
Zone extraite Duramen 7T Aubier Duramen T Aubier
Rendement (%) 58+0,2 5,7 3,9+0,2 10,9 6,1 10,2+1,5

Plusieurs constats peuvent étre fait a la vue de ces résultats :

o Dans la tranche de souche, la répartition des extractibles dans le sens radial suit la

tendance attendue [4]. En effet ces derniers s’accumulent durant le processus de

duraminisation, ils sont donc présents en plus grande proportion dans le duramen que

dans 'aubier.

e La tranche de cime fournit plus d’extractibles, observations amenant a plusieurs

hypothéses :

11.4.

Le duramen issu de la tranche de cime étant jeune il est possible que les
extractibles aient été biosynthétisés récemment et n’aient pas encore évolué en
structures plus complexes, ils sont donc plus mobilisables que ceux provenant des
couches internes du duramen retrouvés dans la tranche de souche.

Pour l'aubier, le taux d’extraits obtenu, largement supérieur a celui de I'aubier de
souche peut s’expliquer par l'activité biologique de I'arbre au moment ou celui-ci
a été prélevé. En effet durant le printemps, I'activité cambiale de 'arbre reprend
et une montée de seve a lieu dans les trachéides pour acheminer les nutriments
nécessaires a la croissance des cones et des aiguilles. L’arbre utilisé pour cette
étude a été prélevé au mois d’avril, période durant laquelle cette croissance
redémarre, ce qui peut expliquer le pourcentage d’extractibles obtenu.

Il serait intéressant cependant de voir si la tendance inverse se produit avec un

arbre prélevé en hiver, période durant laquelle I'activité cambiale est la plus basse

[5].

Extraction et identification des chromophores

Dans cette partie, les différentes extractions et caractérisations permettant d’identifier les

chromophores du pin maritime vont étre abordées. Les échantillons proviennent de planches

prélevées en scierie apres sciage d’un billon présentant un duramen rouge.
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I1.4.1.Méthode d’extraction a un solvant

La premiére méthode mise en place est une extraction Soxhlet a un solvant. L'acétone a été
sélectionné pour ses propriétés de solvatation lui permettant de solubiliser une gamme de
molécules de polarités tres différentes. Le taux d’humidité de chaque échantillon a été déterminé
préalablement et les résultats ainsi que les rendements d’extraction sont présentés dans le

tableau 4.

Tableau 4 : Rendements d'extraction et taux d'humidité de échantillons de bois

Zone extraite Duramen Aubier
Taux d’humidité (%) 202 42 +2
Rendement (%) 15,5 7,8

Les rendements obtenus sont en accord avec ceux couramment rencontrés dans la littérature
(Cabaret et al. [6], Lloyd et al. [7]). La figure 2 montre les 2 types de produits obtenus : ceux de
duramen de couleur marron opaque, alors que ceux d’aubier de teinte plus claire et transparente.
La texture entre les deux est également différente puisque I'extrait d’aubier s’apparente a une
huile quand celui de duramen présente les caractéristiques d’'une résine a la fois compacte et

collante.

Figure 2 : Extraits de duramen (gauche) et d'aubier (droite)

Afin d’observer si I'extraction permet de modifier ou non la couleur du bois, des analyses
colorimétriques ont été mises en place. La figure 3 présente ces résultats et montre que la couleur

ne subit que peu de modification suite a I'extraction.
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Figure 3 : Analyses colorimétriques de pastilles de bois avant et aprés extraction a I'acétone
(résultats sur duplicats d'expériences, 3 mesures par parameétres et par échantillons)

Afin d’identifier la composition chimique de ces différents extraits, des analyses de spectroscopie

FTIR-ATR et de RMN du carbone ont été mises en place.

La figure 4 présente les spectres RMN 13C des extractibles de duramen et d’aubier.

Aubier
2 4
i f ouhu_ 1 3
5
2 ’ 2 6
il o Adjikik 41 4 3 h ‘ J 1
TR K W WU | ¥V WA T
Duramen
‘. - 2,
2
4
HOOC\ 56 =1
Acide 2 3 2
abiétique 41 4 3 1
| J h
el | |
2
- {
1 4 3 2 ' 4 3 1;9 1;7 45 i3 l;l 139 !J‘? 1.‘)5 133 31 13‘) 127 125 13 pi l;ﬂ 117 115 13 1
11 (ppm)
HOOC\ HOOC\
Acide Acide
déhydroabiétique pimarique

Figure 4 : Spectre RMN 13C des extractibles de duramen et d’aubier et structures des acides
résiniques identifiés (CDCls, 10 a 200 ppm puis zoom de 110 a 150 ppm)
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La majorité des signaux dans la zone des déplacements chimiques des carbones sp? a été attribuée
a différents acides résiniques [8], [9] : acide abiétique, acide pimarique, acide déhydroabiétique

et acide palustrique dont les structures sont représentées en figure 4.

Dans la zone des carbones aliphatiques entre 10 et 60 ppm, les signaux caractéristiques des acides

résiniques ont été attribués ainsi que ceux de l'acide stéarique et de I'acide oléique.

Les analyses infrarouges confirment les résultats observés avec la RMN. Sur la figure 5, le spectre
des extractibles de duramen a été comparé avec celui de I'acide abiétique et présentent de

nombreuses similitudes [10].

Nombre Liaisons
d’onde (cm-1)
1 3400-3500 v OH
2 2930-2940 v.s CH
3 2860-2880 vg CH
4D|00 ‘ 35|00 I 30|00 I 25‘00 ‘ 20|00 ‘ 15|00 ‘ 10‘00 ' SIIJO 4 2400-2600 85 OH
5 1690-1695 v C=0
6 1630-1650 v C=C
7 1460-1470 8,s CH,4
8  1380-1390 3,6 CH,
1360-1370 8, CH3
9 1270-1290 v CO
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10  1180-1190 Vys (~CH(CH3),)
Nombre d'onde (cm'1) 1150-1160 vs (-CH(CH3),)

Figure 5 Spectres FTIR-ATR des extractibles de duramen (noir) et d’acide abiétique (bleu)

Les spectres infrarouge des extractibles d’aubier et de duramen possédent les mémes bandes a
quelques différences d’intensité prés : une bande supplémentaire apparait vers 1740 cm-! (ligne
rouge, figure 6) [11]. Cette derniére est caractéristique d’'une vibration de valence de liaison C=0

d’un acide carboxylique, provenant des acides gras dans ce cas.

La faible intensité voire 'absence de cette bande dans le spectre du duramen montre que ces

composés sont peu présents parmi ses extractibles, ce qui est en accord avec la littérature.
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Duramen 1740 cm™?
O I — T T — ——T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Aubier
— T — — T T — —T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 6 : Spectres ATR des extractibles de duramen (noir) et d'aubier (bleu)

L’extraction a I'acétone permet de réaliser une premiere identification des molécules constituant

les extractibles de duramen et d’aubier. Bien que la présence d’acides résiniques ou d’acides gras

ait pu étre confirmée, cette méthode ne permet pas de révéler les molécules phénoliques

potentiellement présentes. Il est donc nécessaire de les extraire sélectivement en utilisant un

autre solvant avant 'acétone.

I1.4.2. Méthode d’extraction a deux solvants

Afin d’extraire sélectivement les acides résiniques et les acides gras, I'usage d’'un solvant moins

polaire que I'acétone est requis. Le dichlorométhane semble un candidat de choix pour cette étape

d’extraction préliminaire. La figure 7 présente le protocole d’extraction mis en place. Les

rendements en extractibles sont renseignés dans le tableau 5 et ont été comparés avec ceux

obtenus par la premiéere méthode a I'acétone

Poudre de
bois

(40 mesh =
0,5 mm)

Extraction Soxhlet

4-6 cycles/h
55°C @ 8h

Dichlorométhane

Poudre
de bois
extraite
——
)

Extrait
CH.CI,

—

Extraction Soxhlet
4-6 cycles/h
75°C @ 8h

ﬁ

Acétone

)
Poudre
de bois
extraite
——
)

Extrait
Acétone

—

Figure 7 : Protocole d'extraction au dichlorométhane et a I'acétone
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Tableau 5 : Rendements d'extraction de la méthode a deux solvants comparés a ceux de la
méthode a 1 solvant

Echantillon Duramen Aubier
Solvant CH2Cl: Acétone CH2Cl2 Acétone
13,3 % 1,8 % 6,5 % 1%
Rendements méthode 2
Total = 15,1 % Total = 7,5 %
Rendements méthode 1 15,5 % 7,8 %

Les rendements obtenus par la méthode 2 sont en accords avec ceux obtenus avec seulement
I'acétone. La fraction extraite avec le dichlorométhane représente respectivement 89 et 86 % des

pourcentages totaux en extractibles du duramen et de I'aubier.

La couleur des deux fractions difféere comme le montre la figure 8 : la fraction dichlorométhane
arbore une coloration jaune relativement pale, la fraction acétone quant a elle est plus foncée avec

une teinte rouge/marron.

Figure 8 : Extractibles de duramen obtenu par la méthode d'extraction a 2 solvants

Les spectres ATR en figure 9 et 10 montrent la différence de composition chimique entre les deux

fractions extraites par la seconde méthode.

Les bandes des acides résiniques identifiés précédemment sont retrouvés dans les spectres de la

fraction dichlorométhane, attestant de I'efficacité de cette pré-extraction.
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Duramen
—— Méthode 1
) T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
—— Méthode 2 CHZCI2
) T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
— Méthode 2 acétone
) T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 9 : Spectres ATR des extractibles de duramen ; en noir : extraction méthode 1, en bleu :
extraction méthode 2 dichlorométhane, en rouge : extraction méthode 2 acétone

Aubier
—— Méthode 1
) T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
—— Méthode 2 CH,CI,
) T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
— Méthode 2 acétone
) T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 10 : Spectres ATR des extractibles d‘aubier ; en noir : extraction méthode 1, en bleu :
extraction méthode 2 dichlorométhane, en rouge : extraction méthode 2 acétone

Dans la fraction acétone du duramen et de l'aubier, des bandes caractéristiques des cycles
aromatiques et des alcools sont retrouvées : large bande entre 3000 et 3600 cm pour les

vibrations de valence des -OH, et vibrations d’élongation C=C a 1600, 1500, 1450 cm-1.
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Les molécules phénoliques retrouvées dans le bois possedent une signature UV trés particuliére
[12]-[14] : une bande d’absorption entre 270 et 290 nm avec un maximum a 278 nm et une autre
bande vers 350-360 nm. Pour confirmer que ces derniéres sont bien présentes dans la fraction

acétone, des analyses de spectroscopie UV-V ont été réalisées (figure 11)

Duramen Aubier
1,04 1,0
0,8 - 0,8 4
Extractibles méthode 1 Extractibles méthode 1
0,64 Extractibles méthode 2 CH,CI, 064 Extractibles méthode 2 CH,CI,
Extractibles méthode 2 acétone 8 Extractibles méthode 2 acétone
0,4 - c 04
]
0o
o
0,24 by 0,2
o
0,0 < 0,0
-0,2 -0,2 4
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 11 : Spectres UV-V des extractibles de duramen et d’aubier en fonction de la méthode
d’extraction (100 mg/L dans du méthanol, 250 a 600 nm)

En fonction de la provenance des extractibles, deux profils d’absorption peuvent étre observés
pour la fraction acétone : une large bande entre 275 et 350 nm avec un maximum a 290 nm pour
I'aubier et une bande entre 275 et 400 nm pour le duramen. Pour ce dernier il n'y pas de maximum
d’absorption clairement défini mais plutét une gamme de valeurs intenses entre 290 et 320 nm,
montrant une différence de composition de cette fraction selon qu’elle ait été extraite du duramen

ou de l'aubier.

Pour mener plus loin la mise en évidence de ces composés, des analyses de chromatographie
gazeuse couplée a de la spectrométrie de masse ont été effectuées (figure 12). La fraction
dichlorométhane a également été étudiée pour confirmer la présence des acides résiniques

(figure 13).
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_ ——Duramen
HO I OH
I T 1 T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 A
—— Aubier O
Pinosylvin
e s oA o
I T T T T y T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Figure 12 : Chromatogrammes (GC) des extractibles de la fraction acétone (100 mg/L dans
méthanol, méthylation par I'hydroxyde de sulfonium)

L’identification des signaux a été réalisée en comparant les spectres de masse des pics avec ceux
de standards (acide abiétique, acide déhydroabiétique, acide palustrique, acide palmitique,
catéchine) ayant été préparés et injectés dans les mémes conditions, mais aussi avec les données

de la littérature et celles rassemblées dans la bibliothéque NIST (National Institute of Standards

and Technology).
/
4 6 ——Duramen .
I ~
HOOC \
4 : Acide pimarique
L. Ak
BN Ry
I T T T T T 1 [ J J p
10 15 20 25 30 35 40 | e
1 \ A
Hooc HooC
—— Aubier 6 : Acide déhydroabiétique 7 : Acide abiétique

10 15 20 25 30 35 40
Temps (min)

1: Acide myristique 3 : Acide stéarique
=
3: Acide oléique 3: Acide linoléique

Figure 13 : Chromatogrammes (GC) des extractibles de la fraction dichlorométhane (100 mg/L
dans méthanol, méthylation par I'hydroxyde de sulfonium)

Les valeurs de temps d’élution trouvées pour les composés étalons sont présentées dans le

tableau 6.
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Tableau 6 : Temps d'élution de composés étalons (100 mg/L dans méthanol, méthylation par
I'hydroxyde de sulfonium)

Echantillon Temps d’élution (min)
Acide palmitique 13,45
Acide palustrique 27,41
Acide déhydroabiétique 29,78
Acide abiétique 32,98
Catéchine nd

Malgré plusieurs tentatives, le temps de rétention de la catéchine n’a pas pu étre déterminé, la
méthylation par 'hydroxyde de triméthylsulfonium ne semble pas étre efficace pour ce type de
composé. Dans la fraction acétone, seul le 3,5-dihydroxystilbene, aussi appelé pinosylvine a pu

étre détecté, ce qui peut confirmer cette hypothese.

Dans la fraction dichlorométhane, les acides résiniques (acides abiétique, déhydroabiétique,
pimarique et palustrique) et les acides gras (acides stéarique et oléique) précédemment identifiés
ont été retrouvés par les analyses GC-MS. De plus, elles ont aussi permis de mettre en évidence

d’autres structures :

e Acides gras : acide myristique (C14), acide, palmitique (C1¢) et acide linoléique (C18 : 2 o 6)

e Acide résinique : acide néoabiétique

Les analyses RMN ont permis de confirmer les résultats de chromatographie. Les molécules
extraites par 'acétone n’étant pas solubles dans le CDCl3, le DMSO-d¢ a été utilisé pour I'analyse
de cette fraction. Les signaux de la pinosylvine ont pu étre attribués dans le spectre des
extractibles de duramen ainsi que ceux de deux autres composés, un dérivé flavanone nommé
pinocembrine et un dérivé dihydroflavonol appelé pinobanksine [15] (figure 14 a figure 18).
Dans les extractibles d’aubier, seule la pinocembrine a pu étre détectée, bien que les analyses GC-

MS aient révélées la présence de pinosylvine.
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Figure 15 : Attribution des signaux caractéristiques de la pinosylvine sur le spectre RMN 13C des
extractibles de duramen (fraction acétone, DMSO-D¢, 0 2 210 ppm)
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Figure 17 : Attribution des signaux caractéristiques de la pinobanksine sur le spectre RMN 13C des
extractibles de duramen (fraction acétone, DMSO-D¢, 0 2 210 ppm)
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Figure 18 : Attribution des signaux caractéristiques de la pinocembrine sur le spectre RMN 13C des
extractibles d’aubier (fraction acétone, DMS0-Ds, 0 2 210 ppm)

Face a ces résultats, plusieurs hypotheses peuvent étre émises :

e La pinocembrine et la pinobanksine n’apparaissant pas sur les chromatogrammes (tout
comme la catéchine), alors que leurs pics caractéristiques sont retrouvés dans les spectres
RMN. Cela remettrait en question 'efficacité de la méthylation de ces composés par
I'hydroxyde de triméthylsulfonium. L’utilisation d'un agent de sillylation tel que le
Bis(triméthylsillyl)trifluoroacétamide (BSTFA), plus réactif, serait alors requise.

e Lapinosylvine est retrouvée dans les extractibles d’aubier d’apreés les résultats d’analyses
GC-MS mais n’apparait pas sur le spectre RMN 13C. La question de sa présence dans ces
extraits se pose alors et la-encore 'efficacité de la méthylation peut étre remise en

question.

Les fractions dichlorométhane ont également été analysées par RMN et les signaux des acides
résiniques ainsi que ceux des acides gras identifiés par les analyses GC-MS ont pu étre retrouvés

dans les spectres (figure 19).
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Figure 19 : Spectres RMN 13C des extractibles du duramen et de I'aubier (méthode 2
dichlorométhane ; CDCl3, 0 a 210 ppm)

I1.4.3.Méthode d’extraction a quatre solvants

Dans cette partie, une nouvelle méthode d’extraction s’appuyant sur l'utilisation de quatre
solvants successifs va étre décrite. Elle a été mise en place pour améliorer encore les résultats
obtenus grace au procédé précédent. Le protocole mis en place est détaillé dans la figure 20,
quatre solvants de polarité croissante ont été utilisés. Les rendements en extractibles pour chaque

fraction sont présentés dans les tableaux 7 et 8.

Extraction Soxhlet Extraction Soxhlet Extraction Soxhlet Extraction Soxhlet
Poudre de 4-6 cycles/h 4-6 cyclesih 4-6 cycles/h 4-6 cycles/h
. 105°C @ 8h Poudre o Poudre o Poudre o Poudre
bois * de bois % de bois % de bois % de bois
(40 mesh = Heptane extraite Dichlorométhan extraite Acétone extraite Ethanol extraite

0,5mm)

Extrait
CH,CI,

Extrait Extrait Extrait

Heptane Acétone Ethanol

Figure 20 : Protocole de la méthode d'extraction a quatre solvants
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Y

Tableau 7 : Rendements en extractibles de duramen par la méthode a quatre solvants et
comparaison avec les méthodes précédentes (valeurs moyenne et écarts type sur triplicat
d'expériences)

Echantillon Duramen
Solvant Heptane CH:Cl2 Acétone Ethanol
Rendements méthode 98+1,3% 1,6 £0,7% 1,7+0,6% 05+0,3%
4 solvants Total =13,6 2,4 %
Rendement méthode 2 15,1 %
Rendement méthode 1 15,5 %

Tableau 8 : Rendements en extractibles d'aubier par la méthode a quatre solvants et comparaison
avec les méthodes précédentes (valeurs moyenne et écarts type sur triplicat d'expériences)

Echantillon Aubier
Solvant Heptane CHzCl: Acétone Ethanol
Rendements méthode 2,8+0,5% 1,6+1,1% 1,3+£0,6% 0,3+0,1%
4 solvants Total =5,9+2 %
Rendement méthode 2 7,5 %
Rendement méthode 1 7,8 %

La succession d’étapes d’extractions peut entrainer une perte de poudre de bois ou une perte
d’extractibles pendant les étapes de purification ce qui peut expliquer les rendements d’extraction
légérement plus faibles pour cette méthode. Dans le chapitre précédent, il a été décrit que les
extractibles de la fraction apolaire arboraient une couleur plus pale que ceux de la fraction polaire.
Cette caractéristique apparait également pour cette méthode d’extraction, comme le montre la

figure 21.

Figure 21 : Extractibles de duramen et d’aubier obtenus par la méthode a 4 solvants (H : Heptane ;
D : Dichlorométhane ; A : Acétone ; E : Ethanol)

Les extractibles présentent une signature UV différente selon leur provenance et le solvant

d’extraction utilisé (figure 22):

132



Chapitre II : Extraction et identification des chromophores

e Danslafraction heptane, une bande d’absorption caractéristique de I'acide abiétique peut
étre retrouvée avec un maximum a 240 nm [16].

e Dansla fraction dichlorométhane et acétone des extractibles de duramen, une large bande
apparait de 260 a 350 nm avec 2 maximum a 290 et 325 nm. Une différence est a noter
pour les extractibles d’aubier avec une absorption a 280 nm (fraction acétone).

e Les extractibles de la fraction éthanol présente la méme allure quelle que soit leur zone
d’origine (duramen ou aubier): une bande d’absorption de 270 a 290 nm avec un

maximum a 280 nm.

Ces analyses, en plus de montrer la différence de composition chimique de chaque fraction,
révelent également que la proportion en molécules absorbant les longueurs d’onde dans le
domaine UV est plus importante dans le duramen que dans l'aubier (concentration des
échantillons de duramen 2 fois plus faible que celle des échantillons d’aubier mais absorbance

plus élevée).

2,5 Heptane Duramen (0,05g/L) 2,5 Dichlorométhane Duramen (0,05g/L)
Heptane Aubier (0,1g/L) Dichlorométhane Aubier (0,1g/L)
o 20 o 20
£ 2
g <
a
= 1,5 2 1,5
e o
2 a
2 -
< 40 < 4,0
0,5 0,5-
0,0 T T r » 0,0 T T - ]
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
2,51 Acétone Duramen (0,05g/L) 2,5 ——Ethanol Duramen (0,1g/L)
Acétone Aubier (0,1g/L) —— Ethanol Aubier (0,1g/L)
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Figure 22 : Spectres UV-V des fractions d'extractibles de duramen (noir) et d'aubier (bleu)

L’identification des molécules de chaque fraction a été réalisée par GC-MS. Il a été mentionné dans
la partie précédente que la méthode de méthylation par l'intermédiaire de I'hydroxyde de

triméthylsulfonium n’était pas la plus adaptée pour I'analyse de ces fractions.
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Cette fois, c’est un agent de sillylation, plus réactif, qui a été utilisé, le BSTFA associé a 1 % de TMCS

(triméthylchlorosilane).

Les molécules identifiées dans chaque fraction sont représentées dans les figures 23 et 24. En
parallele, 1a quantification de ces composés par les analyses de GC-FID et étalonnage interne a été

menée et les résultats sont présentés dans le tableau 9 (p.137).

L’analyse des chromatogrammes révelent que certaines molécules sont retrouvées dans plusieurs
fractions, c’est le cas par exemple avec I'acide déhydroabiétique et 'acide pimarique qui sont
présents a la fois dans les fractions heptane et dichlorométhane des extractibles de duramen. Un
tel comportement est aussi observable pour I'aubier, cette fois-ci avec les acides gras qui sont

partagés entre les deux fractions apolaires.

L’acide azélaique qui apparait dans I'extrait dichlorométhane d’aubier est un diacide gras en Co,

formé par rupture au niveau de la double liaison d’'une molécule d’acide oléique

Les molécules phénoliques (pinosylvine et son dérivé méthylé pinosylvine monométhyl éther,
pinocembrine et pinobanksin) commencent a apparaitre dans les échantillons obtenus par le
dichlorométhane et sont particulierement concentrées dans l'extrait acétonique de duramen,
cette répartition expliquant les similarités des profils spectroscopiques des deux fractions. Elles
ne sont pas retrouvées dans les extractibles d’aubier, ou alors en quantité trés minime, comme vu
dans le tableau 9 (p.137). Ces résultats confirment que la sillylation est une méthode plus

adaptée que la méthylation pour I'identification de molécules phénoliques de types flavonoides

Finalement, les dérivés saccharidiques (pyranoses, furanoses, cyclolitols..) sont les derniers
composés a étre identifiés dans les extraits acétone puis éthanol. Ils sont également retrouvés
dans les extractibles d’aubier. Les différents sucres identifiés sont généralement retrouvés dans

les chaines des hémicelluloses constituants le pin maritime.
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Figure 23 : Chromatogrammes des extractibles de duramen et molécules identifiées

(concentration : 0,5 g/L ; sillylation au BSTFA + 1 % TMCS)
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Tableau 9 : Quantification par GC-FID des molécules retrouvées dans les extractibles de duramen
et d’aubier (Dérivatisation : BSTFA + 1 % TMCS ; étalon interne : acide hénéicosanoique ;
concentration en extractibles dans I’échantillon: 0,5 g/L)

Acides résiniques Heptane Dichlorométhane Acétone
m (mg/g bois) Duramen Aubier Duramen Aubier Duramen Aubier
Acide abiétique 1,88 0,08 0,26 0,03 0,010 0,010
Acide déhydroabiétique 1,15 0,21 0,23 0,11 0,008 0,012
Acide pimarique 0,81 0,06 0,10 0,03 np 0,007
Acide sandaracopimarique 1,83 0,02 0,06 np np np
Acide isopimarique 0,56 0,04 0,07 np np np
Acide palustrique 0,82 0,03 0,10 np np np
Acide néoabiétique 1,38 0,01 0,13 np np np
Acides gras Heptane Dichlorométhane Acétone
m (mg/g bois) Duramen Aubier Duramen Aubier Duramen Aubier
Acide palmitique np 0.21 0.06 0.05 np 0.06
Acide oléique 0.08 0.27 0.03 0.08 np 0.19
Acide stéarique np 0.05 0.03 0.02 np np
Phénols Heptane Dichlorométhane Acétone
m (mg/g bois) Duramen Aubier Duramen Aubier Duramen Aubier
Pinosylvine
np np 0,086 np 0,084 np
Monométhyle éther
Pinosylvine np np np np 0,009 0,006
Pinocembrine np np np np 0,13 np
Pinobanksine np np 0,018 np 0,01 np

Les analyses chromatographiques ont permis de confirmer la différence de composition chimique

entre I'aubier et le duramen, et notamment I'existence de molécules phénoliques majoritairement

présentes dans ce dernier. La pinocembrine et la pinobanksine (respectivement une flavanone et

un flavanonol) et la pinosylvine et son dérivé méthylé (stilbénoides) sont des dérivés incolores a

I’état isolé. Ces deux flavonoides sont générés relativement tét dans leur voie de biosynthese (a

partir de la phénylalanine) et sont donc considérés comme des précurseurs de structures plus

complexes, de par leur capacité a subir aisément des réactions d’oxydation [17].
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Elles peuvent notamment conduire a la formation d’anthocyanes, molécules reconnues pour leur
propriété a conférer une coloration aux fruits qui les produisent. La formation de ces anthocyanes

suit le schéma de biosynthese suivant (schéma 1) :

COOH
COOH
NH,
NH,
- . OH .
Phénylalanine Tyrosine
PAL/TAL

Acides phénylpropanoique
C4H
4CL

CHS
CHI

Ry Ry
Flavanone Flavone
FSI/
HO o HO o
IES O R, Fsii O | R,
R
! OH O OH O

R1=R2=H
Pinocembrine

l FHT

Flavanonol

Isoflavone

R1=R2=H
Pinobanksine

PAL : Phénylalanine Ammonia Liase FSI :Soluble Flavone Synthase

TAL : Tyrosine Ammonia Liase FSIl : Membrane-Bound Flavone Synthase
C4H : Cinnamate 4-Hydroxylase FHT : Flavanone -33-hydroxylase

4CL : 4-Coumarate-CoA Ligase FLS : Flavonol Synthase

CHS : Chalcone Synthase DFR : Dihydroflavonol réductase

CHI : Chalcone Isomérase LAR : Leucoanthocyanidine réductase
IFS : Isoflavone Synthase 3GT : 3-O-glucosyltransférase

Schéma 1 : Voie de biosynthése des flavonoides [18 p.1656]

Bien que la présence des anthocyanes dans le pin maritime n’ait pu étre confirmée lors de notre
étude, leur synthese au cours de la duraminisation reste néanmoins possible puisque deux
précurseurs flavonoidiques ont pu étre détectés. Une preuve indirecte serait de démontrer la
présence des enzymes mises en jeu dans la formation de ces pigments. Les anthocyanes sont
généralement retrouvés sous forme de glucosides et pourraient donc étre liés de facon covalente

a la cellulose ou aux hémicelluloses, les rendant dans ce cas difficilement extractibles.

Ces composés sont néanmoins relativement instables, sensibles aux variations de température et

de pH (ils sont stables a pH acide, en dessous de 4,5). Les changements de ces parametres
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entrainent une dégradation des anthocyanes en composés incolores (leucochromophores) ou au
contraire une formation de composés colorés et insolubles. Dans les deux cas, I’extraction ne
permettrait pas d’accéder a la structure native de ces molécules. Le schéma 2 montre les
modifications des anthocyanes (ici: cyanidine-3-glucoside) en fonction des variations des
parameétres physiques. La formation des bases quinoniques est favorisée par une variation de pH

tandis que I’élévation de la température va déplacer I'équilibre vers la formation de chalcones.

Hzo/;apide OH 1 RapiN/-w

OH

HO OH _Glc OH & HO O
O o~ O Tres lent OHO oH
Z OH Zo.6lc
OH 6 o 6’

Schéma 2 : Evolution du cation flavilium en différentes structures : bases quinoniques (2, 2', 3, 3"),
carbinols (5, 5"), chalcones (6, 6") [19], [20]

IL.5. Influence d’'un séchage sur la composition chimique en
extractibles
L’effet de traitements thermiques sur la constitution chimique et la couleur du bois a fait I'objet
d’une étude dans le chapitre bibliographique. C’est le théme qui va étre abordé dans cette derniére

partie : les échantillons ont été soumis a un séchage a 105 °C pendant 1 semaine afin d’évaporer a

la fois I'’eau libre et I'eau liée. L'influence de I'atmosphére de séchage, qu’elle soit oxydante (sous
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air) ouinerte (sous azote, apres 3 cycles vide / pression) a aussi été étudié. Le tableau 10 présente
les rendements d’extraction (extraction Soxhlet a 'acétone tel que décrit dans le 11.4.1 p.119)

pour chacun des séchages.

Les pourcentages en extractibles obtenus sont 1égerement plus faibles pour les bois ayant subi un
séchage que pour le bois non traité (pour rappel, les rendements pour cette méthode d’extraction
étaient de 15,5 % et 7,8 % respectivement pour le duramen et I'aubier).

Tableau 10 : Rendements en extractibles des bois ayant subi un séchage sous atmosphere
oxydante ou inerte

Atmosphére oxydante Atmosphére inerte
Zone extraite Duramen Aubier Duramen Aubier
T humidité
aux d’humidité 78 7 8 77
(%)
Rendement (%) 13,4 3,5 12,2 4,4

Le bois ayant subi un traitement thermique ou un séchage présente un aspect plus sombre, les
extractibles subissent également un changement de couleur en arborant également une teinte

plus foncée que leurs homologues provenant de bois non traité (figure 25 A et B).

Figure 25 A : Evolution de la couleur d'un duramen ayant subi un séchage sous atmosphere
oxydante (gauche : duramen non traité ; droite : duramen traité)

Figure 25B : Extractibles de duramen non traité (gauche) et séché sous atmospheére oxydante
(droite)

L’évolution de la couleur des poudres de bois en fonction du traitement thermique a été estimée

par des analyses colorimétriques (figures 26 et 27).
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Figure 26 : Analyses colorimétriques des échantillons de bois (noir : non traité, rouge : apres
séchage en atmosphere oxydante = TT ; bleu : apres séchage en atmosphere oxydante et

extraction)
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Figure 27 : Analyses colorimétriques des échantillons de bois (noir : non traité, rouge : apreés
séchage en atmosphere inerte = TTi ; bleu : apres séchage en atmosphere inerte et extraction)

Quelle que soit 'atmosphére de traitement, une augmentation des valeurs des parametres a* et
b* est observée ainsi qu'une diminution du paramétre L*. L’effet est toutefois plus important dans
un environnement oxydant. L’extraction du bois séché a pour effet de ramener les valeurs de L*,
a* et b* vers leur état initial avant sans pour autant I'atteindre (tableau 11). La différence de
couleur entre le duramen et I'aubier augmente apres le séchage et revient a son état initial aprés

I'étape d’extraction (tableau 12).
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Ce résultat montre que les extractibles ont une grande importance dans le changement de couleur

du bois lors d'un séchage ou d’un traitement thermique.

De plus, il souligne également la grande contribution de la lignine a I'inhomogénéité entre les deux

zones, puisque le AE aubier/duramen €St le méme, que les extractibles soient présents ou non.

Tableau 11 : Evolution de la couleur du duramen et de I'aubier au cours du séchage

AE aubier/duramen Duramen Aubier
Séchage/Non traité 19,9 12,1
Séchage-extraction/Non traité 9,4 9,1
Séchage (inerte)/Non traité 8,6 5,3
Séchage (inerte)-extraction/Non traité 4,8 3,3

Tableau 12 : Evolution de la différence de couleur entre le duramen et I'aubier pendant le séchage

AE aubier/duramen

Non traité 32

Séchage 9,4
Séchage-extraction 3,1
Séchage (inerte) 5,8
Séchage (inerte)-extraction 3,3

Les extractibles des bois traités ont été analysés par spectroscopie infrarouge (figures 28 et 29).
Une augmentation de 3 bandes est observée : 1a bande de vibration O-H entre 3400 et 3600 cm-!
(ligne noire), la bande des carbonyles entre 1720 et 1730 cm! (ligne bleue) et la bande
d’élongation C-O entre 1230 et 1250 cm (ligne rouge). Cette évolution est révélatrice des

réactions d’oxydation se produisant durant le séchage.
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Figure 28 : Analyses ATR des extractibles de duramen selon le traitement thermique appliqué
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Figure 29 : Analyses ATR des extractibles d’aubier selon le traitement thermique appliqué

Les analyses RMN 13C (figures 30 et 31) montrent une diminution voire une disparition (en
particulier pour les extractibles de bois traité en atmosphere oxydante) des signaux de certains

acides résiniques.

Les acides déhydroabiétique, pimarique et oléique sont retrouvés dans les spectres des

extractibles de bois séché sous air, et pour le traitement sous azote, 'acide abiétique est présent

en plus des 3 autres.
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Figure 30 : Spectres RMN des extractibles de duramen en fonction du séchage (noir : non séché ;
bleu (TT) : séchage sous air ; rouge (TTi) : séchage sous azote)
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Figure 31 : Spectres RMN des extractibles d’aubier selon le séchage (noir : non séché ; bleu (TT) :
séchage sous air ; rouge (TTi) : séchage sous azote)

Pour pousser plus loin l'identification et notamment connaitre I'évolution des molécules

phénoliques, la méthode d’extraction a quatre solvants du bois séché a été mise en place.

Le séchage sous air est celui provoquant le plus de changement sur les extractibles, d’apres les
analyses RMN et infrarouge vues précédemment, la suite de cette partie traitera donc uniquement

des analyses réalisées sur ce bois traité.
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Le tableau 13 présente les résultats de I'extraction par la méthode a 4 solvants. Le pourcentage
en extractibles de la fraction heptane diminue aussi bien pour le duramen que pour l'aubier au
profit d'une augmentation des fractions plus polaires. Les réactions d’oxydation ayant lieu
pendant le processus sont a l'origine de cette tendance.

Tableau 13 : Rendements en extractibles de la méthode a 4 solvants (bois non traité et bois séché
en atmosphere oxydante)

Echantillon Heptane CHzCl:2 Acétone Ethanol

59 % 34 % 2,1% 1,2 %

Duramen (séchage)
12,6 % (extraction 1 solvant: 13,4 %)

9,8 % 1,6 % 1,7 % 0,5 %
Duramen

13,6 %

0,4 % 0,9 % 1,1 % 1,1%

Aubier (séchage)
3,5 % (extraction 1 solvant: 3,5 %)
2,8 % 1,6 % 1,3 % 0,3 %
Aubier

5,9 %

Chaque fraction est plus sombre et arbore une teinte plus saturée que son homologue provenant

de bois non traité (figure 32).

=Duramenctraite

Figure 32 : Extractibles de duramen (méthode 4 solvants) provenant de duramen ayant subi ou
non un séchage (H : Heptane, D : Dichlorométhane, A : Acétone, E : Ethanol)
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Chapitre II : Extraction et identification des chromophores

Les analyses de chromatographie en phase gazeuse ont permis de révéler des produits
d’oxydation ou de déshydrogénation issus du séchage. Dans la fraction heptane des extractibles
(figure 33), 'acide 7-oxodéhydroabiétique, I'acide 15-hydroxy-7-oxodéhydroabiétique, et I'acide
méthyl abiéta-6,8,11,13-tetraene-18-oate ont été détectés. Ces composés ont également pu étre
identifiés dans I'étude de Cabaret et al. [21] sur I’étude de I'effet de traitements thermiques sur la
composition moléculaire de la colophane. L’acide déhydroabiétique et les dérivés pimaranes

retrouvés dans les spectres RMN sont également présents.

Dans la fraction dichlorométhane (figure 34) du duramen, des composés de dégradation issus du
séchage commencent a étre détectés: il s’agit de molécules de type vanilline (ici, 'acide
isovanillique) pouvant provenir d'un clivage oxydatif de la lignine, favorisé par le chauffage. Par
ailleurs, les flavonoides identifiés dans les extraits obtenus a partir de bois non traités ne sont pas

présents. Pour I'aubier, aucune nouvelle apparition de pic n’est a noter.

La fraction acétone (figure 35) comporte de nouvelles structures provenant de la dégradation de
la lignine : la vanilline est détectée aussi bien dans le duramen que dans l'aubier, tout comme
'acide isovanillique et le pinitol (déja présents dans les extraits de bois non traité). La pinosylvine
méthylée, la pinocembrine ainsi que la pinobanksine apparaissent également sur les

chromatogrammes du duramen.

La fraction éthanol (figure 36) du duramen séché ne semble pas différer de celle du bois non
séché en terme de composition chimique, majoritairement constituée de saccharides. Pour
I'aubier, en plus des sucres présents avant le séchage, viennent s’ajouter la vanilline et I'acide

isovanillique.

Les analyses UV-V sont en accord (figure 37 et 38) avec les résultats de chromatographie. En
effet, sur le chromatogramme de la fraction heptane, la maximum d’absorption caractéristique de
la structure abiétane disparait (240 nm) au profit de la bande de I'acide déhydroabiétique
(Amax=260 nm) [16]. Un profil d’absorption similaire est observé pour les extraits
dichlorométhane, confirmant également I'absence des flavonoides dans cette fraction pour le

duramen.

Ces derniers sont de nouveau présents dans la fraction acétone (duramen), comme l'atteste la
large bande de 250 a 350 nm. Elle est cependant moins intense que celle des extraits de bois non

traité.

Enfin les fractions éthanol du duramen et de I'aubier séchés présentent des spectres semblables
a ceux des extractibles de bois non traité. Ce profil d’absorbance est caractéristique des

saccharides retrouvés dans ces extraits.
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Figure 34 Chromatogrammes des extractibles de duramen et d’aubier provenant de bois non traité

sillylation au BSTFA + 1 % TMCS)

concentration: 0,5 g/L;

.
)

ou traité (fraction dichlorométhane
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Figure 35 : Chromatogrammes des extractibles de duramen et d’aubier provenant de bois non

traité ou traité (fraction acétone ; concentration : 0,5 g/L ; sillylation au BSTFA + 1 % TMCS)
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Figure 36 : Chromatogrammes des extractibles de duramen et d’aubier provenant de bois non
traité ou traité (fraction éthanol
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Figure 37 : Spectres UV des extractibles de duramen (extraction 4 solvants ; comparaison bois
séché et bois non traité)
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Figure 38 : Spectres UV des extractibles d’aubier (extraction 4 solvants ; comparaison bois séché et
bois non traité)
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Les nouveaux composés produits par le séchage ne semblent pas présenter de signature
particuliére en spectroscopie UV, c’est plutét la disparition de molécules présentes avant le

traitement qui provoque une modification de I'absorbance des fractions.

IL.6. Bilan et perspectives

Dans ce chapitre, une analyse approfondie de la composition chimique des extractibles de bois de
pin maritime a été menée. L'objectif de ce travail était de déterminer, par la mise en place de
méthodes d’extraction et d’analyses spectroscopiques, la différence entre les composés

constituants le duramen et 'aubier.

A partir des échantillons extraits a I'acétone, seuls les acides résiniques ainsi que les acides gras
ont pu étre identifiés. D’aprés les données recueillies dans la littérature [22], cette fraction de
composés apolaires représente un pourcentage trés important de I'ensemble des extractibles,

aussi bien pour le bois de coeur que pour I'aubier.

Afin de démontrer la présence de composés phénoliques, il a donc fallu mettre en place un
protocole permettant de retirer sélectivement cette phase apolaire. Une seconde méthode
d’extraction a donc été développée, utilisant successivement du dichlorométhane puis de
I'acétone. Deux fractions ont pu étre extraites, présentant un aspect différent : une couleur jaune
pale pour la phase apolaire contre une teinte rouge/marron pour la fraction polaire. Les analyses
de spectroscopie RMN 13C ont permis de révéler leur variabilité chimique : les acides résiniques
et les acides gras ont bien été retrouvés dans la fraction dichlorométhane et des composées de
types flavonoide (pinobanksine et pinocembrine) et stilbénoide (pinosylvine) ont été identifiés
dans la fraction acétone. Les analyses GC-MS confirment les résultats pour la phase apolaire
cependant les molécules phénoliques identifiées ne sont pas retrouvées dans les échantillons
extraits a l'acétone. L’étape de dérivatisation (méthylation par I'’hydroxyde de
triméthylsulfonium) peut étre mise en cause et considérée comme inadaptée pour modifier

correctement les composés phénoliques dans le cadre de cette étude.

Pour améliorer les résultats des analyses chromatographiques et confirmer la présence des
composés phénoliques, une derniére méthode d’extraction a été développée, s’appuyant cette fois
sur l'utilisation de quatre solvants de polarité croissante (heptane, dichlorométhane, acétone et
éthanol). Les composés extraits ont ensuite été modifiés par un agent de sillylation, plus réactif
que l'hydroxyde de triméthylsulfonium. De nouveau, les quatre fractions présentent des
différences d’aspect avec une coloration plus prononcée des phases polaires. Cette fois, grace a la

nouvelle méthode de dérivatisation, les phénols identifiés dans les extractibles de la méthode
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précédente ont bien été retrouvés dans les fractions dichlorométhane et acétone provenant du
duramen, ce qui est en accord avec les résultats observés dans les spectres UV-V (profil

d’absorbance caractéristique des phénols).

La fraction éthanol, quant a elle, est majoritairement constituée de composés saccharidiques. La
quantification des extractibles a été réalisée et a montré une concentration plus importante des
composés phénoliques dans les extractibles de duramen. Les flavonoides retrouvés en majorité
dans les extractibles sont des précurseurs biosynthétiques de structures plus complexes telles que
les tanins ou les anthocyanes connus pour étre a l'origine de la couleur de fruits ou de fleurs. Ces
structures, instables et difficilement extractibles sans subir de modifications, n’'ont néanmoins pas

pu étre identifiées directement pour 'instant.

Enfin, le séchage du bois sous différentes atmosphéres (oxydante ou inerte) a permis d’observer
le comportement des extractibles face a la température. L’évolution la plus importante est
observée pour les échantillons ayant été séchés sous air, et se traduit sur les spectres RMN 13C par
la diminution voire la disparition des signaux de certains acides résiniques, en particulier ceux
possédant une structure de type abiétane. Seul 'acide déhydroabiétique fait exception a cette
tendance puisqu'’il est retrouvé dans les chromatogrammes sous sa forme native mais également
sous forme oxydée (acide 7-oxodéhydroabiétique, acide 15-hydroxy-7-oxodéhydroabiétique). De

plus, de nombreux produits de dégradation de la lignine apparaissent également sur les

chromatogrammes, notamment ceux des phases polaires.

Bien que les différentes méthodes d’extraction aient permis de caractériser les extractibles de
duramen et d’aubier de pin maritime, il reste toujours des composés dont la structure n’a pu étre
élucidée. Pour pousser plus loin cette identification, le recours a des techniques séparatives doit
étre envisagé. La chromatographie préparative notamment permettrait de purifier les différentes
fractions extraites par la méthode a 4 solvants et ainsi de caractériser plus facilement chaque

structure isolée.

L’extraction n'a que trés peu d’influence sur 'homogénéisation de la couleur entre duramen et
aubier, ce qui a pu étre montré grace aux analyses colorimétriques. De plus, I'évolution de la
couleur des bois séchés et la détermination des parametres L*a*b* d’échantillons ayant subi ou
non une extraction révele que, malgré I'influence des extractibles sur la couleur, la lignine posséde

aussi une contribution importante sur la différence de couleur entre duramen et aubier.

L’origine de la différence de couleur entre le duramen et 'aubier ayant été élucidée dans cette
partie, il s’agit a présent de trouver une méthode permettant d’homogénéiser les teintes de ces

deux zones. Pour cela, les techniques utilisées par les papéteries pour modifier la couleur de la
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pate a papier (traitement au peroxyde d’hydrogene ou a I'ozone) ont été choisies et les effets de

ces traitements sur les couleurs du bois de pin maritime vont étre abordés.
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Chapitre III : Traitement au peroxyde d’hydrogéne : Homogénéisation de la couleur de

poudres de bois de pin maritime

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, les développements mis en place pour homogénéiser la couleur du duramen et
de l'aubier vont étre abordés. Parmi les différentes méthodes décrites dans la bibliographie, ce
sont les procédés papetiers, et en particulier ceux utilisant le peroxyde d’hydrogéne, qui ont été
retenus. Les traitements ont été menés sur des poudres de bois afin de pouvoir suivre également

’évolution des extractibles.

Le procédé au peroxyde d’hydrogéne est réalisé en milieu alcalin (I'hydroxyde de sodium est
principalement utilisé) et également en présence de métasilicate de sodium. Ce composé permet
de stabiliser le peroxyde en chélatant les métaux résiduels pouvant étre présents dans le bois ou
dans I'’eau. Dans un premier temps, I’évolution du bois (couleur et composition chimique) apres
réaction dans cette solution va étre décrite. Pour connaitre la contribution de chaque constituant
de la solution a la modification du matériau, différents blancs ont été réalisés : un traitement a
'eau, un traitement au métasilicate de sodium et un traitement a la soude ont été mis en place afin

de les comparer a ceux obtenus avec le traitement complet.

Dans un second temps, différents parameétres expérimentaux ont été modifiés tels que la
concentration en soude ou la durée du traitement et I’évolution de la concentration en H,0; a été

suivie.

Afin d’observer comment la couleur des bois traités peut évoluer dans le temps, un vieillissement
sous irradiation UV a été mis en place suivi d'une analyse colorimétrique permettant de comparer

les échantillons non traités, les échantillons traités et les échantillons traités et irradiés.

I11.2. Matériels et méthodes

I11.2.1. Matériels

I11.2.1.1. Echantillons de bois

Dans ce chapitre, I'échantillon 1 a été utilisé pour I'élaboration du traitement d’homogénéisation
de la couleur du duramen et de I'aubier, les données relatives a cet échantillon sont présentées
dans le tableau 1 (pour rappel, le tableau général présentant I'ensemble des bois collectés pour
ce travail de these peut étre retrouvé dans le chapitre 11.2.1.1. p.111). Les échantillons ont été

conservés au congélateur a -20°C pour prévenir toute modification ou dégradation.
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Tableau 1 : Données relatives a 1'échantillon de bois 1

Numéro Lieu de Date de Agede  Humidité

T d’échantill
d’échantillon prélévement prélévement I'arbre du bois ype ¢echantiionnage

Sélection d’'un billon hautement
duraminisé en début de ligne « gros

Gascogne . . L
Bois Site de 60-70 Humidité bois » (au moins 60 cm de diameétre,
Echantillon 1 ’ 17 Mars 2017 agés d’au minimum 40 ans). Les
St ans élevée ” ;
Symphorien planches ont été collectées et

découpées en plaquettes de 10*5*2
cm3

I11.2.1.2. Solvants et produits chimiques

Du peroxyde d’hydrogene (35 % en solution aqueuse, H,02, ACROS Organics), de I'hydroxyde de
sodium (NaOH, 98 %, pellets, Alfa Aesar), du métasilicate de sodium (Na»SiOs, Sigma Aldrich) ont

été utilisés pour les traitements de modification de couleur.

De la néocuproine (2,10-diméthylphénanthroline, DMP, 98+ %, Alfa Aesar), du sulfate de cuivre
pentahydraté (CuSOs, 298 %, Prolabo VWR) ont été utilisés pour le suivi spectroscopique de la
concentration en peroxyde d’hydrogene, du permanganate de potassium (KMnO4 299 %, Prolabo

VWR) a été employé pour le suivi colorimétrique de la concentration en H30x.

Pour les extractions Soxhlet, de 'acétone (99,5+ %, ACROS Organics) a été utilisé comme solvant.

I11.2.2. Méthodes

II1.2.2.1. Broyage des échantillons de bois

Tout d’abord, le duramen et I'aubier des plaquettes de pin maritime ont été isolés puis sciés en
échantillons plus petits pour faciliter le broyage. Au préalable, ils ont été laissés une journée a I'air
libre pour équilibrer le taux d’humidité. Deux opérations de broyage successives sont été mises

en place:

by

e Un broyage dit grossier réalisé a l'aide d'un broyeur a couteaux Retsch SM 100
permettant d’obtenir une poudre (A) d’une finesse finale 4 mm.

e Un broyage fin effectué a I'aide d’'un broyeur ultra-centrifuge a rotor Retsch ZM 200,
pour obtenir une poudre d’'une granulométrie de 0,45 mm (40 mesh). Au préalable, la
poudre (A) a été plongée dans de I'azote liquide afin d’éviter la perte de composés

volatils (élévation de température pendantla procédure) et pour améliorer le broyage.
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Les poudres ont ensuite été stockées au congélateur a -20 °C afin d’éviter toute pertes de
composés volatils et empécher le développement de pourritures. Le taux d’humidité des
poudres a été déterminé avant l'analyse a l'aide d’'une balance dessicatrice (cf chapitre

11.2.2.2 p.114) :
e Pourleduramen:20+2%

e Pourl'aubier:42+2%

II1.2.2.2. Traitements d’homogénéisation de la couleur du bois

Pour tous les traitements décrits dans ce chapitre, le ratio massique poudre de bois/solution a
été fixée a 1/20, la température du bain est de 60 + 1°C et le temps de traitement est de 1h. La

composition de chaque solution est présentée dans le tableau 2 :

Tableau 2 : Traitements mis en place pour la modification de la couleur du bois

Traitements Composition de la solution aqueuse

4 %, H202 (15 g.L-1), 1 %m NaOH (10g.L1), 0,4 %m

Trait t de d’hydroge °1
raitement au peroxyde d’hydrogene n N22Si0s

NaOH (0,1; 1; 2; 4%msoit 4 ; 10 ; 20 ; 40 g.L-1),

Traitement a la soude
! 4 0,4 %m NazSiO3

Traitement au métasilicate de sodium 0,4 %m Na2Si03

I11.2.2.3. Traitements de modification de la couleur

Un volume d’eau distillée (masse égale a 20 fois la masse de bois préalablement pesée) est prélevé
et placé dans un ballon. 1 %m de soude et 0,4 %m de métasilicate de sodium sont rajoutés et le
ballon est disposé dans un bain d’huile sous agitation. Lorsque la température de la solution
atteint 60 °C, 4 %, de solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne a 35 % sont rajoutés au mélange
puis le bois est introduit dans le ballon (en prenant soin d’intensifier I'agitation pour permettre
une immersion totale de la poudre). Au bout d’'une heure, le mélange est filtré sur Buchner (papier
filtre qualitatif grade 113) et la poudre est rincée jusqu’a ce que le pH soit neutre (vérification par

papier pH a la sortie de I'entonnoir).

Elle est ensuite placée dans une coupelle en aluminium tarée puis mise dans une étuve a 50 °C
sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. La poudre traitée et séchée est ensuite
conservée a I'abri de la lumiere pour limiter le phénomene de réversion de couleur.

162



Chapitre III : Traitement au peroxyde d’hydrogéne : Homogénéisation de la couleur de

poudres de bois de pin maritime

Le bois a été traite par une solution contenant de I'hydroxyde de sodium et du métasilicate de
sodium (0,4 %m). L’influence de la variation du pourcentage en NaOH sur la couleur du bois a été
étudiée: 0,1;1; 2 et 4 %m soit 4, 10, 20 et 40 g.L-1. Le protocole mis en place pour ce traitement

est identique a celui décrit en I111.2.2.3.1 p.162.

Le bois a été traite par une solution contenant du métasilicate de sodium (0,4 %wm). Le protocole

mis en place pour ce traitement est identique a celui décrit en 111.2.2.3.1 p.162.

I11.2.2.4. Suivi de la concentration en H202 au cours d’un traitement

Au cours de la réaction, 1 mL de solution du milieu réactionnel est prélevé a l'aide d’'une
micropipette et injecté dans une fiole jaugée de 10 mL puis complété jusqu’au trait de jauge avec
de l'eau distillée. Cette solution est versée dans un erlenmeyer et 10 mL d'une solution d’acide
chlorhydrique a 2 M sont rajoutés. Ce mélange incolore est alors dosé par une solution de
permanganate de potassium a 0,02 M. L’équivalence est atteinte lorsqu’'une coloration violette

persiste.
Les demi-équations d’oxydo-réduction associées a cette réaction sont :
MnO; + 8H" + 5e~ » Mn?* + 4H,0
H,0, - 0, + 2H' + 2e”
L’équation de la réaction entre le MnO} et H20; est donc:
2MnOj + 5H,0, + 6H* = 2Mn?* + 50, + 8H,0
Enfin, la concentration en peroxyde d’hydrogene est donnée par la relation

5 [MnO4]xVeq
H,.0,]=—x——~-— °“4
[H,0] 2* VHZOZ

avec [H,0,] et [MnOy ] en mol.L-1, Voq et Viy,0, en L
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Au cours de la réaction, 2,5 uL de solution du milieu réactionnel sont prélevés a I'aide d'une
micropipette et injectés dans une fiole jaugée de 25 mL puis complété jusqu’au trait de jauge avec
de I’eau distillée. 10 pL de cette solution sont versés dans une fiole jaugée de 10 mL et 1 mL d’une
solution aqueuse de CuSO4 (0,01 mol.L-1) ainsi qu'1 mL d’une solution éthanolique de néocuproine
(1,10-diméthylphénanthroline, DMP, 0,05 mol.L-1) sont ajoutés et enfin de I’eau distillée jusqu’au
trait de jauge. Un complexe [2Cu(DMP)?] est formé possédant un maximum d’absorption a
454 nm. La concentration en H;0, est directement reliée a I'absorbance du complexe a cette

longueur d’onde selon la formule :

A“14—54— nm

H;0,] = ——-—%
H202] = 7500 Vi,0,

avec [H,0,] en mol.L', AA454 nm la différence entre 'absorbance a 454 nm d’une solution de

référence et 'absorbance a 454 nm de la solution a doser, Vh,0, €n L.

I11.2.2.5. Extraction solide/liquide

Une méthode d’extraction au Soxhlet a été mise en place pour cette étude, d’apres les normes
définies par la méthode TAPPI T 204 cm-97 [1]. La poudre de bois est placée dans une cartouche

en fibre de cellulose et le tout est inséré dans un extracteur Soxhlet surmonté d’un réfrigérant.

La température du bain est réglée pour dépasser I'ébullition du solvant et assurer 4 a 6
siphonnages par heure, L'extraction est stoppée au bout de 8 h, le solvant est concentré puis
I'échantillon est placé sur rampe a vide pour en évaporer les dernieres traces. Le rendement en

extractibles est donné par la formule suivante :

masse (extrait)

— - — - ——— x100
masse initiale de bois — (masse initiale de bois * taux d'humidité)

II1.2.2.6. Analyses de spectroscopie infrarouge par réflexion totale

atténuée

Les analyses de spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un spectromeétre Bruker VERTEX
70 équipé d’un plateau Pike GladiATR (cristal de diamant). Les mesures ont été réalisées avec une

résolution de 4 cm-1 et une accumulation de 64 scans entre 400 et 4000 cm-1.
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I11.2.2.7. Analyses colorimétriques

Les analyses colorimétriques ont été réalisées a I'aide d’'un colorimeétre Nix pro color sensor 2. La
source est constituée de deux diodes électroluminescentes a haut rendu de couleur (LEDs High-
CRI), I'illuminant choisi pour I'étude est le D50, 'angle d’observation est de 2 ° et 'ouverture
optique est de 15 mm. Les poudres de bois ont été pressées a I'aide d'une pastilleuse de facon a
former un disque de surface homogéne de 50 mm de diametre (les pieces de la pastilleuse ont été
poncées au préalable). 5 mesures de couleur ont été réalisées sur la surface la plus lisse. La

différence de couleur entre le duramen et 'aubier (AE aubier/duramen) €st donnée par la formule :

. * ) 2 * _ * 2 * _ * 2
AE aubier/duramen — \/(Laubier duramen) + (aaubier aduramen) +(baubier bduramen)

I11.2.2.8. Vieillissement par irradiation UV

Les pastilles de bois ont été placées dans une chambre d’irradiation équipée de 4 tubes de lumiere
noire Mazdafluor TFWN18 (irradiance = 0,45 mW.cm?2 a 365 nm, déterminée a l'aide d'un
spectrometre CCD Thorlab). La chambre est munie d’'une ventilation permettant de dissiper la
chaleur produite par les tubes. Les disques de duramen et d’aubier ont été placés dans cette
chambre d’irradiation et I'évolution de la couleur a été suivie régulierement par analyse

colorimétrique.

II.3. Traitement au peroxyde d’hydrogene : étude préliminaire

I11.3.1. Influence du traitement sur la composition chimique du

bois et sur la couleur

L’action du peroxyde d’hydrogéne sur le bois est assez immédiate : lors de I'ajout de la poudre
dans la solution, une production intense de mousse peut étre observée suivie quelques minutes
plus tard par une décoloration de la poudre. Il est a noter que les effluents de réactions sont
colorés, aussi bien pour le duramen que pour l'aubier et arborent une teinte jaune. Apres séchage

en étuve et pesée, les bois traités ont été extraits a I'acétone.
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Tableau 3 : Taux d’extractibles du bois ayant subi un traitement au peroxyde d'hydrogene

Echantillon Duramen Aubier
Rendement Bois traité (%) 1,0 0,5
Rendement Bois non traité (%) 15,5 7.8

Une grande partie des extractibles est retirée au cours du traitement au peroxyde d’hydrogene,
comme le montrent les faibles rendements obtenus apres extraction des bois traités (tableau 3).
Ceci est confirmé grace aux analyses RMN 13C (figure 1 et 2). La majorité des signaux présents
dans les extractibles de bois non traités ont totalement disparu et les pics restants sont attribués
aux acides gras (palmitique, stéarique, oléique). Ces derniers sont présents dans le bois sous
forme d’agrégats, ils sont par conséquent peu réactifs vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene et de
l'alcalinité du milieu réactionnel [2], [3]. Cela explique qu'’ils n’aient pas été extraits et qu'ils soient
retrouvés dans le bois traité. Les doubles liaisons des acides résiniques sont particuliérement

sensibles aux conditions du traitement et vont subir des réactions d’oxydations [4].

Une perte de masse des bois traités a pu étre observée apres le traitement et le séchage
(tableau 4). Une partie de cette masse perdue provient de I'extraction des extractibles, I'autre
partie pourrait étre attribuée a une délignification ou a une dégradation des hémicelluloses. Cette
derniére entraine une production d’acide acétique par clivage d’esters en positions C; et C3
d’unités O-acétyl-galactoglucomannane ou de méthanol par hydrolyse de liaisons méthyl ester

provenant de pectines/poly acide galacturonique [5].

Des unités saccharidiques (acide galacturonique, xyloses) peuvent également étre retrouvées
dans les effluents des matériaux traités (bois, pates a papier) [6]. La délignification ayant lieu
durant le procédé peut conduire a la libération de chaines de lignine de faible masse molaire (5 a
8 unités phénylpropane en moyenne) [7], [8].

Tableau 4 : Evolution de la masse de bois a la suite d'un traitement au peroxyde d'hydrogéene
(valeurs pour un triplicat d'expériences)

Echantillon Duramen Aubier

Taux de bois perdu (%) 21,1+1,2 9,7+0,8
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Figure 1 : Spectres RMN 13C des extractibles de duramen de bois non traité (noir) ou blanchi (bleu)
(CDCl3,0 2210 ppm)
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Figure 2 : Spectres RMN 13C des extractibles d'aubier de bois non traité (noir) ou blanchi (bleu)
(CDCl3,0 2210 ppm)

Les modifications chimiques du bois a la suite du traitement ont été suivies par spectroscopie

infrarouge.
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Les figures 3 et 4 présentent respectivement les spectres des poudres de duramen et d’aubier

(modifiées ou non), le tableau 5 quant a lui présente les attributions des bandes [9]-[12].

Duramen
11
Non traité
2 6 10
l\3 41789
MJ \N VU
) T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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M
Mu /\N M

I T 1 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3 : Spectres ATR de duramen avant traitement (noir) ou apres traitement au peroxyde
d'hydrogéne (bleu)
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Figure 4 : Spectres ATR d’aubier avant traitement (noir) ou apreés traitement au peroxyde
d'hydrogéne (bleu)
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Tableau 5 : Attributions des bandes de vibrations caractéristiques des poudres de bois analysées
en ATR

n°de bande Nombre d’onde (cm1) Liaisons
1 1730-1750 v C=0 (acides gras, hémicellulose, lignine)
2 1690-1700 v C=0 (acides résiniques)
3 1600-1590 v C=C (lignine)
4 1510-1490 v C=C (lignine)
5 1440-1460 v C=C (lignine) ; 6 CH, CHz, CHs (lignine)
6 1420-1430 8 CHz (cellulose), & CH vibration noyaux aromatique (lignine)
7 1360-1370 8 CH (cellulose), v CH aliphatique, v OH phénols
8 1310-1330 v OH plan (cellulose)/ & CH2(C6, cellulose)
9 1260-1270 v C-0 unité guiaicyle (lignine)
10 1150-1160 v C-0-C (cellulose)
11 1020-1030 v C-O (cellulose)

Sur les spectres infrarouges des poudres traitées au peroxyde d’hydrogéene, plusieurs bandes

subissent de fortes modifications :

e la bande de la liaison C=0 a 1720-1740 cm (1) pouvant provenir des acides gras
(extractibles) mais également retrouvée dans les hémicelluloses (motif acide
uronique [13]) ou dans la lignine.

e Labande delaliaison C=0a 1690-1700 cm-!1 (2) caractéristique des acides résiniques. Elle
disparait totalement ce qui est en accord avec les résultats d’extraction et les analyses
RMN.

e L’augmentation de lintensité de la bande OH entre 3000 et 3500 cm<, signe de

'accroissement du caractere hydrophile du bois

L’évolution de la couleur a la suite du traitement au peroxyde d’hydrogéne a été évaluée par
analyses colorimétriques (figure 5). Avant tout traitement, les valeurs de a* et b* du duramen
sont plus élevées que celles de 'aubier tandis que le L* est plus faible (bois plus foncé). Aprés
modification par le peroxyde d’hydrogéne, une diminution des valeurs de a* et b* est observée

chez les bois traités ainsi qu'un éclaircissement du bois (augmentation des valeurs de L*).
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Figure 5 : Evolution des parameétres L*, a*, et b* apres traitement au peroxyde d'hydrogéne

La différence de couleur entre le duramen et l'aubier (AE aubier/duramen) 2 été déterminée
(tableau 6) : la valeur décroit aprés le traitement au peroxyde d’hydrogene, signe d'une

homogénéisation de coloration entre les 2 zones.

Tableau 6 : Comparaison du AE entre aubier et duramen des bois non traités et des bois blanchis

Différence de couleur aubier/duramen Non traité Blanchi

AE aubier/duramen 6,2 1,7

La figure 6 montre les différents échantillons de bois avant et apres traitement au peroxyde

d’hydrogene, notamment I'effet de blanchiment du traitement sur le bois qui parait plus clair.

L’homogénéisation de la couleur a la suite du traitement peut étre due a 2 facteurs :

e Une extraction ayant lieu au cours du procédé, les chromophores présents parmi les
extractibles sont ainsi retirés. L’environnement alcalin vient faciliter et amplifier le
phénomeéne par formation de phénolates et de carboxylates, plus solubles dans I'’eau que
les acides gras, les acides résiniques ou les phénols initiaux [2], [14].

e Une modification des chromophores non extractibles du bois, en particulier la lignine,
ayant pour conséquence de changer les propriétés optiques du matériau (absorption du
rayonnement lumineux différente apres traitement). La dégradation de la lignine entraine
la production de composés de faibles masses molaires tels que de I'acide acétique, I'acide

formique (action du peroxyde d’hydrogéne sur les unités coniféraldéhydes; cf

170



Chapitre III : Traitement au peroxyde d’hydrogéne : Homogénéisation de la couleur de

poudres de bois de pin maritime

chapitre 1.3.3.3.1.a, schéma 48, p.83) ou l'acide muconique (action du peroxyde
d’hydrogene sur les quinones ; cf chapitre 1.3.3.3.1.a, schéma 49, p.83) [2], [15], [16],

qui vont également étre extraits.

Duramen blanchi Aubier blanchi

Figure 6 : Disques de bois (poudre pressée) ayant subi ou non un traitement au peroxyde
d'hydrogeéne

I11.3.2. Traitements intermédiaires : influence des constituants

de la solution (eau, métasilicate, soude)

L’action du peroxyde d’hydrogene sur le bois a pu étre élucidée dans la partie précédente,
cependant il serait pertinent de s’intéresser a l'action des composés constituant la solution de

traitement.

Pour cela, différentes expériences ont été mises en place : un traitement « blanc » dans lequel la
poudre de bois est plongée dans I’eau (solvant de réaction) un traitement dans une solution
aqueuse de métasilicate de sodium (0,4 %m), et un traitement dans une solution aqueuse de soude

(1 %m) et de métasilicate (0,4 %m).

Les effluents de réaction sont incolores pour I'eau et dans une solution de métasilicate, tandis

qu’ils présentent une coloration rouge/marron intense pour la soude.

La figure 7 regroupe les différents échantillons de duramen et d’aubier ayant été traités. Pour les

bois modifiés par trempage dans I'’eau ou dans une solution de Na;SiOs, il ne semble pas y avoir
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eu d’homogénéisation ni méme de changement significatif de couleur. Pour le procédé a la soude

en revanche, un jaunissement du bois est observé aussi bien pour le duramen que pour l'aubier.

Traitement au
Non traité Traitement a I'eau métasilicate de sodium

\\u s

Duramen Abier Duramen Aubier Duramen Aubier

Traitement a la soude Traitement complet

Duramen Aubier Duramen Aubier

Figure 7 : Disques de duramen et d'aubier ayant subi différents traitements

Pour confirmer les changements de couleur, des analyses colorimétriques ont été mises en place.
Les figures 8 a 10 montrent I'évolution des valeurs des parametres L*, a* et b* et le tableau 7

présente les AE associés :

Pour le trempage dans I'eau, la couleur du duramen ne change pas de fagon significative seul
I'aubier est modifié : baisse de L* et de b*, augmentation de a*. Cela aboutit a un rapprochement

des parametres colorimétriques des 2 zones et par conséquent a une homogénéisation

Pour les traitements métasilicate et soude + métasilicate, un assombrissement du bois se produit

(baisse des valeurs de L*).

Un comportement particulier est a noter dans le cas du traitement a la soude : les valeurs de b*
augmentent, aussi bien pour le duramen et pour I'aubier, confirmant le jaunissement vu dans la
figure 7. Un tel changement n’est pas observé avec la modification par le Na,SiOs. Il est difficile de

dégager une tendance dans I'évolution du parametre a*.

Tableau 7 : Evolution du AE en fonction du traitement intermédiaire appliqué sur le bois

Traitement Non traité Blanc (eau) NazSiOs NaOH + NazSiOs Complet
AE aubier/duramen 6,2 3,2 4;5 5;0 1:5
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Figure 9 : Evolution du parameétre a* en fonction du traitement appliqué sur le bois
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Figure 10 : Evolution du parametre b* en fonction du traitement appliqué sur le bois

Les spectres ATR en figures 11 et 12 rendent compte des modifications chimiques ayant lieu au

cours de ces différents traitements :

Pour le trempage dans I'eau, aucune différence significative ne peut étre observée par
rapport aux échantillons de bois n’ayant subi aucun traitement.

Il a été montré dans le chapitre précédent que les molécules de types acides gras (bande
C=02a1730-1750 cm1) et acides résiniques (bande C=0 a 1690-1700 cm-1) sont présentes
en quantités importantes dans le bois (jusqu'a 10 % de la masse séche) et sont ainsi
détectés dans les analyses IR des bois. Ces composés ne sont que peu voire pas solubles
dans I'eau, ce qui explique qu'’ils soient toujours sur les spectres apres le trempage dans
I'eau. Cependant, les résultats d’analyses colorimétriques pourraient indiquer qu’une
extraction de molécules hydrosolubles a eu lieu, ayant ainsi un impact sur
I’'homogénéisation de couleur entre les 2 zones.

Dans les traitements au Na;SiO3; et NaOH+Na,SiO3 (tout comme pour le procédé complet
au peroxyde d’hydrogene), les bandes caractéristiques des extractibles ont disparu. La
basicité apportée par le métasilicate d’'une part et par le mélange de bases d’autre part
favorise la formation de composés anioniques plus solubles dans I’eau. Le jaunissement
du bois est associé a la formation de structures absorbant la lumiére dans le proche UV et

le visible soit entre 350 et 450 nm.
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Ce phénomeéne a été décrit dans les travaux de Guist et al. [17], [18] et a été attribué a la

formation d’orthoquinones et de motifs coniféraldéhydes (absorbances respectives : un

pic vers 420 mn et une bande comprise entre 300 et 450 nm).

Sur les spectres infrarouges des poudres traitées, I'épaulement vers 1640-1650 cm-!

pourrait étre attribué a la vibration de valence de la liaison C=0 des quinones.

—Non traité

1500 1000 500

— Traitement NapSiO3

1500 1000 500

1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

—BIlanc (eau)

1500 1000 500

—Traitement NaOH + NapSiO3

1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11 : Spectres ATR des poudres de duramen modifiées par les traitements intermédiaires
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Figure 12 : Spectres ATR des poudres d'aubier modifiées par les traitements intermédiaires

I11.3.3. Traitement soude + métasilicate : variation de

concentration en soude

La coloration apportée par le traitement a la soude est différente de celle conférée par le peroxyde
d’hydrogene, mais peut cependant se révéler intéressante si une homogénéisation de teinte entre
le duramen et ’aubier est observée. Les analyses colorimétriques ont révélé que pour le bois traité
avec une concentration en soude de 10 g/L, un rapprochement des valeurs de a* et b* pouvait étre
observé par rapport a du bois non traité. Devant ces résultats, de nouveaux traitements ont été
mis en place en faisant varier la quantité de soude, les données de colorimétrie sont présentées

en figures 13 a 15.
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Figure 13 : Influence de la concentration en soude sur les valeurs du parametre L* (traitement
NaOH+NazSi03)

Comme observé précédemment, les valeurs de L* diminuent par rapport a celles du bois non traité
et plus la concentration est élevée, plus le bois s’assombrit. L’augmentation de la concentration en
soude ne semble cependant pas avoir d'influence significative sur le AL entre le duramen et

I'aubier.

Concernant le parametre a* aucune évolution significative n’est observée pour l'aubier. En
revanche pour le duramen, les valeurs diminuent jusqu'a 10 g/L puis augmentent pour des
concentrations plus élevées (sans dépasser la valeur du bois non traité). Les extractibles ayant
une influence sur la couleur rouge du bois de cceur, la baisse des valeurs de a* est donc associée

au phénomeéne d’extraction.

L’augmentation au-dela de 10 g/L est due a la modification chimique des composés complexes
dérivant des extractibles et la formation de nouveaux chromophores sous l'effet de

I'environnement alcalin.
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Figure 14 : Influence de la concentration en soude sur les valeurs du parameétre a* (traitement

NaOH+NazSi03)
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Figure 15 : Influence de la concentration en soude sur les valeurs du paramétre b* (traitement
NaOH+NazSi0s)

Le jaunissement du bois et donc I'évolution du parameétre b* est également influencé par
I'augmentation de la concentration en soude. Les valeurs croissent jusqu’a 10 g/L puis demeurent

relativement stables au-dela de cette concentration.
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Enfin, le tableau 8 présente les valeurs de AE entre duramen et aubier pour ces différents
traitements. Bien que les valeurs diminuent grace au traitement a la soude, elles restent

néanmoins toujours proche de celle du bois non traité quelle que soit la concentration en soude.

Tableau 8 : Evolution du AE entre duramen et aubier en fonction de la concentration en soude

Concentration en soude Non traité 4g/L 10g/L 20g/L 40g/L
AE aubier/duramen 6;2 4‘,3 5,0 6,2 4,0

II1.4. Traitement au peroxyde d’hydrogene : modulation de

parametres

Les effets du traitement au peroxyde d’hydrogene sur la composition chimique du bois ainsi que
les effets de chaque constituant de ce milieu réactionnel sur la couleur du bois ont été abordés
dans la partie précédente. La suite de ce chapitre va traiter de I'impact de la modification des

parameétres expérimentaux sur la différence de couleur entre duramen et aubier.

111.4.1. Influence du pourcentage en soude

La concentration en soude est un parameétre tres important a controler dans le milieu réactionnel.
Dans la partie précédente, il a été montré que le bois traité par de la soude subit un jaunissement
qui, dans le cadre d’un traitement au peroxyde d’hydrogéne, peut constituer un défaut visuel et

donc empécher une homogénéisation correcte de la couleur.

Des expériences ont mises en place afin d’observer les effets de la concentration en soude présente
dans la solution de traitement sur la couleur du bois. Dans le tableau 9, les différents

pourcentages testés sont présentés ainsi que les concentrations associées.

Tableau 9 : Pourcentages en soude testés dans le cadre du traitement au peroxyde d'hydrogéne

0,1% 1% 1,8 % 10 %
%m NaOH Non Blanc
traité (1) (eau) (2) 3) 4) (5) (6)
. 15g/ L1

Concentrationen H O 1 L1 1 L1 1 L1

272 np np 5g/ 5g/ (0,047 mol) 5g/
Concentration en NaOH np np 096g/Lt 96g/L1 18g/L7 96g/ L1

’ ’ (0,047 mol)
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Seul le pourcentage 1 % ayant été testé jusqu’a présent, il a été décidé de sélectionner un cas ou
la quantité de soude est faible (0,1 %m), un cas ou la quantité de soude est égale a celle en peroxyde
d’hydrogene (1,8 %m) et un ou cette quantité est tres importante (10 %m). Les figures 16, 17 et

18 présentent les résultats de colorimétrie des échantillons ayant subi les différents traitements.

Il a été montré que le bois traité au peroxyde d’hydrogene s’éclaircissait (augmentation des
valeurs de L*) (cf Chapitre I11.3.1, figure 5 p.170) [19]-[21] , ce comportement est également
observé dans nos expériences quel que soit le pourcentage en soude. Les poudres d’aubier traitées
avec une solution contenant un faible taux de soude possedent une clarté bien supérieure a toutes
les autres. A I'inverse pour des concentration plus élevées, la clarté de I’échantillon diminue (tout
en restant supérieure a celle des échantillons non traités). La différence de parametre L* entre les

deux zones est la plus faible pour 1 et 1,8 %m

En ce qui concerne les valeurs de a* une diminution est observée aussi bien pour les poudres de
duramen que pour les poudres d’aubier traitées. Cependant I'augmentation du pourcentage en
soude n’a que peu d’influence sur I'évolution du parametre comme observé sur la figure 17. Le

Aa* est cependant plus faible pour le bois modifié que pour le bois dans son état d’origine.

Le parametre b* est celui qui change le plus avec la modification de la concentration en soude.
Il atteint la valeur la plus basse pour la plus faible concentration en soude et augmente par la suite.
Pour le pourcentage le plus élevé, la valeur de b* pour le duramen revient au niveau de celle du

bois non traité.
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Figure 16 : Evolution de la valeur de L* en fonction de la concentration en soude dans le milieu

réactionnel
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Figure 17 : Evolution de la valeur de a* en fonction de la concentration en soude dans le milieu
réactionnel
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Figure 18 : Evolution de la valeur de b* en fonction de la concentration en soude dans le milieu
réactionnel

Le AE entre aubier et duramen (tableau 10) montre une homogénéisation pour I'ensemble des
échantillons traités, le meilleur résultat étant obtenu pour 1 %m et 1,8 %m. Pour la plus faible
concentration, la forte valeur de AL* est a l'origine de la différence, 'aubier subissant un

éclaircissement plus intense que le duramen.

Pour le pourcentage en soude le plus élevé, le jaunissement plus prononcé du duramen par
rapportal’aubier conduita une moins bonne homogénéisation. Ces différences sont reportées sur
la figure 19 qui montre les disques de bois traités en fonction du pourcentage en soude.

Tableau 10 : Evolution du AE aubier/duramen €n fonction de la concentration en soude dans le milieu
réactionnel

0,1% 1% 1,8 % 10 %
9%m NaOH Non Blanc

traité (1) (eau) (2) 3) 4) (5) (6)

Concentration en H.0 15g/1t 1sg/in PE/ET g
oncentration en H 0, np np (0,047 mol)

1 96g/L 18¢g/ Lt ]
Concentration en NaOH np np 096g/L* 1 (0,047 mol) 96 g/ L*?

AE aubier/duramen 7,5 4',9 4',5 1,2 2,2 4‘,1

182



Chapitre III : Traitement au peroxyde d’hydrogéne : Homogénéisation de la couleur de

poudres de bois de pin maritime

Aubier

Figure 19 : Disques de duramen et aubier ayant subi différents traitements au Hz02 : Non traité (1),
Blanc (eau) (2), 0,1 %m NaOH (3), 1 %m NaOH (4), 1,8 %m NaOH (5), 10 %m NaOH (6)

111.4.2. Evolution de la couleur en fonction de la durée de

traitement

Dans la partie précédente, I'étude de I'influence de la variation de la concentration en soude dans
le milieu réactionnel sur 'homogénéisation de la couleur du pin maritime a fait ressortir que les
meilleurs résultats étaient obtenus pour 2 pourcentages: 1%m et 1,8%m (nombre de mole de
soude et de peroxyde égale dans ce second cas). Une série d’expériences permettant d’observer
l'effet de la durée du traitement sur I’évolution de la couleur a été mise en place. Différents temps
de réaction ont été choisis : 10 min, 30 min, 60 min (durée utilisée jusqu’a présent) et 120 min.

Les AE aubier/duramen des échantillons traités sont présentés en figure 20.
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75 75

I AE (1% NaOH)
I AE (1,8% NaOH)

AE
I

Non traité 10min 30min 60min 120min

Figure 20 : Evolution du AE aubier/duramen €n fonction de la durée du traitement

Les pourcentages en soude des 2 séries étant proches, des AE assez similaires ont été mesurés
pour chaque expérience. Une diminution des valeurs est enregistrée jusqu’a 1 h de réaction puis
elles demeurent stables au-dela. Ces résultats doivent étre confrontés a I'évolution de la quantité

en peroxyde pour observer si une corrélation peut étre établie entre les 2 parameétres.

111.4.3. Evolution de la concentration en H20-

Le controle de concentration en peroxyde d’hydrogéne est un facteur important pour garantir le
succes du traitement au peroxyde d’hydrogéne. En effet, si la concentration initiale est trop faible
et que le composé est totalement consommeé au cours de la réaction, le bois va subir une attaque
d’anions hydroxyles provenant de la soude conduisant a la formation de quinones et de
coniféraldéhydes et donc a un jaunissement et un assombrissement du bois tel qu’il a été décrit

dans le chapitre 111.3.3 p.176.

Pour vérifier que le peroxyde est toujours présent en fin de réaction (systéme
4 % H02/1 % NaOH) et pour s’affranchir des réactions secondaires, un titrage au permanganate
de potassium a été réalisé. La figure 21 présente les résultats obtenus pour un traitement de

duramen, la concentration initiale en peroxyde étant de 0,4 mol.L-1.
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Figure 21 : Suivi de la concentration en H20: par titrage au KMnO4 (traitement d’'une poudre de
duramen)

Dans I'étude décrite dans ce chapitre, la durée de traitement a été fixée a une heure (ligne noire

figures 21 et 22).

Au bout de ce temps, le peroxyde d’hydrogene n’a pas été totalement consommé permettant de
prévenir d’éventuelles réactions secondaires, cependant la concentration initiale déterminée par

le titrage est surévaluée.

Afin de s’affranchir de cette limitation, un autre dosage a été mis en place, s’appuyant cette fois
sur une détection spectrométrique plus juste (un titrage colorimétrique est souvent dépendant
de la perception que l'opérateur a de la couleur et donc des résultats moins fiables peuvent étre

obtenus par cette méthode).

Un échantillon du milieu réactionnel est mis en présence d’'une solution constituée de néocuproine
(2,10-diméthylphénanthroline, DMP) et de sulfate de cuivre II, méthode décrite dans les travaux
de Baga et al. [22]. Le peroxyde d’hydrogéne va oxyder ce dernier en cuivre I et aboutir a la
formation d'un complexe [2Cu(DMP)}]. Ce complexe posséde un maximum d’absorption a

454nm ce qui va permettre de réaliser le titrage, dont les résultats sont présentés en figure 22.
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Figure 22 : Suivi de la concentration en H20: par titrage spectroscopique

La concentration suit ici une tendance similaire a celle évaluée a I'aide du titrage au KMnO, et cette
fois la concentration initiale se situe dans une gamme attendue (inférieure a 0,4 mol.L-1). Le
peroxyde d’hydrogéne n’est pas totalement consommé a la fin de la réaction et un palier est atteint

au bout de 30 min de réaction, la durée de traitement fixée a 60 min est donc bien adaptée.

I11.5. Evolution de la couleur des bois traités : vieillissement sous

irradiation UV

Il a été montré dans ce chapitre qu'’il était possible d’homogénéiser les couleurs du duramen et de
I'aubier du bois de pin maritime par un traitement au peroxyde d’hydrogéne en milieu alcalin. Le
bois traité devient alors beaucoup plus clair (augmentation des valeurs de L*) et sa saturation
baisse (diminution des valeurs de a* et b*). Il serait maintenant pertinent d’étudier I'évolution de

ces poudres modifiées avant de passer a I'étape suivante c’est-a-dire le traitement de bois massif.

Le phénomeéne de photovieillissement du bois est connu et principalement dii a I'interaction du
matériau avec les rayonnements UV. Il a été mentionné dans I'analyse bibliographique que ces
rayonnements possédent une énergie suffisante pour induire des réactions radicalaires au sein de

la lignine.
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Cela provoque une modification de la couleur qui va dépendre de I'essence de bois mais également
de son exposition (un matériau en bois situé en intérieur ne vieillira pas de la méme maniére qu'un
bois en extérieur exposé a la fois a la lumiere et aux variations de conditions climatiques).
L’exposition au soleil va également provoquer une élévation de la température a la surface du
matériau (pouvant atteindre 60 °C et jusqu’a 90 °C pour des bois sombres [23]) et donc a terme
un vieillissement thermique. Ce type de vieillissement est cependant négligeable dans le cadre de
cette étude puisque les bois modifiés sont destinés a des utilisations en intérieur et donc subissent

des hausses de température plus faibles.

L’objectif de ce travail est d’étudier I'impact d'un vieillissement sous irradiation UV sur la couleur
du bois et en particulier de voir si 'irradiation déstabilise I'homogénéisation ou non. Pour cela,
des disques provenant de poudres traitées mais aussi de poudres non traitées ont été placées en
chambre d’irradiation et les analyses colorimétriques ont été réalisées a intervalles réguliers. Les
figures 23 a 25 présentent I'évolution des valeurs de L* a* et b* en fonction de la durée de
lI'irradiation, le tableau 11 (p.190) quant a lui montre les différences de valeurs des paramétres

colorimétriques entre le 1¢r et le dernier jour d’irradiation.
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Figure 23 : Evolution du parameétre L* des bois non traités (A) (systéme 4 % H202/1% NaOH,
1 h @ 60 °C) ou blanchis (B) (lumiéere noire, pic d’émission maximal a 375 nm, irradiance a 365 nm
I 365 1m=0,42 mW/cm-2)
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Figure 24 : Evolution du parameétre a* des bois non traités (A) (systéme 4 % H202/ 1 % NaOH,
1 h @ 60 °C) ou blanchis (B) (lumiére noire, pic d’émission maximal a 375 nm, irradiance a 365 nm
Is65nm = 0,42 mW/cm-?)
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Figure 25 : Evolution du parameétre b* des bois non traités (A) (systéeme 4 % H202 / 1% NaOH,
1h @ 60 °C) ou blanchis (B) (lumiére noire, pic d’émission maximal a 375 nm, irradiance a 365 nm
Is6snm = 0,42 mW/cm-2)
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Un changement de couleur brutal est trés rapidement suivi par une stabilisation a partir du 28eme
jour d’irradiation. Cette modification est caractérisée par une baisse des valeurs de L*
(assombrissement du bois) et également une augmentation des valeurs de a* et b*. Ce dernier est
d’ailleurs le parametre subissant I'évolution la plus importante, que ce soit pour le bois non traité
ou pour le bois blanchi (tableau 11). Cette évolution de b* est le témoin du jaunissement du bois
caractéristique du vieillissement sous irradiation UV. Le bois blanchi subit un phénomeéne de
réversion de couleur dii ala photo-oxydation des leucochromophores générés durant le
traitement au peroxyde d’hydrogéne. Ces composés non colorés vont alors former des structures
quinoniques absorbant le rayonnement dans le proche UV et le visible (300 a 450 nm) et
engendrer le jaunissement du bois [24]-[27]. Le schéma 1 montre la formation de quinones

(colorées) a partir d’hydroquinone (incolores) [28].

Lignine (0] OH
H202 hv
—_— —_—
Lignine OMe NaOH Lignine OMe 02 Lignine OMe
OH OH o

Schéma 1: Formation d’hydroquinone (leucochromophore) par le traitement H202 / NaOH puis de
paraquinone par irradiation UV

Le schéma 2 montre la formation d’orthoquinone dans une cycle phénolique de la lignine sous

I'effet de l'irradiation lumineuse.

0.

Lignine Lignine Lignine Lignine

o, Lignine
hv 0,
_— - - e
B
OMe OMe OMe OMe OMe
OH 0,
o1 Réarrangements ‘
‘O0OH
Lignine Lignine o
0—0°" — 0—OH
OMe OMe “OH - OMe
o o I’
Polymeéres
r
Lignine Lignine Lignine
.
o* —H OH
oMe OMe o
o o

MeOH

Schéma 2 : Formation de quinones sous I'effet d’'une irradiation (amorgcage : radical phénoxy) [28],
[29]
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Tableau 11: Valeurs de AL*, Aa* et Ab* déterminées entre le 1er et le dernier jour d'irradiation

AL* j69/50 duramen AL j69/50 aubier Aa* je9/50 duramen Aa* je9/j0 aubier
Non traité Blanchi Nontraité Blanchi Nontraité Blanchi Nontraité Blanchi

13,5 18,7 14,1 17,8 7,1 12,8 8,8 13

Ab* j69/50 duramen Ab* j69/j0 aubier
Non traité Blanchi Non traité Blanchi

13,9 21,3 17,5 21,6

La figure 26 présente I'évolution des valeurs du AE aubier/duramen @u cours de lirradiation.
L’homogénéisation de la couleur entre duramen et aubier apportée par le traitement au peroxyde
d’hydrogene est conservée pendant le vieillissement sous irradiation UV (les Aa* et Ab* entre
aubier et duramen restent faibles tout au long de l'irradiation, seul le AL* augmente en fin de

traitement ce qui explique I'accroissement du AE).
La figure 27 montre I'évolution de la couleur du duramen et de I'aubier apres traitement au

peroxyde d’hydrogene et apres vieillissement sous irradiation UV.

® Bois non traité
®  Bois blanchi

5,6 4

50 438 A=1,7
] ° 4,8 (max)
4,5 - 43 4,3
] Py 41 41 °
40 3;9 . ® ® 3.8 4,0 (moy)
i L )
E 3,5-_ 3,2 31
§ 30 L . 3,1 (min)
3
a_
5 254 2,4 (max)
2]
3 20.] 24
i n
& 1.5 " n 18 16
1,0 1,4 . u b 14 " 1,4 (moy)
o +63 100 12 0,8 (min)
0,5 0,8 A=1,6
2,0 L e T T T T 1
o A > N »
N "], (’f'b ﬂ’b ﬂs} ‘59 ﬁ@

Figure 26: Evolution du AE aubier/duramen des bois blanchis ou non traités au cours du vieillissement
sous irradiation UV
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Non traité Blanchi Blanchi et irradié

Duramen |

Aubier

Figure 27 : Disques de bois non traités, blanchis et blanchis/irradiés

Des analyses de spectroscopies infrarouge (figures 28 et 29) ont été mises en place pour suivre
I'évolution des modifications chimiques du bois au cours de l'irradiation. Deux changements

peuvent étre observés sur les spectres des bois irradiés (aussi bien non traités que blanchis) :

e Apparition d’'une bande vers 1710-1730 cm! : elle est caractéristique de la liaison
C=0 des quinones qui se forment par oxydation de la lignine.

e Diminution de l'intensité de la bande vers 1510 cm'! correspondant a une rupture
des liaisons C=C de la lignine sous l'effet de l'irradiation [30]. Cette diminution
d’'intensité doit également étre retrouvée pour deux autres bandes (la 1¢re vers

1450 cm! et la 2nde vers 1410 cm1).

——Duramen non traité\ | ——Duramen blanchi|
1710-1730 cm™ 1710-1730 cm™

1510 cm™}, 1510 cm®
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M/\ S
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Nombre d'onde (cm'1) Nombre d'onde (cm'1)

Figure 28 : Spectres ATR des poudres de duramen (non traitées ou blanchies) avant et aprés
vieillissement sous irradiation UV
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Figure 29 : Spectres ATR des poudres d’aubier (non traitées ou blanchies) avant et aprés
vieillissement sous irradiation UV

III.6. Bilan et perspectives

L’objectif de ce chapitre était d’étudier les effets d'un traitement issu des procédés papetiers sur

le bois de pin maritime : le procédé au peroxyde d’hydrogéne en milieu alcalin.

Dans la premiere partie, ce sont les impacts de ce traitement sur la couleur et la composition
chimique du duramen et de I'aubier qui ont été mis en évidence. Il a été montré que la couleur du
bois traité s’éclaircissait (augmentation des valeurs de L*), associé a une baisse de la saturation
(diminution des valeurs de a* et b*). Ce changement aboutit a une homogénéisation du bois

(AEaubier/duramen plus faible que celui du bois non traité) et peut étre associé a deux phénomeénes :

e Une extraction des chromophores de faibles masses molaires: I'alcalinité de la
solution permet de générer des composés chargés tels que des phénolates, des
alcoolates ou des carboxylates dont la solubilité est plus importante que les composés
non chargés. Les analyses de spectroscopie RMN 13C ont révélées que les acides gras
étaient les seuls composés a étre peu affectés par cet environnement alcalin, ces
derniers étant retrouvés dans les bois traités.

e Une modification des chromophores non extractibles (lignine, dérivés complexes
d’extractibles). Elle peut aboutir a une dégradation entrainant une perte de masse qui

a pu étre mesurée apres séchage du bois traité.
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Des expériences intermédiaires ont été mises en place pour tester I'effet de chaque constituant de
la solution de traitement (eau, métasilicate de sodium, soude). La différence de couleur a pu étre
réduite pour chacun d’entre eux (extraction de molécule hydrosoluble pour le traitement a I’'eau,
extraction sous l'effet du pH pour le métasilicate et la soude). Un assombrissement et un
jaunissement du bois est observé lors du traitement soude + métasilicate, di a la formation de
quinones ou de structures de type coniféraldéhyde absorbant entre 350 et 450nm. Le
jaunissement du bois s’intensifie avec 'augmentation de la concentration en soude dans le milieu

réactionnel.
Apres cette étude préliminaire, différents parametres ont été variés :

o Le pourcentage en soude dans le milieu réactionnel pour le traitement au peroxyde
d’hydrogene : la clarté est maximale pour le pourcentage en soude le plus faible et diminue
en augmentant la quantité en NaOH. La meilleure homogénéisation de couleur entre
duramen et aubier est obtenue pour 2 pourcentages 1 et 1,8 % (respectivement
AEaubier/duramen de 1,2 et 2,2 contre 7,5 pour le bois non traité).

e La durée de traitement : différentes expériences ont été mises en place (pour 1 et 1,8 %
en soude) en faisant varier le temps d’'immersion du bois dans la solution de traitement
(10, 30, 60 et 120 min). La différence de couleur entre duramen et aubier diminue en
augmentant le temps de réaction. Au-dela d’1 heure de réaction, le changement de couleur
n’est plus significatif.

e Suivi de la concentration en peroxyde d’hydrogene : sila quantité initiale en H,0; est trop
faible et que ce dernier est totalement consommeé, des réactions secondaires entre le bois
etlesions hydroxyles provenant de la soude apparaissent. Un suivi spectroscopique (suivi
de l'absorbance du complexe [2Cu(DMP)$] a 454 nm) a été réalisée pour le systéme
4% H202/ 1% NaOH et a montré la présence d’'une quantité résiduelle en peroxyde

suffisante pour prévenir ces réactions secondaires.

Dans la derniere partie, le vieillissement des matériaux traités a été étudié et pour cela des
expériences d’irradiation UV ont été mises en place. Des échantillons n’ayant subi aucun

traitement ont également été irradiés pour comparer I’évolution.

Les bois irradiés subissent un changement de couleur brutal caractérisé par une diminution des
valeurs de L* (assombrissement du bois) et une augmentation des valeurs de a* et b*. Ce dernier
subit la plus forte évolution ce qui est dii a la formation de quinones pendant le processus

(confirmation par les analyses de spectroscopie infrarouge).
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Les bois traités subissent un changement de couleur plus important en raison du phénomeéne de

réversion de couleur des leucochromophores générés pendant le traitement au peroxyde

d’hydrogene. L’homogénéité de couleur entre duramen et aubier des échantillons modifiés n’est

pas altérée par le vieillissement UV.

Le phénomene de réversion de couleur n’a pas d'impact négatif sur la différence de couleur entre

le duramen et I'aubier. Il est cependant possible d’éviter ce jaunissement du bois en empéchant

I'amorgage des radicaux et pour cela trois démarches peuvent étre envisagées :

Une modification chimique des fonctions -OH par des réactions d’estérification,
d’éthérification ou de carbamoylation (cf: chapitre bibliographique 1.3.3.2, p.72-75).
Le bois acétylé ou alkylé est particuliérement stable face au photovieillissement[31], [32]
a condition que le taux de fonction modifiées soit supérieur a 10%[33] (schéma 3).

Une modification des fonctions carbonyles : réduction des liaisons a-carbonyles, réactions
d’hydrogénation catalytique, réaction d’acétylation des quinones (acétoxylation de Thiele-
Winter en présence d’anhydride acétique et d’acides forts[34]) (schéma 3).

L’ajout de composés stabilisants par I'application d'une couche de finition (pour le bois
massif ou pour le papier). Ces additifs vont prévenir la formation de structures colorées
en réagissant a la place des chromophores de la lignine.

Le schéma 4[18] montre les structures couramment utilisées pour stabiliser la couleur

du bois ou des pates a papiers blanchies.

o
Lignine Lignine )J\
Ac,0 oH MeO” O
- Ac,0
H+ i i _—
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Schéma 3: Réactions d’acétylation sur les différents chromophores et leucochromophores de la
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Schéma 4 : Additifs utilisés pour limiter le phénoméne de réversion de blancheur sous I'effet de

l'irradiation UV
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Chapitre IV : Traitement alternatif au peroxyde d’hydrogéne et ozonation : Etudes
préliminaires

IV.1. Introduction

Dans le chapitre II], il a été montré que le traitement au peroxyde d’hydrogéne était adapté pour
homogénéiser la couleur des poudres de duramen et d’aubier, aboutissant a un blanchiment du
bois. Sous l'effet d'un vieillissement sous irradiation UV, les matériaux subissent un phénomeéne
de réversion de blancheur, cependant, puisqu’ils évoluent de manieére identique la couleur reste
homogene. Cette étude a été poursuivie et deux nouveaux procédés ont été testés : le premier est
un traitement au peroxyde d’hydrogene dans lequel la soude a été remplacée par une base
alternative : 'hydroxyde de magnésium, et le second s’appuyant sur l'utilisation d’'un autre

composé oxydant : I'ozone.

Traitement au peroxyde d’hydrogene et hydroxyde de magnésium : la soude est le composé
alcalin le plus utilisé dans les procédés de blanchiment basés sur la chimie du peroxyde.
L’alcalinité apportée par cette molécule permet la solubilisation des extractibles mais aussi de
divers composés de dégradation de la lignine ou des polysaccharides (cellulose, hémicelluloses).
L’ensemble de ces produits de dégradation va former des suspensions colloidales pouvant
engendrer des problemes d’obstruction des réacteurs. Ils vont également constituer une matiere
polluante obligeant les industries a mettre en place une étape de purification des effluents. La
production industrielle de soude par procédé d’électrolyse est étroitement liée a la production de
dichlore, ce qui peut poser un probléeme dans un contexte de réduction de Il'impact
environnemental des procédés chimiques. La diminution de la demande en dichlore, de par son
caractere polluant, entraine par conséquent une baisse de la production de soude. Néanmoins la
demande en hydroxyde de sodium étant toujours présente, le recours a d’autres méthodes

d’obtention plus coliteuses est alors nécessaire.

Face a ces différentes problématiques, la substitution de la soude dans les procédés de
blanchiment représente un enjeu environnemental et commercial majeur. L’ammoniac utilisé
pour le prétraitement de la biomasse dans les procédés de bioraffinerie (fragmentation des
hémicelluloses) [1], [2] pourrait étre un candidat potentiel. Cependant, sa tres forte toxicité
(exacerbée dans les milieux alcalins) [3], [4] ou sa décomposition au cours du procédé en présence
d’H;0- [1] représente un frein pour son utilisation dans ce projet. L'une des bases alternatives
ayant fait 'objet de nombreuses études est I'hydroxyde de magnésium Mg(OH); [5]-[9], dont

l'utilisation présente plusieurs avantages :

By

e Etant peu soluble dans l'eau (6,5 mg.L! & 25 °C contre 1111 g.L-1 pour la soude), la

libération des ions hydroxydes est plus progressive ce qui permet de tamponner le pH et
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limite ainsi les réactions de dégradation du peroxyde qui peuvent survenir a pH trop élevé
[10], [11].

e Il a été montré que la quantité résiduelle en H0; était plus importante lorsque Mg(OH)-
était utilisé a la place de la soude, ce qui permet de limiter les réactions secondaires de
jaunissement [12]. L’étude de Leduc et al. [13] a permis de démontrer que la substitution
de la soude par une quantité plus faible de Mg(OH). (1,5%m pour 3%m de NaOH)

permettait d’obtenir le méme taux résiduel en H,0, et donc un meilleur blanchiment.

L’ozonation du bois : I'0zone est un composé oxydant plus puissant que le peroxyde d’hydrogéne
(potentiel d’oxydation E° de 2,7 pour 'ozone et de 1,72 pour le peroxyde d’hydrogene), produit a
partir d’air ou d’oxygéne par un générateur d’ozone. L’efficacité de I'ozonation est dépendante du
pH du milieu réactionnel et de la température [14], [15]. Dans les industries papetiéres, ce
composé est utilisé dans les procédés TCF (Totally Chlorine Free) pour le blanchiment des pates a

papier au méme titre que 'oxygéne ou le peroxyde d’hydrogéne.

L’ozone représente donc un candidat de choix dans le cadre de cette thése et les effets de ce
procédé sur 'homogénéisation de la couleur du bois de pin maritime ont été étudiés. Plusieurs

expériences ont été menées :

o Une ozonation en solution: la poudre de bois a été dispersée dans une solution
aqueuse et 'ozone a été diffusé dans I'atmosphére du réacteur. La modification des
extractibles par le procédé a été étudié par analyses IR apres extraction.

e Un traitement a l'ozone de poudre de bois humidifiée : dans ce cas, une étape
d’humidification a été mise en place au préalable afin de contréler la teneur en eau du
bois a traiter. Par la suite, les effets sur la modification de la couleur par ozonation ont

été étudiés.

IV.2. Matériels et méthodes

IV.2.1. Matériels

1V.2.1.1. Echantillons de bois

Les données relatives aux échantillons utilisés dans ce chapitre sont renseignées dans le
tableau 1 (pour rappel, le tableau général présentant I'’ensemble des bois collectés pour ce travail
de thése peut étre retrouvé dans le chapitre I1.2.1.1. p.111). Deux types de bois ont été employés

pour cette étude :
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e [’échantillon 1 a servi pour le traitement au peroxyde d’hydrogéne alternatif et également

pour les expériences d’ozonation en solution.

e L’échantillon 3 a quant a lui été utilisé pour I'ozonation de bois humidifiés.

Tableau 1 : Données relatives aux échantillons de bois 1 et 3

Numéro Lieu de Date de Agede Humidité ), .
), . s s , . Type d’échantillonnage
d’échantillon prélévement préléevement I'arbre du bois
Sélection d'un  billon  hautement
Gascogne Bois duraminisé en début de ligne « gros bois »
’ 60-70 ~ Humidité ins 60 cm de diamétre, agés d’
Echantillon1  SitedeSt 17 Mars 2017 (au moins 60 cm de diametre, dgés d'au
i ans Aleve minimum 40 ans). Les planches ont été
Symphorien elevée
collectées et découpées en plaquettes de
10*5*2 cm?
5 planches prélevées aléatoirement en
sortie de ligne de rabotage
Une de ces planches a été choisie pour son
duramen rouge et la grande différence de
Gascogne Bois, 11 Septembre couleur avec l'aubier et découpée en
Echantillon 3 / Boissec  plaquettes de 12*10*2 cm3. Ces

site de Castets

2017

échantillons ont été conservés a
température ambiante (pas de risque de
développement de pourriture en raison
de leur taux d’humidité bas) et a I'abri de

la lumiere.

IV.2.1.2. Produits chimiques

Du peroxyde d’hydrogene (35 % en solution aqueuse, H20;, ACROS Organics), de I'hydroxyde de

sodium (NaOH, 98 %, pellets, Alfa Aesar), du métasilicate de sodium (Na:SiO3, Sigma Aldrich) et

de '’hydroxyde de magnésium (Mg(OH)2, Honeywell Fluka) ont été utilisés pour le traitement au

peroxyde d’hydrogene alternatif.

De '0zone produit a partir d’air par un générateur d’'ozone C-L010-DT (2 g/h, 10 L/min) et de

I'iodure de potassium (KI) ont été employés pour 'ozonation du bois.

De I'acétone (99,5+ %, ACROS Organics) et du dichlorométhane (298 %, VWR) ont servis pour les

extractions Soxhlet.
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1V.2.2. Méthodes

1V.2.2.1. Broyage des échantillons de bois

Le duramen et I'aubier des plaquettes de pin maritime ont tout d’abord été isolés puis sciés en
échantillons plus petits pour faciliter le broyage. Au préalable, ils ont été laissés une journée a I'air

libre pour équilibrer le taux d’humidité. Deux opérations ont été mises en place :

e Un broyage dit grossier réalisé a I'aide d’'un broyeur a couteaux Retsch SM 100
permettant d’obtenir une poudre (A) d’une finesse finale 4 mm.

e Un broyage fin effectué a 'aide d’'un broyeur ultra-centrifuge a rotor Retsch ZM 200,
pour obtenir une poudre d'une granulosité de 0,45 mm (40 mesh).
Avant le procédé, la poudre a été plongée dans de I'azote liquide afin d’éviter la perte
de composés volatils (élévation de température pendant la procédure) et pour

améliorer le broyage.

Les poudres ont ensuite été stockées au congélateur a -20 °C afin d’éviter toute pertes de

composés volatils et empécher le développement de pourritures.

1V.2.2.2. Traitement au peroxyde d’hydrogene alternatif

Un volume d’eau distillée (masse égale a 20 fois la masse de bois préalablement pesée) est prélevé
et placé dans un ballon. 0,4 %m de métasilicate de sodium, x %, de soude (x=1;0,75;0,5; 0,25 ou
0) ety %m d’hydroxyde de magnésium (y=0; 0,25; 0,5; 0,75 ou 1) sont rajoutés et le ballon est
disposé dans un bain d’huile sous agitation. Lorsque la température de la solution atteint 60 °C,
4 %, de solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne a 35 % sont rajoutés au mélange puis le bois
estintroduit dans le ballon. L’agitation est intensifiée pour permettre une meilleure dispersion de
la poudre. Au bout d’'une heure, le mélange est filtré sur Buchner (papier filtre qualitatif grade
113) et la poudre est rincée jusqu’a ce que le pH soit neutre (vérification par papier pH a la sortie
del'entonnoir). La poudre est ensuite placée dans une coupelle en aluminium tarée puis mise dans
une étuve a 50 °C sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. La poudre traitée et séchée

est ensuite conservée a I'abri de la lumiere pour limiter le phénomene de réversion de couleur.

IV.2.2.3. Ozonation du bois en solution

Le ratio poudre de bois/solution pour ces expériences a été fixé a 1/25, la température du bain a

25 °C et le temps de réaction a 2 h.
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250 mL d’eau déionisée ont été introduits dans un ballon tricol de 500 mL, équipé d’un barreau
aimanté. Le tricol a été placé dans un bain thermostaté a 25 + 1 °C et 10 g de bois ont été ajoutés
sous agitation vigoureuse. L’entrée du tricol est reliée a un générateur d’ozone C-L010-DT
(production d’ozone a partir d’air, 2 g/h, 10 L/min) et la sortie est reliée a une fiole contenant une
solution d’iodure de potassium (KI, 30 g/L) destinée a piéger 'ozone résiduel (figure 1). Ce
dernier est diffusé dans I'atmospheére du milieu réactionnel et au bout de 2 h de réaction, la poudre

est filtrée sur Buchner (filtre qualitatif grade 113) et rincée.

Elle est ensuite placée dans une coupelle en aluminium tarée puis mise dans une étuve a 50 °C
sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. La poudre traitée et séchée est ensuite

conservée a l'abri de la lumiére pour limiter le phénomene de réversion de couleur.

Générateur
d’ozone

I

Air

|

Eau Poudre de bois en lodure de potassium
déionisée solution aqueuse (30 g/L)

Figure 1: Montage de la réaction d'ozonation du bois en solution

1V.2.2.4. Ozonation de bois humidifié

Les expériences réalisées dans les études de Ben’ko [16] et Mamleeva [17] ont servi de base pour
la mise en place de ce traitement. Une masse de bois sec est placée dans un réacteur et un volume
d’eau (masse correspondant a un pourcentage massique de cette masse de bois) est ajouté. Le
réacteur fermé est placé dans une étuve a 40 °C pendant 1 semaine pour permettre une bonne
répartition de I'eau dans le bois. L’objectif est d’obtenir un échantillon avec une teneur en eau

contrdlée, qui sera vérifiée avant les expériences d’ozonation.

La figure 2 détaille le montage expérimental mis en place pour ces traitements.
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Générateur
d’ozone

I

Air

“an . Poudre de bois lodure de
déionisée humidifiée potassium
(30 g/L)

Figure 2 : Montage de la réaction d'ozonation du bois humidifié

L’ozone diffuse a travers le bois et 'excédent est piégé par la solution d’iodure de potassium. Au
bout d'une heure de réaction, la poudre est récoltée et placée dans une coupelle en aluminium
tarée puis mise dans une étuve a 50 °C sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. La
poudre traitée et séchée est ensuite conservée a I'abri de la lumiére pour limiter le phénomene de

réversion de couleur.

IV.2.2.5. Extraction solide/liquide

Des expériences d’extractions ont été menées d’apres les normes définies par la méthode TAPPI
T 204 cm-97 [18]. La poudre de bois est placée dans une cartouche en fibre de cellulose et le tout
estinséré dans un extracteur Soxhlet surmonté d'un réfrigérant. La température du bain est réglée
pour dépasser le point d’ébullition du solvant et assurer 4 a 6 siphonnages par heure. L’extraction
est stoppée au bout de 8 h et le solvant est ensuite concentré. Le ballon est finalement placé sur
une rampe a vide pour évaporer les derniéres traces. Deux extractions successives ont été
réalisées : la premiere au dichlorométhane (T° du bain : 55 + 1 °C) et la seconde a I'acétone (T° du

bain : 75 + 1 °C). Le rendement en extractibles est donné par la formule suivante :

masse (extrait)
masse initiale de bois — (masse initiale de bois x taux d'humidite)

100

1V.2.2.6. Détermination de la teneur en eau

Pour la détermination des teneurs en eau, les poudres de bois humides ont été disposées dans des
coupelles en aluminium, pesées puis placées dans une étuve chauffée a 105 + 1 °C pendant 12h.
Elles ont ensuite été mises dans un dessiccateur pendant 1 h avant la mesure finale. La teneur en

eau est donnée par la formule :
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masse initiale de bois — masse du bois sec

H% = - x100
masse du bois sec

1V.2.2.7. Analyses de spectroscopie infrarouge par réflexion totale

atténuée

Les analyses de spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un spectrometre Bruker VERTEX
70 équipé d’un plateau Pike GladiATR (cristal de diamant). Les mesures ont été menées avec une

résolution de 4 cm-1 et une accumulation de 64 scans entre 400 et 4000 cm-1.

1V.2.2.8. Analyses colorimétriques

Les analyses colorimétriques ont été réalisées a I'aide d’'un colorimeétre Nix pro color sensor 2. La
source est constituée de deux diodes électroluminescentes a haut rendu de couleur (LEDs High-
CRI), I'illuminant choisi pour I'étude est le D50, 'angle d’observation est de 2 ° et 'ouverture
optique est de 15 mm . Les poudres de bois ont été pressées a I'aide d’une pastilleuse de facon a
former un disque de surface homogéne de 50 mm de diametre (les pieces de la pastilleuse ont été
poncées au préalable). Cinq mesures de couleur ont été réalisées sur la surface la plus lisse. La

différence de couleur entre le duramen et I'aubier (AE aubier/duramen) €st donnée par la formule :

— * _* 2 * _ * 2 * _ * 2
AE aubier/duramen — \/(Laubier duramen) + (aaubier aduramen) + (baubier duramen)

IV.3. Traitement au peroxyde d’hydrogene alternatif :

substitution de la soude

Dans cette étude, la soude a été partiellement ou totalement substituée par de I'hydroxyde de
magnésium comme indiqué dans le tableau 2. La température et la durée du traitement sont

respectivement de 60 °C et 1 h. Comme pour les traitements au peroxyde d’hydrogene présentés

précédemment, seul le bois « vert » (échantillon 1) a été modifié ici.

Tableau 2 : Expériences mises en place dans le cadre d’un traitement au peroxyde d’hydrogéene
alternatif (substitution de la soude par de '’hydroxyde de magnésium)

Expériences 1 2 3 4 5
Pourcentage en H20: 49% 4% 4% 4% 4%
Pourcentage en NaOH 1% 0,75 % 0,5 % 0,25 % 0%
Pourcentage en Mg(OH): 0% 025 % 0,5% 0,75 % 1%
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Les figures 3 a 5 présentent les résultats d’analyses colorimétriques des échantillons traités.
L’augmentation du taux en hydroxyde de magnésium dans le milieu réactionnel esta l'origine d'un
accroissement de la clarté du matériau. Néanmoins, il existe un ratio limite au-dela duquel une
inversion de tendance peut étre observée (0,5 % NaOH/0,5% Mg(OH). pour le duramen,
0,25 % NaOH/0,75 % Mg(OH); pour 'aubier). La différence de clarté entre duramen et aubier a

tendance a augmenter avec le taux de substitution.
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Figure 3 : Evolution de valeurs de L* en fonction du ratio NaOH / Mg(OH)z (moyenne de 10 mesures
colorimétriques, duplicats d’expériences)
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Figure 4 : Evolution de valeurs de a* en fonction du ratio NaOH / Mg(OH):z (moyenne de 10 mesures
colorimétriques, duplicats d’expériences)
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Pour le parameétre a*, une baisse est observée jusqu’a un ratio 0,5 % / 0,5 % aussi bien pour le
duramen que pour l'aubier, suivie par une augmentation. Pour une substitution totale, soit 1%
Mg(OH),, les valeurs de a* pour le duramen sont supérieures a celles obtenues pour un systéme
ou la soude est la seule base utilisée. Le Aa* entre les deux zones est plus faible pour des taux de

substitution bas.
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Figure 5 : Evolution de valeurs de b* en fonction du ratio NaOH / Mg(OH): (moyenne de 10 mesures
colorimétriques, duplicats d’expérience)

L’intérét de remplacer la soude par le Mg(OH): est de pouvoir diminuer le jaunissement qui peut
étre provoqué par une consommation totale du peroxyde d’hydrogene. Cela permet de réduire les
réactions secondaires entre le bois et les ions hydroxydes. Ceci peut étre observé sur la figure 5 :
plus le taux en Mg(OH): dans le milieu réactionnel est important et plus les valeurs de b*

diminuent.

Enfin, d’apreés le tableau 3 présentant les AE aubier/duramen des échantillons traités, la substitution
par I'hydroxyde de magnésium ne conduit pas a une homogénéisation aussi efficace que pour un
traitement n’utilisant que la soude. Le ratio 0,5 / 0,5 permet cependant d’obtenir un AE assez

proche de celui d'un échantillon dont la couleur a été modifiée par un traitement classique.

Tableau 3 : Evolution du AE aubier/duramen €n fonction du ratio NaOH / Mg(OH):

Expériences Non traité 1 2 3 4 5
Pourcentage en NaOH / 1% 0,75 % 0,5% 0,25% 0%
Pourcentage en Mg(OH): / 0% 025% 0,5% 0,75% 1%
AE aubier/duramen 6,5 1,2 2,3 1,9 4,3 2,5
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La faible solubilité de I'hydroxyde de magnésium dans I'’eau permet une libération progressive des
ions hydroxydes dans le milieu réactionnel et donc une génération contrélée des ions
perhydroxyles. Cela conduit a une régression du phénomeéne de jaunissement qui va se traduire

par une baisse des valeurs des parametres b* et L*.

Le pH de la solution est plus faible lorsque le Mg(OH); est utilisé comme base (pH = 8-9 contre 10-
11 pour la soude). De par cette différence, les composés phénoliques du duramen seraient alors
moins déprotonés et toujours présents. Cela explique que les valeurs de a* soient plus élevées
pour cette zone lorsque la soude est totalement substituée. L’aubier ne contenant ce type

d’extractibles, la substitution totale de la base n’a pas d’influence sur le parametre a*.

1 Non traité 2 3 4 5

Figure 6 : Disques de duramen et d'aubier apres traitement au peroxyde d'hydrogéne avec
différents ratio NaOH / Mg(OH):

La couleur des bois modifiés peut étre observée sur la figure 6. Sur les disques ayant été traités
avec une plus grande quantité en Mg(OH). (4 et 5), de petites zones claires apparaissent a la
surface. Elles ont été attribuées a une présence résiduelle de I'agent alcalin n’ayant pas été
totalement retiré au cours de I'étape de rincage des poudres traitées. Cette hypothése a été

confirmée grace aux analyses ATR dont les résultats apparaissent en figure 7.

Le pic fin vers 3690-3700 cm! est caractéristique de la liaison -OH de I'hydroxyde de magnésium
[19], ce dernier est uniquement visible sur les spectres des poudres traitées par le mélange
H,0,/NaOH / Mg(OH),. L’analyse des spectres entre 1800 et 400 cm! ne montre pas de

différence significative entre les deux types de traitement, il en est de méme pour 'aubier.
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—1% NaOH / 0% Mg(OH),

3690-3700 cm™!

3690-3700 cm™

Chapitre IV : Traitement alternatif au peroxyde d’hydrogéne et ozonation : Etudes

—0,75% NaOH / 0,25% Mg(OH),
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Figure 7 : Spectres ATR des poudres de duramen modifiées par traitement classique (H202 / NaOH)
et alternatif (H202 / NaOH / Mg(OH):z) (A : spectre complet, B : zoom entre 1800 et 400 cm1)

En résumé, les bois traités par un systéme H,0, / NaOH / Mg(OH); présentent des valeurs de L*

plus élevées et de b* plus faibles que ceux traités par le systéme H,0, / NaOH.
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La différence de couleur est également réduite par ce systéme alternatif, sans pour autant avoir la
méme efficacité que le traitement classique. Le meilleur résultat est obtenu pour un mélange

0,5 % NaOH /0,5 % Mg(OH)..
1V.4. Ozonation de poudres de bois

IV.4.1. Procédé en solution

IV.4.1.1. Modification de la couleur et impact du traitement sur la

composition chimique des poudres

En raison d’'une production de mousse trop importante lorsque 1'ozone est injecté directement
dans l'eau, ce dernier a été uniquement diffusé dans I'atmospheére du réacteur. Sachant que la
quantité d’ozone produite par un générateur d’ozone a partir d’air ne dépassent pas 4 %m, cela
implique que la solution de traitement soit trés peu concentrée en ozone. L'ozonation du bois,
contrairement au traitement au peroxyde d’hydrogene, n’aboutit pas a un blanchiment du
matériau. Au contraire, comme le montre la figure 8, les poudres traitées deviennent plus foncées

que le bois avant modification, en particulier I'aubier.

Non traité Traitement H,0, Traitement a 'ozone

Duramen

Aubier ||

Figure 8 : Clichés de disques de duramen et d'aubier de pin maritime non traité, aprés traitement
au peroxyde d'hydrogeéne et aprés traitement a 'ozone

Ce changement de couleur particulier montre une différence de réactivité de I'ozone vis-a-vis des
structures présentes dans le bois par rapport a ce qui avait pu étre observé dans les études

précédentes.

L’action de l'ozone entraine la formation de nouveaux chromophores responsables de
I'assombrissement du bois. Cependant, ce procédé produit également des anions perhydroxyles

(cf chapitre 1.3.3.3.2.a, schéma 58 p.93) qui ont tendance a modifier ces chromophores et a
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produire des leucochromophores (hydroquinones). Par conséquent, si la concentration en agent
oxydant était suffisamment élevée, une destruction des chromophores puis un éclaircissement du
bois devraient alors étre observés (étude de Lachenal et al. sur I'ozonation de composés modeles
de chromophores présents dans lalignine [20]). La couleur foncée des poudres apreés le traitement
indique au contraire que ces derniers n’ont pas été détruits et donc que la concentration en ozone

dans la solution est faible.

La masse des poudres traitées diminue aprés 'ozonation et le séchage comme le montre le

tableau 4.

Tableau 4 : Evolution des masses des bois ozonés (traitement en solution aqueuse, flux d’ozone
dans I'atmosphére du réacteur, 25 °C @ 2 h)

Bois vert Bois sec
Echantillons
Duramen Aubier Duramen Aubier
Masse avant traitement (g) 10,03 10,10 10,02 10,02
Masse apres traitement (g) 9,02 9,58 8,92 9,42
Pourcentage perdu (%) 10,1 5,1 11 5,9

Le type de bois n’a pas d’influence sur la perte de masse mais cette derniére est plus importante
pour le duramen que pour l'aubier. Cette diminution pourrait étre due a un phénomeéne

d’extraction mais également a une dégradation de la lignine ou des polysaccharides.

Les résultats d’analyse colorimétrique des échantillons traités sont présentés dans les figures 9
a 11. Contrairement a ce qui a pu étre observé pour le traitement au peroxyde d’hydrogéne,
I’évolution du duramen et de 'aubier n’est pas la méme lors d’'une modification a I'ozone, quel que
soit le type de bois. Pour le parametre L*, un éclaircissement a lieu pour le duramen alors qu'un
assombrissement se produit pour l'aubier. Cette évolution opposée conduit néanmoins a un

rapprochement des valeurs de AL entre les deux zones.
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Figure 9 : Influence de I'ozonation en solution sur les valeurs du parametre L*

Pour les parametres a* et b* la-encore, un comportement opposé est observé: les valeurs

diminuent pour le duramen alors qu’elles augmentent pour 'aubier, aboutissant finalement a un

rapprochement des Aa* et Ab*.
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Figure 10 : Influence de I'ozonation en solution sur les valeurs du parametre a*
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Figure 11 : Influence de I'ozonation en solution sur les valeurs du parameétre b*

Les valeurs de AE présentées dans le tableau 5 montrent que I'ozonation permet d’homogénéiser

la couleur du duramen et de I'aubier.

Tableau 5 : Influence de I'ozonation en solution sur les valeurs du parametre AE aubier/duramen

Bois vert Bois sec
Echantillon
Non traité 0Ozoné Non traité 0Ozoné

AE aubier/duramen 6,2+0,4 32+1,2 14,0+0,3 54+04

Des analyses de spectroscopie infrarouge ont été menées pour identifier les modifications
chimiques ayant lieu au cours de l'ozonation (figure 12). Les bandes caractéristiques des
extractibles (v C=0 des acides résiniques a 1690-1695 cm! et v C=0 des acides gras 1730-
1750 cm-1) sont toujours présentes, montrant que le phénomene d’extraction n’a pas lieu ou juste
partiellement au cours du traitement. Seule une différence peut étre relevée au niveau de la bande
a3600-3200 cm! (v O-H) pour l'aubier : elle est plus intense sur le spectre de I’échantillon ozoné.
Ceci peut étre attribué a I'apparition de fonctions acide par formation de composés tels que les
acides oxalique, malique, glycolique, p-hydroxybenzoique et vanillique (Etude de Quesada et al
sur la dépolymérisation par ozonation de lignine de peuplier ou de mais obtenue par procédé

Organosolv [21], [22], schéma 1).
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Figure 12 : Spectres ATR des poudres de bois non traitées et ozonées (ozonation en solution)
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Acide oxalique Acide malique Acide glycolique
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Acide p-hydroxybenzoique Acide vanillique

Schéma 1 : Structure des acides formés apreés ozonation de la lignine

Ces analyses ne permettent pas de conclure sur l'origine de cette différence de comportement
entre aubier et duramen face a 'ozonation. Cependant, une hypothése peut étre émise : I'ozone
possede une réactivité différente vis-a-vis des composés phénoliques selon l'ordre suivant:
stilbénoides > styroles > cycles phénoliques > dérivés d’acide muconique > dérivés non

phénoliques > aldéhydes >> a-carbonyles [23].

Des composés de type stilbénoides (pinosylvine, pinosylvine monométhyl éther) ou flavonoides
(pinocembrine, pinobanksine) sont présents en plus grande quantité dans le duramen et

pourraient réagir préférentiellement avec 'ozone.

216



Chapitre IV : Traitement alternatif au peroxyde d’hydrogéne et ozonation : Etudes
préliminaires
Ces molécules oxydées se retrouveraient par la suite dans I'effluent de réaction ce qui expliquerait
que la couleur du bois de coeur évolue peu au cours du procédé. A I'inverse, I'aubier ne disposant
que de peu d’extractibles de types phénols ou polyphénols, '0zone oxyderait la lignine aboutissant

a la formation de quinones et expliquant le jaunissement et I'assombrissement du bois [24].

Le pH a une tres forte influence sur 'ozonation car il va modifier les especes actives présentes
dans la solution: O3z en milieu acide, HO- + HOO" a pH neutre et enfin O3 -+ HOO™ en milieu
alcalin [25]. Dans le cadre de cette étude, la réaction est conduite dans une solution a pH
neutre/acide et le bois est donc attaqué par des especes radicalaires. Une corrélation peut alors
étre établie entre ce traitement et les modifications chimiques ayant lieu au cours d’un
vieillissement sous irradiation UV, 'aubier subissant le méme type de coloration dans les deux

cas.

IV.4.1.2. Influence de l'ozonation sur les extractibles

L’influence de l'ozonation sur les extractibles a été étudiée en réalisant des extractions des
poudres traitées. Deux extractions successives avec du dichlorométhane et de I'acétone ont été
menées pour séparer les fractions polaires et apolaires. Les rendements en extractibles sont
reportés dans le tableau 6 (bois vert) et 7 (bois sec) et les résultats ont été comparés a ceux des
bois non modifiés. Les pourcentages obtenus sont plus faibles pour les échantillons ozonés que
pour les poudres non modifiées, ce qui implique qu'une extraction s’est produite. Pour le duramen

du bois sec traité, le rendement semble cependant trés élevé.

Contrairement au procédé de blanchiment par le peroxyde d’hydrogéne, le pH de la solution est
neutre au début de l'ozonation et devient acide au fur et mesure de la réaction (d’apres les
données de la littérature[26], le pH n’a pas été suivi dans ces travaux). Cela ne favorise pas le
phénomeéne d’extraction par formation de composés chargés. En effet, seules les molécules
hydrosolubles sont retirées au cours de ce procédé, expliquant que les extractibles soient présents
en plus grandes quantités dans les poudres ozonées que dans celles traitées par le peroxyde

d’hydrogene.
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Tableau 6 : Rendements d'extraction des poudres de bois ozonées ou non traitées (bois vert)

Bois vert Duramen Aubier
Solvant CH:Cl: Acétone CH:Cl: Acétone
6,5 % 1,3 % 2,8 % 0,6 %
Rendements bois ozoné

Total = 7,8 % Total = 3,4 %

13,3 % 1,8 % 6,5 % 1,0 %

Rendements bois non traité

Total = 15,1 % Total = 7,5 %

Tableau 7 : Rendements d'extraction des poudres de bois ozonées ou non traitées (bois sec)

Bois sec Duramen Aubier
Solvant CH:CI2 Acétone CH:Cl2 Acétone
29,8 % 1,3 % 0,7 % 0,25 %
Rendements bois ozoné
Total =31,1 % Total = 0,85 %
14,0 % 2,0 % 1,9 % 0,1%
Rendements bois non traité
Total = 16,0 % Total = 2,0 %

Les extractibles des bois 0zonés ont été soumis a des analyses de spectroscopie infrarouge (ATR)

et les résultats ont été comparés a ceux des bois non traités (figures 13 et 14).

Extractibles Duramen
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Figure 13 : Spectres ATR des extractibles de duramen de bois 0zonés ou non traités (bois vert)

Il a été montré dans le chapitre I1.4.2 p.122 que la fraction dichlorométhane des extractibles était

principalement constituée de composés apolaires, en particulier d’acides résiniques et d’acides
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gras. Les bandes caractéristiques de ces composés (tableau 8) sont également retrouvées dans

les spectres des extractibles provenant de bois ozoné.

Extractibles Aubier

——Non traité (C HZC IZ) ——Non traité (Acétone)
4000 | 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
——0zons (CH,Cly) — 0zoné (Acétone)
ﬂ I
' l
w‘ |
' |
‘| W J
/ } t L"l U\
S L
; . . r ; . , , ; . , . . . , ,
4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde {cm‘1) Nombre d'onde (cm'1)

Figure 14 : Spectres ATR des extractibles d'aubier de bois 0zonés ou non traités (bois vert)

Tableau 8 : Liaisons caractéristiques des acides résiniques et bandes de vibration associées [27]

Nombre d’onde (cm-1) Liaison chimique Nombre d’onde (cm-1) Liaison chimique
3400-3500 v OH 1630-1650 v C=C
2930-2940 v,  CH 1460-1470 5  CH,

1380-1390 3, CH,
2860-2880 v, CH
s 1360-1370 65 CH,
2400-2600 55 OH 1270-1290 v CO
1180-1190 V,, (-CH(CH3),)

1690-1695 C=0
v 1150-1160 v_(-CH(CH3) )

L’augmentation de l'intensité de la bande a 3600-3200 cm-! montre que les molécules subissent
des réactions d’oxydation. Selon I'étude de Korhonen et al. [28], les doubles liaisons conjuguées
des composés type abiétane sont plus sensibles a 'oxydation que les acides résiniques type

pimarane. Seul I'acide déhydroabiétique possede une certaine résistance vis-a-vis du procédé.

En ce qui concerne les molécules polaires présentes dans la fraction acétone, une baisse de

I'intensité de la bande de vibration des hydroxydes entre 3600 et 3200 cm-! ainsi qu'une

219



Chapitre IV : Traitement alternatif au peroxyde d’hydrogéne et ozonation : Etudes
préliminaires
augmentation de l'intensité de la bande v C=0 entre 1690 et 1710 cm sont observées. Ces

variations pourraient étre attribuées a 'ouverture des cycles phénoliques par ozonolyse.

Des analyses complémentaires de spectroscopie RMN ou de GC-MS permettraient d’identifier les

composés toujours présents dans ces échantillons apres I'ozonation.

1V.4.2. Ozonation de bois humidifié

Une étude supplémentaire a été menée sur la base des travaux réalisés par les équipes de Ben’ko
etal [16] et de Mamleeva et al. [17]. 1] a été observé que I'absorption d’ozone était dépendante de
la teneur en eau du bois a traiter. Elle est défavorisée lorsque cette teneur est trop faible (bois trop
sec) ou au contraire favorisée lorsque le bois est en solution. Dans le premier cas, 'ozone n’est pas
solubilisé et n’atteint pas la biomasse, tandis que dans le second, cas I'ozone est trop dilué et le
traitement n’est pas performant. Il a été montré dans ces travaux que I'absorption d’ozone par le
bois était plus efficace pour une teneur en eau d’au moins 70 %. Face a ces données issues de la

littérature, un procédé d’ozonation de bois possédant une quantité d’eau contrdolée a été mené.

Le procédé d’humidification a été mis en place sur le bois sec, déja utilisé pour les expériences
d’ozonation en solution : la poudre de bois est placée dans un réacteur et ’eau est injectée a I'aide
d’une seringue au fond du récipient de sorte a ce qu’elle remonte dans I’échantillon par capillarité.
Quatre teneurs en eau ont été visées : 70 %, 80 %, 90 % et 100 %. Apres stabilisation en étuve a
40 °C pendant une semaine, les teneurs en eau ont été déterminées par analyses gravimétriques,
les résultats sont présentés dans le tableau 9 :

Tableau 9 : Mesures des teneurs en eau des échantillons aprés humidification (masse mesurée
apres 12 h en étuve a vide a 50 °C, moyenne de 4 mesures)

Teneur visée Duramen Aubier
70% 70,2+73% 73,6 £10,1 %
80% 94,6 + 11,8 % 95,4 + 14,5 %
90% 104,7 £+ 13,5% 97,6 £23,7%
100% 104,5+9,7 % 105,5+31,9%

Les teneurs en eau expérimentales sont systématiquement supérieures a la consigne visée, les

valeurs d’écart-type élevées montrent que I'eau est inégalement répartie dans les échantillons.
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Une stabilisation dans une enceinte sous pression permettrait de mieux répartir 'eau dans la

poudre de bois.

L’ozonation a ensuite été menée sur ces poudres humidifiées, en injectant directement I'ozone
dans le réacteur et en le laissant diffuser dans la poudre. La réaction s’est déroulée a température
ambiante pendant 1 h. Apres ringage et séchage, les analyses colorimétriques ont été réalisées et

les résultats sont présentés dans les figures 15 a 17.

m  Duramen ® Aubier
90
85 851e
81,2
30 A=99 ¢
7950 79,8 79,69
. A=5.2
- A=4,6 A=4,8
76,0m A=71
754 752m 749m 75,08
72,5m
70+
T T T T T T T T T
Non traité 70 % 80 % 90 % 100 %

Figure 15 : Evolution des valeurs de L* en fonction de la teneur en eau du bois ozoné

®  Duramen ®  Aubier
12 4
1M1 1108
10 Q'QE 9_9E 10,0E g,gi
9 |
A=25 A=25 A=24 A=26
gJA=6,2

T T T T T T T T
Non traité 70 % 80 % 90 % 100 %

Figure 16 : Evolution des valeurs de a* en fonction de la teneur en eau du bois ozoné
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®  Duramen ®  Aubier
28 -
271 2698
26 - 26,0
25 - A=21 25,0% 24,9E
] A=10 24,6
24 239 24,09 A=16 A= 21515
23{A=7;8 233 '
*
-Q 4
22
21
20 4
19 4 19,1%
18 . ; . : I : . . T
Non traité 70% 80 % 90 % 100 %

Figure 17 : Evolution des valeurs de b* en fonction de la teneur en eau du bois ozoné

Les valeurs de L* a* et b* suivent une tendance proche de celle observée pour 'ozonation en
solution : pour le duramen, une augmentation pour le paramétre L* et une diminution pour a* et
b* ont lieu, alors que pour l'aubier les valeurs suivent une évolution opposée. Cela conduit a un
assombrissement et une augmentation de la saturation pour ce dernier alors que le bois de cceur
lui subit un éclaircissement et une baisse de la saturation (clichés en figure 18). La teneur en eau

du bois ne semble avoir aucune influence significative sur I'évolution de ces paramétres.

Duramen

Aubier

Non traité Ozoné Ozoné Ozoné o Ozoné Ozoné
(en solution) (70%) (80%) (90%) (100%)

Figure 18 : Evolution de la couleur des bois ozonés en fonction de la teneur en eau

Les valeurs de AE présentées dans le tableau 10 montrent qu'une homogénéisation de la couleur
alieu a la fin du traitement, bien qu’elles demeurent encore élevées (en particulier pour la teneur

en eau de 100%).
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Tableau 10 : Evolution des valeurs de AE en fonction de la teneur en eau des bois traités

Teneur en eau Non traité 70 % 80 % 90 % 100 %

AE aubier/duramen 14,0+£0,3 57+04 59+0,2 59+0,5 7,6 +4,0

Les spectres ATR présentés dans les figures 19 et 20 montrent les différences de composition

chimique entre les poudres non traitées, ozonées en solution ou ozonées apreés humidification.

Bien qu’aucune différence n’ait pu étre relevée entre le bois non traité et le bois ozoné en solution,

le bois humidifié et ozoné subit des modifications chimiques (indépendamment de la teneur en

eau):

Une délignification : diminution de l'intensité des bandes vers 1500-1510 (2) et 1440-
1450 cm! (3) (vibration de valence des liaisons C=C) impliquant une dégradation de la
lignine. Cette délignification peut étre associée al'augmentation de labande v C=02a 1730-
1740 cm (1) qui traduit la formation de quinones ou de fonctions acides (selon le
mécanisme présenté dans le schéma 2) [29].

Une dépolymérisation de la cellulose : baisse de I'intensité de la bande a 1150-1160 cm-!

(4) correspondant a une rupture de la liaison glycosidique [30].

e [ -
MeO MeO (l) MeO OH
0 0 .o

~0_

OH O
OH 0. (o}
- X
@\ O QOMe _H0_ Qome
-H,0, .- \
OMe MeO /0 o VO
OMe o\o MeO e}

Schéma 2 : Mécanismes de délignification par ozonation [31]
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Figure 19 : Spectres ATR du duramen non traité, ozoné en solution et ozoné apres humidification
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Figure 20 : Spectres ATR d’aubier non traité, ozoné en solution et ozoné apres humidification

224



Chapitre IV : Traitement alternatif au peroxyde d’hydrogéne et ozonation : Etudes
préliminaires

IV.5. Conclusion

Une suite de I'étude d’homogénéisation de la couleur de poudres de bois de pin maritime a été
menée au cours de laquelle deux procédés ont été développés. Le premier est basé sur le
traitement au peroxyde d’hydrogéne en remplacant la soude par une base alternative, le second

s’appuie sur l'utilisation d’un autre composé oxydant, 'ozone.

La substitution de la soude par I’hydroxyde de magnésium : ce composé est insoluble dans
I'eau ce qui implique une libération progressive des ions hydroxydes. Ceci permet de réduire les
réactions secondaires de jaunissement qui ont pu étre mises en évidence avec le systéme
classique. Le pH de la solution dans le procédé H.0, / NaOH / Mg(OH); est plus faible que celui du
traitement H,0, / NaOH (respectivement pHi= 8-9 et pHz = 11-12) ce qui limite la solubilisation
des extractibles par formation de composés ionisés. Ainsi, 'augmentation du pourcentage en
hydroxyde de magnésium induit un accroissement des valeurs de a*, en particulier pour le
duramen. Le traitement est efficace pour réduire la différence de couleur entre duramen et aubier
comme l'atteste la diminution des valeurs de AE, le meilleur résultat est obtenu pour le systéme

H,02/0,5 % NaOH/0,5 % Mg(OH)..

L’étude n’a pu étre poursuivie, cependant différentes analyses chimiques pourraient developpées

pour compléter les résultats :

e L’analyse des effluents de réaction : il a déja été montré que le traitement de pates a papier
par le peroxyde d’hydrogéne en présence d’hydroxyde de magnésium permettait de
réduire considérablement la charge polluante des effluents. En effet, le rendement en pate
est plus important lorsque la soude est substituée par I'hydroxyde de magnésium,
impliquant une réduction des réactions de dégradations des polysaccharides (cellulose,
hémicelluloses) et de la lignine. Apres centrifugation des effluents pour retirer le Mg(OH):
en suspension et concentration de la solution, des analyses de chromatographie (gazeuse
ou liquide) couplées a de la spectrométrie de masse pourraient étre réalisées ainsi que des
analyses de spectroscopies RMN.

e L’extraction des poudres de bois traitées : La différence de solubilité entre la soude et
I’hydroxyde de magnésium peut avoir une incidence sur le phénomeéne d’extraction et
doncimpliquer une variation de composition chimique. Des analyses chromatographiques

et de spectroscopies RMN pourraient élucider les structures mises en jeu.

L’ozonation du bois: deux procédés ont été développés afin d’étudier I'effet de ce composé

oxydant sur la couleur du bois :
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Le premier dans lequel le bois a été mis en solution et 'ozone diffusé dans I'atmosphére
du réacteur. Deux comportements différents ont pu étre observés : un éclaircissement et
une désaturation pour le duramen, un assombrissement et un jaunissement de I'aubier.
Ce phénomeéne pourrait étre attribué a la différence de composition chimique entre les
deux zones. En effet, des composés phénoliques sont retrouvés parmi les extractibles de
duramen qui réagiraient préférentiellement avec I'ozone. Pour I'aubier, qui ne dispose pas
de ces molécules ou seulement en tres faible quantité, il réagirait avec la lignine ce qui
induirait le jaunissement par formation de quinones. Cette hypothese est aussi étayée par
le fait que les extractibles semblent ne subir que peu de modifications. Ceci devra étre
confirmé par des analyses de spectroscopie RMN et de chromatographie couplée a de la
spectrométrie de masse.

Le second dans lequel le bois a été humidifié puis soumis a un flux d’ozone, I'objectif étant
de pouvoir observer I'influence de la teneur en eau sur la modification de la couleur et
donc sur '’homogénéisation. Les valeurs des parameétres colorimétriques suivent une
tendance identique a celle observée pour I'ozonation en solution : désaturation pour le
duramen, assombrissement et jaunissement pour 'aubier. Cependant, des modifications
chimiques ont pu étre mises en évidence grace aux analyses infrarouge, notamment de la
délignification et de la dépolymérisation de la cellulose. La littérature indiquait que la
teneur en eau avait une influence sur 'absorption d’ozone, il ne semble cependant pas y
avoir de corrélation entre ce pourcentage et ’homogénéisation de la couleur par
'ozonation. Les AE obtenus sont proches quelles que soient les teneurs en eau. Seul le taux
de 100% s’écarte de cette tendance sans qu’aucune explication valable ne puisse étre
apportée. En effet, dans le cas de I'ozonation du bois en solution, la teneur en eau peut étre
considérée comme largement supérieure a cette valeur et pourtant le AE est similaire a

ceux des teneurs en eau plus faible (70 a 90 %).

Bien que I'évolution de la couleur soit différente pour les deux zones, une homogénéisation est

tout de méme observée sans blanchiment, contrairement aux traitements basés sur la chimie du

peroxyde d’hydrogene. Pour compléter cette étude préliminaire, les travaux suivants pourraient

étre envisagés :

Le développement d'une méthode de mesure de la concentration d’ozone afin de
déterminer quelle quantité réagit avec le bois et corréler ces résultats avec I’évolution de
la couleur.

La réaction d’ozonation étant dépendante de la variation du pH (la réaction est plus

efficace a pH acide) et de la température (la solubilisation de I'ozone est favorisée a basse
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température), il seraitintéressant d’observer l'influence de ces parameétres sur I'ozonation
du bois.

e La mise en place d’analyses chimiques pour étudier I’évolution des extractibles dans le

cadre de I'ozonation de bois humidifié.

L’élaboration d’'un traitement basé sur la technologie plasma a également été envisagée et a fait
'objet de quelques tests en laboratoire. Ce procédé s’appuie également sur la génération d'un flux
d’ozone a partir d’air sous 'effet d'une décharge électrique. Cependant, cette méthode ne semble
pas adaptée a 'homogénéisation de la couleur du bois de pin maritime. En effet, le temps
d’exposition est plus court avec ce procédé que dans le cadre de 'ozonation classique (quelques
minutes seulement dans le cas du plasma) ce qui n’est pas suffisant pour modifier la couleur. De
plus, 'application du plasma provoque une élévation de la température si le faisceau reste focalisé
trop longtemps au méme endroit, ce qui peut induire des coulées de résine ou méme des

dégradations thermiques.
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Chapitre V : Homogénéisation de la couleur : application au bois massif (plaquettes et
carrelets plaqués)

V.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, les effets de traitements au peroxyde d’hydrogéne en milieu alcalin
sur la couleur de poudres de bois de pin maritime ont été étudiés. Un éclaircissement ainsi qu'une
baisse de la saturation étaient alors observés. Ces changements aboutissent a une
homogénéisation de teinte entre les deux zones. Différents parameétres ont été modifiés afin de
trouver la concentration en NaOH et le temps de réaction permettant d’obtenir le AE aubier/duramen
le plus faible. La substitution de la soude par une base alternative a également permis d’accéder a
des résultats prometteurs. Enfin, les expériences d’irradiation UV ont montré que, malgré le
phénomeéne de réversion de blancheur, la différence de couleur entre duramen et aubier restait

faible et donc que le vieillissement n’altérait pas ’homogénéisation.

La premiére partie de cette thése a donc permis de réaliser une premiéere approche en laboratoire
des procédés de modification de couleur. Pour la seconde étape, I'étude a été transposée sur du
bois massif en vue d'un développement pré-industriel. Pour cela, une attention particuliére a été
portée aux méthodes disponibles au sein de l'entreprise pour I'application des solutions de
traitement : le trempage, la pulvérisation ou le brossage (ligne de finition), et 'imprégnation
(autoclave). Les deux premiéres ont finalement été choisies pour leur mise en ceuvre plus simple.
Deux échantillons différents ont été sélectionnés : des plaquettes de bois issues de planches
récoltées en sortie de ligne de rabotage ainsi que des carrelets plaqués. Deux types de traitements
ont été appliqués : le premier basé sur le systeme H,0, / NaOH et le second s’appuyant sur le
mélange H,0, / NaOH / MgOH,. Enfin, tout comme pour les poudres, les plaquettes ou carrelets
plaqués traités ont subi un vieillissement sous irradiation UV pour suivre I'évolution de la couleur

au fil du temps.

V.2. Matériels et méthodes

V.2.1. Matériels

V.2.1.1. Echantillons de bois

Les données relatives aux échantillons utilisés dans ce chapitre sont renseignées dans le
tableau 1 (pour rappel, le tableau général présentant I'ensemble des bois collectés pour ce travail

de these peut étre retrouvé dans le chapitre 11.2.1.1. p.111).
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Tableau 1 : Données relatives aux échantillons de bois 3 et 4

Numéro Lieu de Date de Agede Humidité
d’échantillon prélévement prélévement I'arbre dubois

Type d’échantillonnage

5 planches prélevées aléatoirement en sortie
de ligne de rabotage

Une de ces planches a été choisie pour son
duramen rouge et la grande différence de
couleur avec l'aubier. Elle a ensuite été
découpée en plaquettes de 12*10*2 cm3. Ces
échantillons ont été conservés a température
ambiante (pas de risque de développement
de pourriture en raison de leur taux
d’humidité bas) et a I'abri de la lumiere.

Gascogne
11 Septemb
Echantillon 3 Bois, site de eptembre / Bois sec
2017
Castets

Gascogne
Echantillon 4 Bois, site de Octobre 2019 / Bois sec

Lévignac

Carrelets 3 plis surmonté d'un placage en pin
maritime sur une face ot les points de collage
sont présents. La modification de la couleur
du placage a été étudié. Ces échantillons ont
été conservés a température ambiante (pas
de risque de développement de pourriture
en raison de leur taux d’humidité bas) et a
'abri de la lumiere.

V.2.1.2. Solvants et produits chimiques

Du peroxyde d’hydrogene (35 % en solution aqueuse, H,02, ACROS Organics), de I'hydroxyde de
sodium (NaOH, 98 %, pellets, Alfa Aesar), du métasilicate de sodium (NazSiO3, Sigma Aldrich) et
de I'hydroxyde de magnésium (Mg(OH),, Honeywell Fluka) ont été utilisés pour les traitements

de modification de couleur.

V.2.2. Méthodes

V.2.2.1. Traitements d’homogénéisation de la couleur du bois

Pour toutes les expériences décrites dans ce chapitre, le ratio massique bois/solution a été fixé a
1/20, la température du bain est de 60 + 1 °C et le temps de traitement est de 1 h. Les plaquettes
de 12*10*2 cm3 sélectionnées pour étre traitées ont au préalable été découpées en quatre piéces
de 10*3*2 cm3. L’'une de ses piéces a été conservée pour servir de témoin, les trois autres ont subi

le traitement. Les pieces ont été pesées avant et apres la modification.

Pour les carrelets plaqués, les piéces de 20*8*8 cm3 choisies pour I'étude ont été divisées en deux

parties de 10*8*8 cm3, 'une traitée et I’autre servant de témoin.
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Un volume d’eau distillée (masse égale a 20 fois la masse de bois préalablement pesée) est prélevé

et placé dans un bécher de 2 L.

1 %m de soude et 0,4 %m de métasilicate de sodium sont rajoutés et le bécher est disposé sur une
plaque chauffante, une sonde de température est placée dans la solution et I'agitation est lancée.
Lorsque la température de la solution atteint 60 °C, 4 %, de solution aqueuse de peroxyde
d’hydrogene a 35 % sont rajoutés au mélange puis le bois est placé dans la solution. Au bout d'une
heure, la plaquette est plongée dans une solution a 15 % d’acide acétique jusqu’a neutralisation
du pH puis rincée. Elle est ensuite mise sur une coupelle en aluminium tarée puis placée dans une
étuve a 50 °C sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. La plaquette traitée et séchée

est ensuite conservée a I'abri de la lumiere pour limiter le phénomene de réversion de couleur.

La solution de traitement a appliquer est préparée de la méme maniére que dans le cas de
I'immersion. La solution est ensuite appliquée sur chaque face de la plaquette a I'aide d'un pinceau.
Deux passages ont été effectués pour s’assurer que toute la surface ait été traitée. Au bout d’'une
demie heure, la plaquette est rincée pour stopper la réaction. Elle est ensuite mise sur une coupelle
en aluminium tarée puis placée dans une étuve a 50°C sous vide dynamique pour un séchage
pendant 12h. La plaquette traitée et séchée est ensuite conservée al’abri de la lumiére pour limiter

le phénoméne de réversion de couleur.

Un volume d’eau distillée (masse égale a 20 fois la masse de bois préalablement pesée) est prélevé
et placé dans un bécher de 2 L. 0,4 %m de métasilicate de sodium, x %m de soude (x=1;0,75;0,5;
0,25 ou 0) et y %m d’hydroxyde de magnésium (y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 ou 1) sont rajoutés. Le
bécher est disposé sur une plaque chauffante, une sonde de température est placée dans la
solution et l'agitation est lancée. Lorsque la température de la solution atteint 60 °C, 4 %, de
solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne a 35 % sont rajoutés au mélange puis le bois est placé
dans la solution. Au bout d’'une heure, un rincage permet de ramener le pH de la plaquette a
neutralité. Elle est ensuite mise sur une coupelle en aluminium tarée puis placée dans une étuve
a 50 °C sous vide dynamique pour un séchage pendant 12 h. L’échantillon traité et séché est

ensuite conservé a I'abri de la lumiére pour limiter le phénomeéne de réversion de couleur.
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V.2.2.2. Analyses colorimétriques

Les analyses colorimétriques ont été réalisées a I'aide d’'un colorimeétre Nix pro color sensor 2. La
source est constituée de deux diodes électroluminescentes a haut rendu de couleur (LEDs High-
CRI), I'illuminant choisi pour I'étude est le D50, I'angle d’observation est de 2 ° et 'ouverture
optique est de 15 mm. Des empreintes de la base du colorimetre ont été dessinées a la surface des
plaquettes pour s’assurer de toujours reproduire la méme mesure. La différence de couleur entre

le duramen et 'aubier (AE aubier/duramen) €St donnée par la formule :

A —_ * _* 2 * . 2 * _ Th* 2
AE aubier/duramen — \/(Laubier duramen) + (aaubier aduramen) + (baubier duramen)

V.2.2.3. Vieillissement par irradiation UV

Les plaquettes et les carrelets plaqués ont été placés dans une chambre d’irradiation équipée de
quatre tubes de lumiére noire Mazdafluor TFWN18 (irradiance = 0,45 mW.cm-2 a 365 nm,
déterminée a I'aide d'un spectrométre CCD Thorlab). La chambre est munie d’une ventilation
permettant de dissiper la chaleur produite par les tubes. L’évolution de la couleur a été suivie

régulierement par analyse colorimétrique.

V.3. Traitement de bois massif

Le traitement de bois massif et de carrelets plaqués introduit un parametre supplémentaire qui
n’était pas présent avec les poudres de bois : 'inhomogénéité de couleur apportée par la présence
des cernes de printemps et des cernes d’été. Les deux structures présentent a la fois une variabilité
d’épaisseur (paroi cellulaire plus épaisse pour la cerne d’été) mais aussi de taille de la cellule
(lumiére des trachéides du bois de printemps plus grande donc cellules plus grandes que celle du
bois d’été) [1]. Ce sont ces caractéristiques intrinseques au bois qui vont induire ces couleurs

particulieres.

Deux méthodes ont été envisagées pour modifier la couleur du bois par le traitement au peroxyde
d’hydrogene : une voie par trempage du bois dans la solution et une autre par application au

pinceau (équivalent a la pose d’'une couche de finition sur une ligne de 3®me transformation).

236



Chapitre V : Homogénéisation de la couleur : application au bois massif (plaquettes et
carrelets plaqués)

V.3.1.Immersion du bois dans la solution de traitement

Avant de subir le traitement, les plaquettes ont été sciées en quatre échantillons afin de pouvoir
réaliser un triplicat d’expérience et de conserver un échantillon témoin. L’évolution des masses
avant et apres modification a été suivie et les résultats sont rassemblés dans le tableau 2 :

Tableau 2 : Evolution des masses des plaquettes apres traitement au peroxyde d'hydrogéne
(4 % H202/ 1 % NaOH / 0,4 % NazSiOs; immersion ; 1 h @ 60 °C, triplicat)

Echantillon Plaquette n°1 Plaquette n°2 Plaquette n°3
Masse avant traitement (g) 39,981 40,412 39,700
Masse apreés traitement (g) 39,765 40,194 39,577
Pourcentage (%) -0,54 -0,54 -0,31

Tout comme pour les poudres de bois, une perte de masse est mesurée apres le traitement. Il est
cependant plus difficile ici de I'attribuer a un phénomeéne d’extraction ou a une dégradation de la
lignine ou des hémicelluloses. La couleur du bois ne change que superficiellement comme le
montre la figure 1 : 'intérieur de la plaquette 2’ possede une couleur similaire a celle du témoin

non traité (1 ou 1)

1 \ 2 v 2N
Aubier Lt
e
Duramen - —
N e
=~

Figure 1 : Plaquettes avant (1, 1') et apres (2, 2') traitement au peroxyde d'hydrogene

L’évolution de la couleur des plaquettes a été suivie par analyse colorimétrique, les résultats sont

présentés dans la figure 2 (clichés des échantillons traités en figure 3)
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Figure 2 : Evolution des parametres L*a*b* de plaquettes apres traitement dans une solution de
peroxyde d'hydrogéne (4 % H202/ 1 % NaOH / 0,4 % NazSiOs; immersion ; 1 h @ 60 °C, triplicat
d’expériences)

Les valeurs des parameétres colorimétriques des plaquettes traitées évoluent de maniére similaire
a celles des poudres de bois (cf chapitre II1.3.1, figure 5 p.170) : une augmentation pour L* une
diminution pour a* et b*. Des différences peuvent néanmoins étre relevées : La démarcation de

couleur entre les cernes d’été et de printemps étant toujours présente, I'’évolution des valeurs de

L* est moins importante que pour les poudres (tableau 3).

Figure 3 : Plaquettes modifiées par un traitement au peroxyde d'hydrogéne (traitement par
immersion, gauche : plaquette témoin)
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Tableau 3 : Comparaison de I'évolution des AL*, Aa* et Ab* de poudres et de plaquettes de pin
maritime apres traitement au peroxyde d'hydrogéne

Duramen Aubier
Echantillons
Poudre Plaquette Poudre Plaquette
AL* 9,5 32 6,7 33
Aa* -7,8 9,1 -5,9 -6,1
Ab* -7,8 -3,0 -4,8 -6,1

Des expériences similaires ont été réalisées par I'équipe de Douek et al. [2], qui consistaient en un
blanchiment d’échantillons de duramen et d’aubier de bois de sapin Douglas. Des analyses de
microscopie UV sur des cellules (cellules radiales) et des parois cellulaires (paroi secondaire,
lamelle moyenne) ont montré une diminution de I'absorbance entre 320 et 400 nm pour les
échantillons de duramen et d’aubier traités. Avant I'opération de blanchiment, I'absorbance a
300 nm des parois cellulaires du duramen était plus importante que celle de 'aubier, cette
différence a été considérablement réduite apres traitement comme le montrent les clichés en

figure 4.

HEARTWOOD SAPWOOD
R

UNTREATED

_—
10pm

PEROXIDE
BLEACHED

Figure 4 : Clichés de microscopie UV de trachéides de duramen (heartwood) et d’aubier (sapwood)
de bois de sapin Douglas avant (untreated) et aprés (peroxide bleached) traitement au peroxyde
d’hydrogéne [2].

L’auteur a attribué cette diminution a la modification de la dihydroquercétine, un flavanonol
retrouvé en quantité importante parmi les extractibles de cette essence. En effet, il a démontré
qu’al'issue d’'une réaction entre ce composé et le peroxyde d’hydrogéne, le produit de la réaction
ne présentait plus aucune absorbance a 300 nm (maximum d’absorption du flavonoide natif). En

ce qui concerne le pin maritime, le méme phénomene pourrait se produire avec la pinocembrine
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et la pinobanksine qui possedent une structure proche (schéma 1) et une absorbance similaire

(cf. Chapitre I1.4.3., figure 22 p.133).

OH
HO (o] O HO o O HO 0o O
OH OH
OH O OH O OH O

Pinocembrine Pinobanksine Dihydroquercétine

Schéma 1 : Structures de la pinocembrine, pinobanksine et dihydroquercétine

Cette diminution d’absorbance peut également étre attribuée a la modification par le peroxyde
d’hydrogene des dérivés carbonylés et des doubles liaisons reliées au noyau phénolique de la
lignine. Les maximums d’absorption de ces composés sont généralement compris entre 300 et

400 nm comme le montre le schéma 2.

OH

Tt

s
Ll O

Ar Ar o

R

300nm 400nm 500nm 600nm

Schéma 2 : Structures de chromophores issus de la lignine et longueurs d'onde d'absorbance
associées

Cette analyse peut étre transposée au bois de pin maritime : en effet, les deux essences étant des
résineux, elles possedent une lignine de composition chimique similaire (cf: chapitre 1.1.2,

tableau 1, p.25) [3].

V.3.2. Méthode par application au pinceau (ou brossage)

La solution de peroxyde d’hydrogene a été appliquée a I'aide d’'un pinceau, un passage dans le sens
de la longueur et un passage dans le sens de la largeur a été réalisé pour chaque face et ce deux
fois. Aprés 30 min de réaction, les plaquettes ont ensuite été rincées puis séchées alI’étuve. Comme
pour le traitement par trempage, les masses des plaquettes ont été relevées avant et apres

modifications, les résultats sont reportés dans le tableau 4 :
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Tableau 4 : Evolution des masses de plaquettes apres traitement au peroxyde d'’hydrogéne
(4 % H202/ 1 % NaOH / 0,4 % NazSiOs ; application au pinceau ; 1 h @ 60 °C, triplicat)

Echantillon Plaquette n°1 Plaquette n°2 Plaquette n°3
Masse avant traitement (g) 35,303 38,053 37,016
Masse apreés traitement (g) 35,543 38,332 37,310
Pourcentage (%) +0,68 +0,73 +0,79

Cette fois, et contrairement a la méthode précédente, une augmentation des masses peut étre
observée. Ce comportement s’explique aisément par le fait qu'aucun phénomene d’extraction ne

peut se produire par cette méthode d’application.

Les résultats d’analyses colorimétriques sont présentés sur la figure 5 et les clichés des plaquettes
traitées sont présentés en figure 6. Les valeurs des parametres L* a* et b* suivent la méme
tendance que pour les expériences présentées jusqu'a maintenant (augmentation pour L*
diminution pour a* et b*). Cependant, sur les clichés, les échantillons semblent plus rouges que
les plaquettes ayant été immergées dans la solution de traitement, ce qui pourrait étre di a la
présence des extractibles qui n’ont pas été retirés par cette méthode.

Evolution de la couleur de plaguettes de pin maritime

(application par pinceau)

80 74,5 HES
] 70 71,8 b*

0 66 % % % L*
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301 26,9 25,8
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Figure 5 : Evolution des paramétres L*a*b* de plaquettes apres traitement dans une solution de
peroxyde d'hydrogéne (4 % H202/ 1 % NaOH / 0,4 % NazSiOs; brossage ; 1 h @ 60 °C, triplicat
d’expériences)
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.
i

Figure 6 : Plaquettes modifiées par un traitement au peroxyde d'hydrogene (brossage, gauche :
plaquette témoin)

V.3.3.Bilan des deux méthodes et étude de vieillissement sous

irradiation UV

Un changement de couleur similaire est observé pour les échantillons traités, quelle que soit la
méthode employée : éclaircissement et diminution de la saturation. Cependant, des différences
sont notables, en particulier pour le parametre a* (tableau 5). Ce dernier subit une modification
plus importante lorsque le bois est immergé dans la solution de peroxyde d’hydrogene en raison

du phénomene d’extraction qui a lieu au cours du procédé.

Tableau 5 : Comparaison des valeurs de AL*, Aa* et Ab* des deux types de traitements

Duramen Aubier
Echantillon
Immersion Brossage Plaquette Brossage
AL* 3,2 4,0 3,3 2,7
Aa* -9,1 -3,1 -6,1 -3
Ab* -3,0 -2,2 -6,1 -4,4

Enfin, les AE aubier/duramen des échantillons ont été déterminés (figure 7), seules les plaquettes ayant

subi un traitement par immersion ont une meilleure homogénéisation de la couleur.
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Figure 7 : AE des plaquettes de pin maritime blanchies selon les deux méthodes

Les plaquettes traitées ont finalement été placées dans la chambre d’irradiation UV pour étudier

leur vieillissement (figures 8 a 10). Le parametre L* évolue selon une tendance identique quel

que soit le traitement et les valeurs atteignent le méme palier en fin de vieillissement. Le type de

procédé ne semble pas avoir d’'impact significatif sur le AL* et aucun rapprochement en terme de

clarté ne peut étre observé entre les deux zones.
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Figure 8 : Evolution des valeurs de L* en fonction de la durée de I'irradiation UV
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Pour le parameétre a* les valeurs augmentent dans les deux cas mais I'évolution est plus
importante dans le cas des plaquettes « brossées ». En effet, les extractibles toujours présents vont
subir des réactions d’oxydation sous l'effet de l'irradiation et du dioxygéne présent dans
I'atmosphére. L’équipe de Minemure et al a notamment suggéré que la taxifoline et
I'aromadendrine (respectivement un flavanonol et une flavanone) pouvaient évoluer et former de
la quercétine (flavonol) et de kaempférol (flavone) (schéma 3) sous I'effet d’'une irradiation en
atmosphere oxydante [4], [5]. Il est envisageable que la pinobanksine et la pinocembrine,
présentes dans le bois de pin maritime, subissent elles aussi cette modification jusqu’a former
deux produits d’oxydation : la chrysine et la galangine (schéma 4).
OH
HO O o O o hy
[O]

OH O OH O
Aromadendrine Kaempférol

OH
HO o O
O ” "
—_—
OH

[0]
OH © OH ©

Taxifoline Quercétine

Schéma 3 : Oxydation de la taxifoline et de 'aromadendrine sous I'effet d'une irradiation en
présence d’oxygéne

[0]
OH O OH ©

Pinocembrine Chrysine

HO
O _— >
OH

[0]
OH O OH O

Pinobanksine Galangine

Schéma 4 : Oxydation (hypothétique) de la pinocembrine et de la pinobanksine sous I'effet d'une
irradiation UV en atmosphére oxydante
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Figure 9 : Evolution des valeurs de a* en fonction de la durée du vieillissement sous irradiation UV
(lumiére noire, pic d’émission maximal a 375 nm, irradiance a 365 nm I 365 nm = 0,42 mW.cm2)

Enfin, un jaunissement des plaquettes a lieu au cours du vieillissement et la encore, les
échantillons ayant subi une application au pinceau connaissent I’évolution la plus importante. La
formation de quinones et de coniféraldéhydes ainsi que I'oxydation des extractibles pourraient

étre responsables de ce comportement [6]-[9].

L’évolution des AE en fonction de la durée d’irradiation est présentée en figure 11. Il est difficile
de dégager une tendance pour les plaquettes de bois et en particulier pour le traitement par
immersion ot les variations sont trés importantes d'une semaine a I'autre (Asr = 9). Au contraire,
les poudres de bois dont les valeurs de AE demeuraient assez stables au cours du vieillissement

(Asede 1,7 et 1,6 respectivement pour le duramen et ’aubier) (cf chapitre I11.5., figure 26 p.190).
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Figure 11 : Evolution des AE des plaquettes traitées en fonction du temps d'irradiation
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Figure 12 : Clichés des plaquettes de bois apreés vieillissement sous irradiation UV (gauche :
brossage, droite : immersion) (1, 1' : Témoin ; 2, 2" : non traité/irradié ; 3, 3', 4, 4’ : traité/irradié)

V.4. Traitement de carrelets lamellés-collés

Le carrelet lamellé-collé est une piece de menuiserie utilisée comme élément de structure et
constituée d’'un assemblage de lames de bois aboutées et collées (2 ou 3 plis) (figure 13) [10],

[11], un placage est disposé par-dessus les points de collage.

Figure 13 : Clichés de carrelets 3 plis et d’'une feuille de placage en pin maritime : non plaqué
(gauche), plaqué sur les points de collage (droite), placage posé sur le carrelet (centre)

Ce placage peut aussi bien étre constitué de duramen que d’aubier et le contréle de sa couleur
peut représenter un intérét d’'un point de vue industriel. Dans cette étude, la couleur de carrelets
avec placage provenant de duramen (rouge, PR) ou d’aubier (jaune, P]) a été modifiée par deux
types de traitements : le procédé classique (4 % H202/ 1 % NaOH) et le procédé alternatif présenté
au chapitre IV.3. p.207 ou la soude est substituée par de '’hydroxyde de magnésium. Pour ce
dernier, deux compositions ont été testées : 4 % H202/ 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH); et 4 % H>0-

/ 0% NaOH / 1 % Mg(OH):). Seules les variations de couleur de la face plaquée ont été analysées.
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La méthode de traitement par trempage a été la seule étudiée, cette derniére ayant abouti a la

meilleure homogénéisation de couleur auparavant.

Les masses des échantillons ont été mesurées avant et apreés traitement (tableau 6).
L’augmentation du pourcentage en hydroxyde de magnésium semble générer davantage de

réactions de dégradation de la lignine ou des hémicelluloses.

Tableau 6 : Evolution des masses des carrelets plaqués apres traitement par différents systémes

Systéme H202/1 % NaOH / 0 % Mg(OH)z2, H20:/0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH):
Echantillon Placage rouge Placage jaune Placage rouge Placage jaune
Masse avant traitement (g) 31,3968 31,4659 29,5047 28,2692
Masse avant traitement (g) 30,5658 30,4995 28,6577 27,2401
Pourcentage perdu (%) 2,6 3,1 2,9 3,6
Systéeme H202 / 0 % NaOH / 1 % Mg(OH):
Echantillon Placage rouge Placage jaune
Masse avant traitement (g) 28,8871 29,4705
Masse avant traitement (g) 27,2092 27,8431
Pourcentage perdu (%) 58 55

Il a été montré dans le chapitre précédent que les poudres de bois traitées par un systeme ou la
soude est substituée par le Mg(OH). présentaient une clarté plus importante ainsi que des valeurs
de b* plus faibles. La libération progressive des ions hydroxyles en raison de l'insolubilité de
I'hydroxyde de magnésium dans I’eau permet de limiter les réactions secondaires avec la lignine

et donc le jaunissement du bois [12], [13].

Ces différentes observations peuvent étre retrouvées dans les résultats présentés dans les figures
14 a 16. Les valeurs du parameétre L* sont plus élevées lorsque la soude est substituée, cependant
la substitution totale induit une clarté plus faible qu’'une substitution partielle, le AL* est aussi

considérablement réduit.

Les valeurs du paramétre a* diminuent pour I'ensemble des échantillons mais avec quelques
différences. Elles atteignent un minimum pour le ratio 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH), et
augmentent par la suite, ce qui est en accord avec les résultats obtenus lors du traitement des

poudres de pin maritime dans le chapitre IIL
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Un comportement similaire est observé pour le parameétre b*: les valeurs baissent jusqu’a
atteindre un minimum pour le systéme ou la soude est partiellement substituée et augmentent
lorsque la substitution est totale. Le bois modifié par le traitement alternatif reste cependant

moins soumis au jaunissement (cf : figure 16).

® Placage rouge ® Placage jaune

1%NaOH 0,5%Na0H/0,5%Mg(OH)2 1%Mg(OH)2
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Figure 14 : Evolution des valeurs de L* des carrelets plaqués en fonction du traitement au
peroxyde d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures)
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Figure 15 : Evolution des valeurs de a* des carrelets plaqués en fonction du traitement au
peroxyde d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures)
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Figure 16 : Evolution des valeurs de b* des bois plaqués en fonction du traitement au peroxyde
d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures)

Des duplicats de ces expériences ont été réalisés et les résultats des analyses colorimétriques (cf
chapitre V.6., Annexes 1 a 3, p.258-260) sont en accord avec ceux présentés dans les figures

14 a16.

La substitution de la soude par 'hydroxyde de magnésium permet non seulement de réduire le
jaunissement du bois mais également de diminuer la libération de composés anioniques dans les
effluents [14], [15]. La faible alcalinité du Mg(OH); par rapport a la soude (en solution aqueuse,
respectivement pH = 8-9 et pH = 11-12) implique que le phénomene d’extraction qui a pu étre
observé pour le traitement classique n’a lieu que de maniére limitée pour le traitement alternatif.
Les extractibles ayant une influence sur la couleur rouge (en particulier dans le duramen), ils
seraient donc plus présents dans les bois traités avec le systéme H,0, / NaOH / Mg(OH), ce qui
expliquerait cette augmentation des valeurs de a* avec l'accroissement du pourcentage en

hydroxyde de magnésium.

La comparaison des AE entre les carrelets avant et apres traitement est présentée en figure 17.
Une homogénéisation de la couleur est observée pour tous les échantillons et a la différence de la
tendance établie avec le traitement des poudres, le procédé alternatif offre un meilleur résultat
que le systeme classique, en particulier avec le systeme H>02 / 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH).. Les
duplicats présentés en annexe 4 (p.260) confirment ces observations pour ce ratio, mais pour les

deux autres procédés, une inversion de tendance peut étre relevée.
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Figure 17 : Evolution du AE entre les deux types de placages colorés avant et apres traitement (PR :
placage rouge, P] : placage jaune)

Le vieillissement sous irradiation UV a finalement été mis en place pour étudier I’évolution des
carrelets traités. Les valeurs du parameétre L* diminuent rapidement au cours de l'irradiation,
jusqu’a atteindre un palier vers le 30¢me jour de traitement. Elles restent toutefois supérieures a
celles du bois non traité comme le montre la figure 18. Les valeurs de AL* (tableau 7) baissent
elles aussi entre le 1e¢r et le dernier jour de lirradiation (87¢me jour) montrant une

homogénéisation de la clarté entre les échantillons, seul le AL* pour le systeme 1 % Mg(OH):
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Figure 18 : Evolution des valeurs du parametre L* au cours du vieillissement sous irradiation UV
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Tableau 7 : Comparaison des valeurs de AL* au début et a la fin du vieillissement sous irradiation
uv

0,5 % NaOH / 0,5 %

Non traité 1 % NaOH 1 % Mg(OH
on traité % Na Mg(OH): % Mg(OH):2
AL* Début Fin Début Fin Début Fin Début Fin
3,3 2,2 3,9 2,0 1,4 0,5 1,9 1,7

Le parameétre a* évolue différemment en fonction du traitement mis en place (figure 19) : d’apres
les valeurs de Aa* présentées dans le tableau 8, les carrelets traités par le systéme
H20,/ NaOH / Mg(OH), semblent étre plus sensibles a I'apparition de chromophores
responsables d'un rougissement du bois. Ce phénoméne pourrait étre attribué aux extractibles

subissant des réactions d’oxydation sous l'effet de I'irradiation.
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Figure 19 : Evolution des valeurs du paramétre a* au cours du vieillissement sous irradiation UV

Tableau 8 : Comparaison des valeurs de Aa* au début et a la fin du vieillissement sous irradiation
uv

) 0,5 % NaOH / 0,5 %
Non trait 1% NaOH 1% Mg(OH
on traité )0 Na Mg(OH): % Mg(OH):
Aa* Début Fin Début Fin Début Fin Début Fin
1,7 1,5 1,2 0,5 0,1 0,5 0,4 0,7
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L’évolution du parametre b* a été étudiée (figure 20) : les carrelets ayant été traités avec un
procédé comportant de I'hydroxyde de magnésium subissent un jaunissement plus important que
ceux modifiés par le traitement classique (AL* jg7/50 = 21,7 (P]) - 21,8 (PR) et 19,9 - 20,2 pour le
traitement alternatif, AL* jg7/j0 =12,2 - 14,9 pour le traitement classique). Les valeurs de b* de ces
échantillons atteignent des valeurs proches de celles du bois non traité. Le systeme
H,0; / NaOH / Mg(OH); provoquerait la formation d’'une quantité de leucochromophores bien
supérieure a celle retrouvée dans le bois modifié par un procédé H,0, / NaOH. Ils évolueraient par

la suite en quinones sous l'effet de I'irradiation (cf chapitre IIL5., schéma 1 p.189).

Des analyses de microscopie UV permettraient de confirmer cette concentration plus importante
en chromophores dans ces carrelets. Les valeurs de Ab* ont tendance a étre réduites au cours du

vieillissement (tableau 9).
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Figure 20 : Evolution des valeurs du paramétre b* au cours du vieillissement sous irradiation UV

Enfin, les valeurs de AE aubier/duramen ONt été suivies au cours du vieillissement (figure 21) : pour le
traitement H,0, / NaOH, une diminution du AE est relevée jusqu’au 20¢me jour d’irradiation, suivie
d’une stabilisation. Pour les procédés a base de Mg(OH), les valeurs varient peu tout au long de

I'irradiation.

253



Chapitre V : Homogénéisation de la couleur : application au bois massif (plaquettes et
carrelets plaqués)

Tableau 9 : Comparaison des valeurs de Ab* au début et a la fin du vieillissement sous irradiation

uv
Non traité 1% NaOH 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH): 1% Mg(OH):
Ab* Début Fin Début  Fin Début Fin Début Fin
3,0 2,3 2,2 0,5 0,6 0,5 0,1 0,4
6 - AE (Non traité) 6 - AE (1% NaOH)
h ; ] | Ae=15 4,8 ] Ay =2,7 4,6
; l ! L N B }_} ___________ ?_ _} ________ 2,7
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Figure 21 : Evolution des valeurs de AE* au cours du vieillissement sous irradiation UV

La figure 22 présente les clichés des différents échantillons (non traités, traités, irradiés) et

montre qu'il n’y pas de différence de couleur entre le placage et la face non plaquée pour les

carrelets traités et non irradiés. Pour les échantillons irradiés, cette face n’ayant pas été exposée

aux rayonnements UV n’a subi aucun changement de couleur.
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PR PJ PR PJ

Non traité Non traité

Non traité/ irradié Non traité/ irradié

Traité Traité

Traité/ irradié Traité/ irradié

H,0,/1%NaOH/  H,0,/0,5%NaOH/  H,0,/0%NaOH, H,0,/1%NaOH/  H,0,/0,5%NaOH/  H,0,/0%NaOH/
0%Mg(OH), 0,5%Mg(OH), 1%Mg(OH), 0%Mg(OH), 0,5%Mg(OH), 1%Mg(OH),

Figure 22 : Clichés des carrelets plaqués et évolution de la couleur en fonction du traitement (PR :
placage rouge, PJ : placage jaune ; gauche : face plaquée, droite : face non plaquée)

V.5. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, les travaux sur les poudres de bois ont été transposés sur des échantillons de
bois massif (plaquettes et carrelets plaqués), I'objectif étant de se rapprocher d’'un développement

pré-industriel.

La premiere partie de cette étude a permis de mettre en évidence I'impact de la méthode
d’application sur les plaquettes de pin maritime : soit un procédé dans lequel le bois est immergé
dans la solution soit un autre ou cette derniére est appliquée a la surface de I'échantillon. Dans les
deux cas, une modification de la couleur peut étre observée : éclaircissement du bois et réduction
de la saturation. Une différence est notable cependant pour le parametre a* dont la variation est
moins importante pour le traitement par brossage. En effet, le phénomene d’extraction qui a lieu
lorsque les plaquettes sont immergées dans la solution de peroxyde d’hydrogéene n’intervient pas
pour ce second procédé et donc le bois traité apparait plus rouge en raison de la présence des

extractibles.

Ces derniers vont également avoir une influence sur le vieillissement du bois : les réactions
d’oxydation des extractibles vont générer des composés qui vont contribuer a la couleur des

plaquettes vieillies : exemple des flavanones et des flavanonols incolores, qui vont respectivement
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former des flavones et des flavonols colorés. Des quinones et des unités coniféraldéhydes vont
également étre formées au niveau de la lignine (valeurs de a* et b* plus importantes dans le

traitement par brossage).

Une homogénéisation des couleurs entre duramen et aubier a lieu pour le traitement par
immersion, bien que la valeur de AE aprés modification reste encore élevée. Au cours du
vieillissement sous irradiation UV, il n’a pas été possible de dégager une tendance d’évolution de
ce parameétre en raison d’une variation trop importante des mesures d'une semaine a I'autre. La
moyenne des AE indique cependant que le bois traité ayant été immergé dans la solution posséde

la couleur la plus homogene.

Le second axe qui a été exploré dans ce chapitre est la modification de la couleur de carrelets et
en particulier de celle du placage recouvrant les points de collage. Cette fois, c’est I'impact de la
composition de la solution qui a été étudié et en particulier I'effet de la substitution de la soude
par '’hydroxyde de magnésium, qui a fourni des résultats intéressants auparavant. La méthode
par trempage a été choisie, cette derniére ayant donné les meilleurs résultats d’homogénéisation.
De plus, dans le cas d’'un traitement de bois massif et grace a I'insolubilité du Mg(OH)», un simple
rincage suffit pour ramener le pH du matériau traité a neutralité alors que pour le traitement
utilisant de la soude, la neutralisation avec une solution diluée d’acide acétique est nécessaire.
L'usage d’hydroxyde de magnésium en tant que base permettrait, dans le cadre d'un
développement industriel, de réaliser a la fois une économie de temps en s’affranchissant d'une
étape supplémentaire de traitement des effluents, mais aussi de limiter le relargage de matiéres

polluantes.

Les échantillons traités par un procédé dans lequel 'hydroxyde de magnésium est utilisé comme
base, présentent des valeurs de a* plus élevées : en raison de la plus faible alcalinité du Mg(OH).,
le phénomene d’extraction n’est que trés limité dans ces échantillons. Plus le taux en hydroxyde

de magnésium est important et plus les valeurs de ce parametre sont élevées.

L’insolubilité de ce composé dans I'’eau permet de contréler la libération des ions hydroxydes dans
la solution de traitement. Cela permet de réduire les réactions secondaires responsables du
jaunissement et donc les valeurs de b* des échantillons traités. Elles sont les plus faibles pour le
systeme H;02 / 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH):. En revanche pour des taux en hydroxyde de
magnésium plus élevés, elles augmentent a cause de la présence des extractibles. Elles restent

néanmoins plus faibles que celles des échantillons traités avec le systeme H,0, / NaOH.

Les AE ont été déterminés et montrent une homogénéisation de la couleur quel que soit le

traitement, avec le meilleur résultat pour le systéme H,0,/ 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH)x..
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En effet, cette composition permettrait a la fois de réduire les réactions secondaires par la
présence de I'hydroxyde de magnésium mais également d’avoir un phénomene d’extraction

suffisant pour éliminer les extractibles.

L’évolution des parametres colorimétriques des échantillons traités et des carrelets témoins a été

suivie au cours du vieillissement sous irradiation UV.

e Unediminution des valeurs de L* a pu étre observée avec un comportement identique quel
que soit le procédé mis en place en amont.

e Pour le paramétre a* 'hypothése selon laquelle les extractibles sont présents en plus
grande quantité dans les échantillons traités par le procédé H,0, / NaOH / Mg(OH) se
confirme. En effet, a la fin du vieillissement, les valeurs sont plus élevées que pour ceux
modifiés par un traitement classique, impliquant que des réactions d’oxydation se sont
produites générant des chromophores responsables de cette coloration rouge, en
particulier pour le duramen.

e Enfin pour le parametre b* le bois ayant subi un traitement alternatif subi un
jaunissement plus important au cours du vieillissement. Ce comportement pourrait étre
associé a deux phénomeénes : la formation de leucochromophores en plus grande quantité
au cours du blanchiment qui vont par la suite produire des composés colorés d’une part.
D’autre part, ‘'oxydation des extractibles peut former de nouveaux chromophores ayant

aussi bien une influence sur le parametre a* que b*.

Le AE des carrelets traités baisse au cours du vieillissement (traitement classique) ou reste stable
(traitement alternatif). Le procédé basé sur le systeme H,02 / 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH); reste

celui fournissant la meilleure homogénéisation.

Les expériences menées sur les échantillons de bois massif ont permis d’obtenir des résultats
prometteurs, notamment ceux sur les carrelets qui ont conduit a une homogénéisation efficace.

De nouvelles expériences pourraient étre mises en place :

e Traitement de bois massif en utilisant des méthodes de vide-pression pour modifier la
couleur en profondeur. Ceci pourrait étre réalisé sans probléme pour I'aubier en se basant
sur les procédés d’'imprégnation utilisés pour la préservation du bois [16], [17]. Pour le
duramen en revanche, 'opération serait plus délicate en raison de l'occlusion des
trachéides par la résine et par les thylles. Ces derniers sont des excroissances de cellules

parenchymateuses sécrétées par les ponctuations au cours de la duraminisation qui
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viennent obstruer la lumiere des vaisseaux [18]. Les propriétés mécaniques du matériau
traité par cette méthode devront étre testées.

e Etude de durabilité : il a été montré que le traitement au peroxyde d’hydrogene induisait
un phénomeéne d’extraction qui permettait de réduire la différence de couleur entre
duramen et aubier. Cependant, ces extractibles ont non seulement un impact sur la
coloration mais ils conférent également sa durabilité au bois. Les matériaux traités
seraient destinés pour des applications en intérieur. Il serait tout de méme intéressant de
réaliser des tests biologiques en les exposant a des agents de pourriture ou des
moisissures ainsi qu’'a des insectes ravageurs (ex : termites).

e Une étude de faisabilité industrielle afin d’établir les possibilités de réaliser ces

traitements a plus grande échelle.

V.6. Annexes
m Placagerouge ® Placage jaune
1%NaOH 0,5%NaOH/0,5%Mg(OH) 1%Mg(OH)2
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Annexe 1 : Evolution des valeurs de L* des bois plaqués en fonction du traitement au peroxyde
d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures) Réplicat
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® Placagerouge ® Placage jaune
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Annexe 2 : Evolution des valeurs de a* des bois plaqués en fonction du traitement au peroxyde
d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures) Réplicat
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Annexe 3 : Evolution des valeurs de L* des bois plaqués en fonction du traitement au peroxyde
d’hydrogéne mis en place (analyse sur la face plaquée, moyenne de 8 mesures) Réplicat
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[TTT] Non traité
Blanchi
7 4
6+ 80 55
] 49
54
4,2
g 41
R
Luﬂ.
< 31
21 1,4 1,5
: 1 I
14 T
0 . .
1% NaOH 0,5% NaOH/0,5% Mg(OH), 1% Mg(OH),

Annexe 4 : Evolution du AE entre les deux types de placages colorés avant et apres traitement (PR :

[1]

placage rouge, PJ : placage jaune) Réplicat
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Au cours de cette thése, différents travaux ont été menés :

e L’élucidation de I'origine de la différence de couleur entre le duramen et I'aubier du bois
de pin maritime dans un premier temps.
o Le développement d'une méthode d’homogénéisation de la couleur de ces deux zones par

la suite.

Dans le premier chapitre de résultats, une analyse chimique approfondie a été réalisée par la
mise en place de trois méthodes d’extractions, d’analyses spectroscopiques et

chromatographiques :

e Les extractions a l'acétone ont permis de mettre en évidence les composés
majoritairement retrouvés parmi les extractibles : les acides résiniques et les acides gras
dont les bandes caractéristiques ont pu étre déterminées sur les spectres ATR. Les
analyses RMN ont permis d’identifier les molécules présentes dans ces extraits.
Cependant, cette méthode n’a pas permis de retrouver les molécules phénoliques qui
pourraient étre a l'origine de la couleur du duramen.

e Des extractions successives au dichlorométhane puis a 'acétone ont permis de séparer
sélectivement les composés apolaires des molécules polaires. Des phénols de type
flavonoide (pinocembrine et pinobanksine) et stilbénoide (pinosylvine) ont été identifiés
dans la fraction acétone des extractibles de duramen grace a la RMN du carbone. Les
analyses GC-MS n’ont cependant pas permis de confirmer leurs présences en raison de
I'étape de dérivatisation. Cette derniere est efficace pour la modification des acides
résiniques et des acides gras mais inadaptée pour les phénols et les polyphénols.

e La derniére méthode s’appuie sur quatre extractions successives en augmentant la
polarité du solvant a chaque étape (heptane, dichlorométhane, acétone, éthanol). Les
composés phénoliques ont cette fois pu étre détectés par analyses chromatographiques
(identification par GC-MS et quantification par GC-FID) dans les fractions
dichlorométhane puis acétone des extractibles de duramen (schéma 1). La pinosylvine

est également retrouvée dans I'extrait acétonique de I'aubier mais en tres faible quantité.

HO o O HO o O HO \ O Me°
‘ ‘ OH O
OH OH

OH O OH O
Pinosylvine

Pinocembrine Pinobanksine Pinosylvine monométhyle éther

Schéma 1 : Phénols identifiés dans les extractibles du bois de pin maritime
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Les flavanonols, flavanones et stilbénoides présents dans le duramen sont des composés
incolores, précurseurs de la voie de biosynthese des tanins et des anthocyanes, connus pour
conférer leur couleur a de nombreux végétaux ou fruits. Ces structures de masse molaire élevée
sont difficilement extractibles et également sensibles aux variations de pH et a 'oxydation, ce qui
expliquerait qu’elles n’aient pas été clairement identifiées a I'heure actuelle. La détection dans le
duramen d’enzymes impliquées dans cette voie de biosynthese serait une méthode indirecte qui

permettrait de confirmer leur présence.

Dans le second chapitre de résultats, les premieres études d’homogénéisation de la couleur
basées sur la chimie du peroxyde d’hydrogéne en milieu alcalin ont été menées. Les traitements
ont été appliqués sur des poudres de bois afin de faciliter I'analyse chimique. Le bois modifié par
ce procédé subit un éclaircissement (augmentation de la valeur du parameétre L*) ainsi qu’'une
baisse de la saturation (diminution des valeurs de a* et b*) aboutissant a une homogénéisation de

la couleur. Ce changement a été attribué a deux phénomeénes :

e Le milieu alcalin facilite la solubilisation des extractibles par formation de composés
ioniques, les taux en extractibles retrouvés dans le bois apres traitement sont par
conséquent faibles. Seuls les acides gras, qui sont peu affectés par le procédé, sont toujours
présents et ont pu étre identifiés par analyse RMN 13C.

e La modification des chromophores non extractibles: lignine, structures phénoliques

complexes.
Différents parametres expérimentaux ont été variés :

e Modification de la concentration en soude : 'augmentation de la quantité en NaOH dans la
solution de traitement entraine une diminution de la clarté ainsi qu'un jaunissement du
bois. Ce dernier est dii a des réactions secondaires des ions hydroxydes avec la lignine.
Elles aboutissent a la formation de structures quinoniques absorbant sur un intervalle
compris entre 300 et 420 nm et aussi a des composés de type coniféraldéhyde. La
meilleure homogénéisation est obtenue pour des pourcentages massiques en soude de 1
et 1,8 % (pour une charge en H20; de 4 %), les AE aubier/duramen SONt respectivement de 1,2
et 2,2 contre 7,5 pour le bois non traité.

e Variation du temps et évolution de la concentration en H20;: la différence de couleur
diminue en augmentant la durée du traitement jusqu’a atteindre une valeur minimale au
bout d’une heure, aucune variation significative n’est relevée au-dela. Ce comportement
peut étre mis en corrélation avec la concentration en H20; qui suit la méme tendance que

la différence de couleur et atteint un taux dit résiduel apres 1 h de traitement.
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Enfin, le vieillissement des échantillons traités a été étudié avec la mise en place d’expériences
d’irradiations UV. Un changement de couleur est trés rapidement observé, caractérisé par un
assombrissement (diminution des valeurs de L*) ainsi qu'une augmentation des valeurs de a* et
b*. Le traitement au peroxyde d’hydrogene induit la formation de leucochromophores
(hydroquinones), sensibles aux rayonnements UV qui vont subir des réactions d’oxydation

engendrant ce phénomeéne de réversion de couleur (schéma 2).

Lignine o OH o
H202 hV
_— _—
Lignine OMe NaOH Lignine OMe 02 Lignine OMe
OH OH o

Schéma 2 : Formation d’hydroquinone (leucochromophore) par le traitement H202 / NaOH puis de
paraquinone par irradiation UV

Le vieillissement sous irradiation UV n’altére pas I'homogénéisation de couleur apportée par le
procédé au Hz0: : les valeurs de AE aubier/duramen des échantillons traités restent faibles apres 69

jours d’irradiation (valeur moyenne de 1,4 contre 4,0 pour le bois non traité) (figure 1).

Il serait toutefois possible de prévenir ce phénomene d’oxydation :

e En modifiant les fonctions hydroxyles des leucochromophores par des réactions
d’estérification ou d’alkylation.

o En modifiant les fonctions carbonyles par acétylation (acétoxylation des quinones par la
réaction de Thiele-Winter) ou hydrogénation catalytique.

o En ajoutant des composés stabilisants (polymeéres, absorbeurs d’UV, anti-oxydants) lors

d’une étape de finition.

Non traité Blanchi Blanchi et irradié

—

Duramen

Aubier

Figure 1: Disques de bois non traités, blanchis (systeme Hz02 / NaOH) et blanchis/irradiés

Dans le troisiéme chapitre de résultats, une étude complémentaire a été menée sur les poudres
de bois :
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Utilisation de I'hydroxyde de magnésium, une base alternative d la soude : la trés faible solubilité
dans I’eau de ce composé permet une libération progressive des ions hydroxydes permettant ainsi
d’éviter les réactions secondaires a l'origine du jaunissement du bois. Le pH de la solution de
traitement est plus faible que dans le cas du systéme H;0, / NaOH, ce qui implique que le
phénomeéne d’extraction est plus limité. Cela se traduit par une augmentation des valeurs de a*
lorsque le pourcentage en Mg(OH). est plus important. L'utilisation de cette base alternative
permet également d’homogénéiser la couleur. Le systéme 4 % H»02 /0,5 % NaOH/0,5 % Mg(OH):
est celui fournissant le meilleur résultat avec un AE auier/duramen de 1,9. Cette valeur reste
cependant plus élevée que celle obtenue pour les bois traités avec le mélange

4% HZOZ/ 1 % NaOH (AE aubier/duramen = 1:2)

Traitement a 'ozone du bois (composé oxydant alternatif) : deux méthodes ont été développées

pour ce procédé :

e Ozonation de bois en solution : le duramen et 'aubier modifiés par I'ozone ne subissent pas le
méme changement de couleur. Pour le premier un éclaircissement ainsi qu'une désaturation
est observée alors que le second voit sa couleur s’assombrir et ses valeurs de a* et b*
augmenter. Ce comportement peut étre attribué a la différence de composition chimique entre
les deux zones : le duramen dispose de composés phénoliques parmi ces extractibles avec
lesquels l'ozone pourrait interagir préférentiellement. L’'aubier ne possédant pas ces
composés, 'oxydant va réagir avec la lignine et induire le jaunissement et 'assombrissement
observé. Une homogénéisation a lieu, aussi bien pour le bois vert que pour le bois sec,
cependant, les valeurs restent assez élevées par rapport au traitement au peroxyde
d’hydrogene. Par exemple, pour le bois vert, le AE aubier/duramen €St de 3,2 pour ’ozonation contre
1,2 pour le traitement par le systéme H;0, / NaOH. Les analyses ATR ne montrent aucune
différence significative entre les poudres ozonées et celles non traitées. Les taux en
extractibles des bois ozonés sont plus faibles que ceux des bois non traités en raison d'une
solubilisation des composés hydrosolubles.

e Ozonation de bois humidifié : dans cette étude, l'influence de la teneur en eau sur la
modification de couleur par ozonation a été étudiée. Les valeurs des parametres
colorimétriques suivent une tendance identique a ce qui a pu étre observé dans le cadre de
I'ozonation en solution : désaturation pour le duramen, assombrissement et jaunissement
pour l'aubier.

Cependant, des modifications chimiques ont pu étre mises en évidence grace aux analyses

infrarouge, notamment de la délignification et de la dépolymérisation de la cellulose.
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La teneur en eau ne semble pas avoir d’influence sur I'homogénéisation de la couleur, les AE

obtenus étant tres proches quels que soient les taux.

Pour compléter cette étude et améliorer la compréhension des phénoménes ayant lieu au cours
de l'ozonation, différentes expériences devront étre mises en place: développement d'une
méthode de dosage de I'ozone au cours de la réaction, influence de la variation de pH et de

température sur la modification de la couleur par ozonation, analyses de modifications chimiques.

En résumé, les différents systémes testés pour la modification de la couleur des poudres de
duramen et d’aubier sont présentés dans le tableau 1. Les techniques ont été classées de la moins

(--) ala plus (++) efficace en fonction de leurs valeurs de AE.

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des traitements réalisés sur les poudres de bois de pin maritime

Changement Bil
\ AE Meilleur AE / Systéme ran
Systeme de couleur
B 4,0-6,2 0 )
. runissement ,U-6,
NaOH + NazSiO3 4 %m NaOH / 0,4 % NazSiO3
Blanch 1,2-4,5 L2 ++
anchiment ,2-4,
H202/NaOH 4 %y H202/ 1 %m NaOH
1,9
+
Blanchi 1,9-4 4 %vH %m NaOH
H20/NaOH,/Mg(OH): anchiment ,9-4,3 %v H202/ 0,5 %m NaOH /
0,5 %m Mg(OH):
3,2 +£1,2 (Bois vert) -
. Brunissement /
Ozone (en solution) 5,4 + 0,4 (Bois sec)
B 5,7-7,6 >7 N
i t 7-7,
Ozone (Humidification) runissemen Teneur en eau : 70%

Enfin dans le dernier chapitre, en vue d'un développement pré-industriel, une étude sur
I'homogénéisation de la couleur de bois massif a été menée. D’apres les résultats présentés dans
le tableau 1, les traitements basés sur la chimie du peroxyde d’hydrogéne (systémes H,0, / NaOH
et H202 / NaOH / Mg(OH):) sont les plus efficaces et ont donc été employés ici. Le bois a été prélevé
apres séchage, en sortie de ligne de seconde transformation, et présente donc un taux d’humidité
relativement bas (compris entre 8 et 9 %). Deux types d’échantillons ont été testés : des plaquettes

et de carrelets plaqués

o Homogénéisation de la couleur des plaquettes : deux méthodes ont été envisagées pour la
modification de la couleur de ces échantillons. La premiére s’inspire des études menées dans

les chapitres précédents dans lequel le bois est immergé dans la solution de traitement.
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La seconde est basée sur les méthodes d’applications de couche de finition sur les produits finis
et, dans le cadre de ces travaux, la solution a été déposée a la surface du bois a I’'aide d'un pinceau.
Dans les deux cas, une évolution similaire de la couleur est observée quelle que soit la zone
(duramen ou aubier), c’est-a-dire un éclaircissement et une désaturation. Il existe cependant une
différence entre les deux méthodes : le phénomeéne d’extraction n’a pas lieu lorsque la solution est
appliquée au pinceau, et par conséquent les valeurs de a* sont plus élevées. Ceci explique que les
échantillons traités par cette méthode semblent plus rouges que ceux immergés dans la solution.
La rétention des extractibles dans ces plaquettes va également avoir un effet lors de l'irradiation
UV puisqu’elles vont présenter des valeurs de a* et b* plus importantes en fin de vieillissement
accéléré. Une homogénéisation de la couleur est observée pour les plaquettes ayant été plongées
dans la solution de traitement. Le AE reste néanmoins élevé par rapport a ceux observés pour les
poudres de bois traitées ce qui pourrait s’expliquer par 'inhomogénéité entre les cernes d’été et

de printemps.

e Homogénéisation de la couleur de carrelets plaqués (figure 2) : la méthode par immersion
ayant donné les meilleurs résultats, elle a été retenue pour cette partie. L'influence de la
substitution de la soude par I'hydroxyde de magnésium a été étudiée. Un remplacement
partiel (ratio 0,5 % NaOH / 0,5 % Mg(OH):) permet d’augmenter la blancheur de I’échantillon
en réduisant l'occurrence des réactions secondaires responsables du jaunissement. En
revanche, une substitution totale entraine une augmentation des valeurs de a* et b*, ce qui est
attribué a la présence des extractibles qui persistent dans le bois en raison de I’alcalinité plus
faible de la solution. Le systeme 4 % H:0:/0,5% NaOH /0,5% Mg(OH), permet
d’homogénéiser la couleur des placages constitués de duramen et d’aubier (AE = 1,5). Les

valeurs de AE des carrelets restent stables au cours du vieillissement.

PR P)

Non traité

Non traité/ irradié Non traité/ irradié

PR PJ

PR P PR P

Traité Traité

Traité/ irradié

H,0,/1%NaOH/  H,0,/0,5%NaOH/  H,0,/0%NaOH/
0%Mg(OH), 0,5%Mg(OH), 1%Mg(OH),

H,0,/1%Na0H/  H,0,/0, H,0,/0%NaOH/
0%Mg(OH), 0,5%Mg(OH), 1%Mg(OH),

Figure 2 : Clichés des carrelets plaqués et évolution de la couleur en fonction du traitement
(PR : placage rouge, P] : placage jaune; gauche : face plaquée, droite : face non plaquée)
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Conclusion Générale

Le tableau 2 présente I'ensemble des expériences réalisées sur les plaquettes et les carrelets

plaqués.

L’'immersion du bois implique de réaliser un séchage apres le procédé, ce qui peut représenter un
frein pour la modification de bois sec. Il serait judicieux de mettre en place le traitement sur des

planches de bois directement apreés le sciage.

La technique d’application par brossage est, d'un point de vue industriel, la méthode pouvant
s’'insérer le plus facilement dans une chaine de finition. La faible quantité de solvant utilisée
permet d’éviter la mise en place d’'un séchage post traitement ce qui permet a la fois un gain de
temps et d’énergie. Cependant, d'un point de vue chimique, elle reste la moins efficace car elle ne
permet pas de retirer les extractibles, en particulier ceux du duramen, la différence de couleur

reste donc marquée.

Un développement a plus grande échelle pourrait étre envisagé pour les procédés par trempage
de carrelets plaqués (voire de placages) dont les résultats d’homogénéisation de couleur sont les

plus prometteurs.

Pour compléter cette étude, et avant de passer a l'étape industrielle, de nouveaux essais

pourraient étre mis en place :

e L’'immersion des plaquettes dans la solution de traitement ne permet de modifier le bois
que sur une faible épaisseur (quelques pm), ce qui veut dire qu’actuellement, le moindre
traitement abrasif altérerait la couleur. Il serait intéressant de traiter les plaquettes plus
en profondeur par des méthodes d'imprégnation et d’étudier leur propriétés mécaniques
(la délignification pourrait induire une fragilité du matériau).

e Le traitement de blanchiment induit un phénomeéne d’extraction qui pourrait diminuer la
durabilité naturelle du duramen, il serait pertinent de réaliser des tests biologiques des

échantillons traités.
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Différence de couleur entre duramen et aubier du bois de Pin
Maritime : Identification moléculaire, homogénéisation et évolution

Le pin maritime est 'une des espéces de coniféres les plus communes retrouvées dans le Sud-
Ouest de la France, couvrant plus de 10% de la surface forestiére totale du territoire. A ce jour, il
est surtout utilisé pour son bois, qui est transformé par les industriels en produits finis de
différentes qualités, allant de I’emballage (palettes) a du matériel plus technique, pour la
construction par exemple. Cependant, le retour des consommateurs ainsi que les cahiers des
charges des opérateurs ont permis d’identifier une problématique majeure : la différence de
couleur entre le duramen et l'aubier.

Cette essence posséde un duramen de couleur caractéristique allant du rosé au rouge sang et un
aubier ayant une teinte plus claire, jaune-beige. Cette différence est a I'origine d'inhomogénéités
esthétiques qui vont dévaloriser la valeur commerciale du bois, notamment celle des produits finis
techniques. Afin de palier a cette problématique, les industriels s’intéressent aux différentes
méthodes existantes pour réduire cet écart de coloration.

L'objectif de cette these est, apreés avoir identifié les différences de composition chimique entre
duramen et aubier, de pouvoir diminuer cette différence de couleur par I'utilisation de
traitements issus des procédés papetiers, en particulier ceux basés sur la chimie du peroxyde
d'hydrogeéne.

Mots clés : Pin maritime, duramen, aubier, différence de couleur, extractibles

Color difference between maritime pine heartwood and sapwood:
chromophores identification, color homogenisation and evolution

Maritime pine is one of the most common softwood found in South West of France, covering more
than 10% of the total forestry area of the country. With the development of the petroleum-based
chemistry, maritime pine has been mostly used for its wood that possesses some good mechanical
properties, for the elaboration of materials for packaging purposes (ex: wood pallet) or
engineered wood products for structural applications. Nevertheless, due to consumers’ feedbacks
and to requirements specifications, the industries identified a major issue: the color difference
between heartwood and sapwood.

Heartwood is known to have a brown reddish color contrary to sapwood, which have a pale yellow
tint. This coloration difference results in a depreciation of the commercial value of the finished
material. Thus, industrials are looking for treatments to homogenize the color and to valorize all
their products

The purpose of this PhD is firstly to identify the chromophores that are responsible of this color
differences between the two wood structures and then to develop an homogenisation treatment
based on the paper industry processes, particularly using alkaline hydrogen peroxide chemistry.

Keywords : Maritime pine, heartwood, sapwood, color difference, extractives
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