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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L’exploitation excessive des combustibles fossiles et ses dérivés, ainsi que les probléemes
environnementaux associés a leur utilisation, justifient le besoin de chercher des ressources
alternatives d’énergies. Une de ces ressources alternatives et renouvelables est la biomasse
lignocellulosique qui suscite, jour apreés jour, un intérét croissant; puisqu’elle peut étre
convertie en biocarburants ou en bioproduits. Les recherches portant sur le développement des
voies de production de ces molécules plateformes issues de la biomasse lignocellulosique
connaissent une croissance fulgurante en raison du potentiel de cette nouvelle économie verte:
ces biomolécules sont appliquées dans des domaines divers, des bio-polymeéres, bio-solvants
mais aussi dans les domaines médical, pharmaceutique, alimentaire, cosmétique et industriel.
Ainsi, la biomasse lignocellulosique est considérée comme une ressource alternative de
carbone qui n’est pas en compétition avec I’alimentaire contrairement aux ressources comme
le sucre ou I’amidon qui sont comestibles. D’ailleurs, I’exploitation de la biomasse présente
comme principal avantage d’étre une solution aux problémes environnementaux en diminuant
les émissions de gaz a effet de serre du fait de son carbone court.

Cette theése est une contribution a ce domaine émergeant, elle porte sur le développement d’une
voie catalytique nouvelle de conversion de la cellulose. La conversion de la cellulose par
catalyse chimique se fait en utilisant des catalyseurs chimiques définis pour favoriser la
formation d’une ou de plusieurs molécules cibles. De méme, des catalyseurs naturels
biologiques sécrétés par des €tres vivants tels que les enzymes des champignons et des bactéries
peuvent étre utilisés pour catalyser la dépolymérisation de la biomasse en oligomeres solubles
et en monomeres simples. Ainsi, notre objectif principal est alors d’ajouter une étape en amont
de la conversion catalytique chimique, une étape du prétraitement enzymatique pour
déstructurer la cellulose et pour la rendre plus facilement convertible par catalyse chimique.
Cette these suit une approche nouvelle et cherche a démontrer le potentiel d’intégrer la catalyse
chimique suite a la catalyse biologique dans une voie nouvelle de transformation de la cellulose
a deux étapes séquentielles. Donc I’application d’une étape biologique comme un prétraitement
de la cellulose permet de fragiliser sa structure récalcitrante dans le but de renforcer 1’activité
des catalyseurs chimiques pour convertir la cellulose prétraitée et améliorer les rendements en
molécules d’intérét.

Ce manuscrit s’articule alors autour de 6 chapitres. Le premier chapitre détaille 1’état de ’art

de la biomasse lignocellulosique et les modes de son prétraitement et de sa conversion. Les
1



INTRODUCTION GENERALE

chapitres qui suivent, de 2 a 6, présentent les études réalisées et les résultats obtenus tout au
long de cette theése ainsi que les méthodes expérimentales et les techniques d’analyse. En détail,
le chapitre 2 (la partie expérimentale) décrit les matériels, les méthodes et les techniques
d’analyse utilisées dans le prétraitement de la biomasse et dans la conversion catalytique. Ce
chapitre décrit aussi la synthése des catalyseurs hétérogeénes, en examinant leurs
caractéristiques structurales et leurs propriétés acides, suivie par la description du protocole du
test catalytique de la liquéfaction hydrothermale de la cellulose. Le chapitre 3 présente des
¢tudes réalisées sur le prétraitement de la cellulose par les enzymes et les effets de cette bio-
hydrolyse sur la structure de la cellulose et la comparaison de ce prétraitement avec le
prétraitement mécanique comme le broyage a boules. Le chapitre 4 concerne I’effet de la
nature, le nombre et la force des sites acides de différentes zircones dopées par des éléments
de transition dans la transformation dela cellulose en acide lactique. L’influence de la
calcination est aussi abordée dans ce chapitre. Le chapitre 5 décrit les mécanismes et les
produits issus de la catalyse hétérogene seule sans étape de prétraitement ainsi que 1’effet du
degré de polymérisation (DP) de la biomasse sur les performances catalytiques de chaque
catalyseur. Le chapitre 6 discute la faisabilité de combiner la voie catalytique chimique avec la
voie biologique en étudiant I’effet du milieu enzymatique tamponné sur les performances
catalytiques de chaque famille de catalyseurs. Ce chapitre est consacré au couplage du
prétraitement enzymatique avec la catalyse hétérogeéne dans une transformation « en cascade »,
montrant ainsi les limites de mise en ceuvre et les bénéfices de cette nouvelle approche pour
atteindre le but fixé: améliorer les rendements en bioproduits. Et finalement, une conclusion

générale est présentée avec les perspectives pour la suite de ce travail.
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CHAPITRE I : ETAT DE L’ART

I.1. GENERALITES: LA BIOMASSE LIGNOCELLULOSIQUE (BLC)

1.1.1. Définition, sources et composition

La « biomasse » a été définie comme « tout matériau, a 1'exception des combustibles fossiles,
qui est un organisme vivant » (ASTM 2002 dans [1]). La biomasse comprend alors tout
matériau organique incluant le bois, les herbes, les algues, les résidus agricoles et forestiers,

les déchets de menuiserie, les pates a papier, les déchets municipaux [2] [3].

En ce qui concerne la biomasse lignocellulosique ou autrement dit d’origine végétale, des
milliards de tonnes de résidus des industries agricole et alimentaire ainsi que des déchets
municipaux sont annuellement produits, nécessitant un traitement et une gestion. Ces résidus

incluent des pailles, des troncs, des tiges, des branches, des feuilles, des pulpes et autres [4] [5]

[6].

Historiquement, ce sont les parois cellulaires végétales de ces résidus qui renferment la
biomasse lignocellulosique (Figure I-1). Cette dernicre est constituée principalement de trois
bio-polymeres: la cellulose, les hémicelluloses et la lignine, ainsi que d’autres composants en
faible teneur comme la pectine (un hétéro-polysaccharide), des protéines structurales ou des
composés azotés, des minéraux et de I’eau. La teneur de ces trois principaux constituants,
cellulose, hémicelluloses et lignine, varie selon le type et la source du matériau que ce soit du
bois dur, du bois tendre ou des herbes (Tableau I-1) [7] [8]. Généralement, 35 a 50% du poids
sec de cette biomasse est constitué de cellulose et cette dernicre est le composant qui détermine
la structure dense de cette paroi, alors que 20 a 35% du poids sec est constitué d'hémicelluloses
et 5 a 30% de la lignine [9] [10] [11]. En composition élémentaire, le bois contient
majoritairement du carbone et de l'oxygene (50% et 44% respectivement) et peu d'hydrogene

(6%), et des traces d’azote (0,05-0,4%) [12].
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Tableau I-1: Composition en poids de la biomasse lignocellulosique seche selon sa source [7]

[8].
Composants de la biomasse lignocellulosique Cellulose (%) | Hémicelluloses | Lignine (%)
(%)
Tiges de feuillus (angiospermes ou hardwoods) 40-55 24-40 18-25
Tiges de résineux (gymnospermes ou softwoods) | 45-50 25-35 25-35
Epis de mais 45 35 15
Graminées 25-40 35-50 10-30
La paille de blé 30 50 15
Feuilles 15-20 80-85 0
Poils de graines de coton 80-95 5-20 0

I.1.2. Structure des composants de la biomasse BLLC

1.1.2.1. La cellulose

En 1838, Anselme Payen, un chercheur frangais a découvert la cellulose et il I’a défini comme

un résidu résistant au prétraitement acide et basique des parois végétales [14]. La cellulose est

un homo-polymeére relativement ordonné et linéaire, formé d’unités de glucose anhydre ou [3-

D-glucopyranose (appelé aussi unité glucosidique de masse molaire de 162g/mol). La cellulose

a comme monomere la cellobiose, un disaccharide, (degré de polymérisation, DP=2), constitué

de deux unités glucose reliées par des liaisons B-1,4-glycosidiques d’une maniére covalente

(Figure 1-2) et des liaisons hydrogéne qui lui offrent une structure tridimensionnelle plus ou

moins cristalline (Figure I-1).
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Figure I-2: Représentations de la projection de Fischer ou chaine ouverte du D-glucose (a),
sa structure a cycle ouvert (b), sa forme chaise cyclique (-D-glucopyranose) (c) et la structure
de la cellobiose (d) avec une liaison f-1,4-glycosidique entre les deux unités glucose.

1.1.2.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des hétéro-polymeres tridimensionnels avec peu de régions
cristallines, qui contiennent différents monomeres de sucres en C5 (xylose et arabinose) et C6
(mannose, galactose, rhamnose et glucose). Elles ont une structure amorphe et un degré de
polymérisation (DP) aux alentours de 200. Leurs unités sont reliées par des liaisons -1,4-
glycosidiques au niveau des chaines principales et par des liaisons B-1,2-, B-1,3- et B-1,6-

glycosidiques dans les chaines latérales (Figure I-1).

1.1.2.3. La lignine

La lignine est un polymere non-linéaire, hétérogeéne, tridimensionnel complexe, constitué
d’unités de phénylpropane (Guaiacylpropane (G), syringylpropane (S), le p-
hydroxyphénylpropane (H)) aromatiques et hydrophobes, formé par la polymérisation de leurs
précurseurs, les alcools cinnamiques (Figure I-1). Ces unités sont reliées entre elles par des
liaisons covalentes, que ce soient des liaisons éther C-O-C ou bien des liaisons C-C. La lignine
agit comme un ciment fournissant la dureté a la paroi cellulaire et la résistance contre 1’attaque

biologique par des microorganismes ou des insectes.

1.1.3. Les interactions chimiques entre les composants de la biomasse BLC

Les principaux composants de la BLC sont reliés entre eux par différentes liaisons chimiques,

dont la liaison hydrogene est la principale liaison intermoléculaire. Les holocelluloses, qui
7
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renferment la cellulose et les hémicelluloses, sont liées par des liaisons glycosidiques et des
liaisons hydrogene. Les hémicelluloses sont étroitement liées a la lignine, par des liaisons
covalentes, ceci rend difficile la séparation totale de la lignine des hémicelluloses. Alors que

les interactions entre la cellulose et la lignine sont des liaisons hydrogene [12].

I.1.4. Une ressource naturelle alternative pour la production d'énergie et de bioproduits

La biomasse lignocellulosique est la ressource renouvelable la plus abondante sur la terre,
formée par le processus de photosynthése qui sert a assimiler le carbone inorganique et a le
convertir en composés organiques. Cependant, cette biomasse riche en carbone et oxygene,
renferme plus d'oxygene mais moins d'hydrogene et de carbone par rapport aux hydrocarbures
d’origine pétrolicre (Figure 1-3). Donc, convertir la biomasse en biocarburants consiste d’abord
en sa dépolymérisation suivie d’une désoxygénation tout en augmentant leur teneur en liaisons
carbone-hydrogene. Par contre, dans 1’objectif d’obtenir des bioproduits issus de la conversion
thermochimique ou biologique (fermentation) de la biomasse, les molécules peuvent garder les
mémes rapports carbone/oxygene que la biomasse elle-méme; dont la présence de diverses

fonctions oxygénées leur confeére des propriétés chimiques et physiques spécifiques.

Hydrocarbures

T Biomasse
pétroliers

Carbone
J

Oxygeéne

d

Hydrogeéne

Carbone
‘d

Hydrogene

v
d

Figure I-3: Schéma montrant la différence en éléments entre la biomasse et le pétrole.

La production annuelle de la biomasse est évaluée a 50 milliards de tonnes selon Sanchez et
al. en 2008 [15] jusqu’a 220 milliards de tonnes selon Biocore [http://www.biocore-
europe.org]. A noter que la production annuelle de cellulose seule est estimée a 75 milliards de

tonnes [16].
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Auparavant, la biomasse lignocellulosique a été utilisée comme source directe d'énergie
généralement par combustion directe [17], mais aussi apres elle a été transformée en charbon
par carbonisation [18]. Cependant, ces derniéres années, cette biomasse suscite de plus en plus
d’intérét car elle est considérée comme une ressource alternative prometteuse de carbone; avec
un grand potentiel pour produire, d’'une manicre durable, des biocarburants et des produits
chimiques valorisables. Cette biomasse approvisionne déja, environ 13% de la consommation

mondiale totale en énergie [19].

Actuellement, cette ressource est considérée comme une alternative pour compléter voire
remplacer a terme les énergies d’origine pétroliére qui sont menacées de s’épuiser a plus ou
moins long terme, et sources de tensions réguliéres depuis les années 1970 date de la 1%© crise
du pétrole. Par conséquent, le concept de bio-raffinerie a émergé a I’image des pétro-
raffineries. Toute production de biocarburants provenant de ressources en compétition avec
I’alimentation, comme par exemple la production du biodiesel (a partir des huiles végétales)
ou bien du bioéthanol (par fermentation des sucres issus de I’amidon ou de jus sucrés issus des
cannes a sucre ou des betteraves), est appelée biocarburant de 1°° génération. Tandis que la
2%me génération de biocarburants se base sur les ressources non alimentaires telle la biomasse
lignocellulosique, bois, déchets agricoles et autres. Cette filiere nécessite normalement des
¢tapes multiples: du prétraitement de la biomasse, son hydrolyse, la fermentation, la séparation
et la purification des produits ciblés [20]. A noter que la production de biocarburants a partir
des lipides contenus dans les algues est dite de 3™ génération. L'Union Européenne a pris la
place du troisiéme producteur mondial de biocarburants a large échelle, aprés le Brésil et les
Etats-Unis qui convertissent la canne a sucre et le mais, respectivement, en bioéthanol. En
Europe, I'Allemagne est le premier pays producteur, suivi par la France [20].

Cependant, récemment, la conversion directe de la biomasse lignocellulosique en bioproduits
valorisables prend un essor marqué, puisqu’elle est une matiére premiére non-alimentaire a fort
potentiel, pouvant étre converti directement en biocarburants et bioproduits, grace a sa teneur
¢levée en carbohydrates qui revient essentiellement a la présence de la fraction cellulosique

[21][22] [23].
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I.1.5. Procédés thermochimiques de transformation de la biomasse BLC: liquéfaction,
pyrolyse, gazéification

Dans la littérature, on trouve trois procédés thermochimiques principaux de conversion de la
biomasse : la liquéfaction, la pyrolyse et la gazéification. Mais plusieurs combinaisons de
réactions élémentaires comme 1’hydrolyse, 1’hydrogénation, 1’hydrogénolyse et 1’oxydation
peuvent avoir lieu lors de ces transformations. La Figure I-4 compare ces procédés avec leurs
conditions de réaction et leurs produits principaux [24]. Notons que la différence principale
entre ces techniques est la température réactionnelle qui conditionne la nature des produits

obtenus.

i
e

Figure [1-4: Les procédés thermochimiques de conversion de la biomasse [24].
(hydrodésoxygénation= échange oxygene / hydrogene sur la chaine carbonée)

1.1.5.1. Gazéification

Depuis les années 1980, la gazéification de la biomasse a été une source prometteuse d'énergie

alternative, permettant la production du gaz de synthése, un mélange de monoxyde de carbone

10
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et de di-hydrogéne [25]. Ce gaz de synthése peut étre ensuite transformé en hydrocarbures ou
en méthanol [24]. Généralement, ce processus de gazéification est effectué a une trés haute
température (aux alentours de 1000°C), et notamment en présence d’un réactif gazeux comme
le di-oxygene ou la vapeur d’eau, en présence de catalyseurs a base de métaux nobles ou de
métaux de transition supportés, comme le cas des catalyseurs a base de Nickel [21]. Mais la
production de goudron et d’hydrocarbures lourds produits représente les principaux

inconvénients de ce procédé.

1.1.5.2. Pyrolyse

Des recherches intensives ont ét¢ menées pour développer un autre procédé de dégradation
thermique de la biomasse en absence d’oxygene, la pyrolyse [26]. Cette technique rapide est
principalement conduite en présence de catalyseurs acides ou basiques. Elle aboutit
normalement a la formation des bio-huiles ou huiles de pyrolyse qui sont des liquides oxygénés
avec des teneurs ¢€levées en eau (~ 40% en poids) et un mélange de produits oxygénés comme
les catéchols, les syringols, les guaiacols et autres composés phénoliques, des sucres, des
cétones, des aldéhydes, des acides carboxyliques courts et des dérivés furaniques [26]. La
pyrolyse de la cellulose seule produit principalement des anhydro-oligoméres comme
I’anhydro-glucose (ou levoglucosan) par des réactions de condensation et de dépolymérisation
des chaines polysaccharides [27]. Les bio-huiles peuvent se convertir en hydrocarbures par
réaction d’aromatisation catalytique, de condensation et d’hydro-désoxygénation [24].
Cependant, ces huiles nécessitent des étapes de stabilisation et de purification parce qu’elles
sont des mélanges complexes, ce qui limite la possibilité d’application de ce procédé a I’échelle

industrielle.

1.1.5.3. Liquéfaction

La liquéfaction est un des procédés de conversion de la biomasse, qui se fait a températures
plus basses que la gazéification et la pyrolyse, jusqu’a 370°C, et a haute pression, jusqu’a
25MPa [22] [28]. Cette technologie produit un liquéfiat, qui est un mélange contenant des
produits organiques liquides oxygénés comme les sucres et leurs dérivés, ainsi que des résidus
solides, et peu de gaz légers en fonction de la température. Ce procédé consiste a liquéfier la
biomasse en produits liquides par différents changements physiques et chimiques: solvolyse
ou hydrolyse (dans un milieu organique ou aqueux respectivement), suivi d’une
dépolymérisation des polymeéres, puis d’une transformation thermochimique en unités plus

11
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simples par déshydratation ou décarboxylation. A noter que 1’hydrolyse est considérée comme
respectueuse de l'environnement puisqu’on utilise de l'eau surchauffée comprimée comme

milieu réactionnel, donc, on peut s’affranchir de 1I’étape de séchage de la biomasse.

1.1.6. La cellulose

1.1.6.1. Caractérisation physico-chimique et structure de la cellulose

La cellulose est un constituant trés important dans la biomasse et ’homo-polymere le plus
répandu sur le globe terrestre [29]. Entre deux unités adjacentes de ses monomeres glucose, on
trouve une liaison covalente glycosidique. Le réseau de liaisons hydrogéne inter et intra-
moléculaires rend les chaines du polymeére orientées en parallele (Figure 1-5 et Figure 1-6),
formant ainsi des micro-fibrilles de diameétre de 2 a 20nm qui se regroupent en fibres plus
grosses, les macro-fibrilles ou fibrilles, de 500nm de diamétre d'environ [30]. Plus les liaisons
sont fortes et les chaines sont bien organisées, plus la cristallinité de la cellulose est élevée
(Figure 1-6); elle varie de 60% dans le cas de la cellulose dite native jusqu’a 90% pour la
cellulose dite cristalline. Ce polymeére a un haut poids moléculaire et un DP variant de centaines
a des dizaines de milliers d’unités, dépendant de 1'origine de la cellulose ou bien de son mode
de préparation. Par exemple, le DP du coton naturel peut atteindre 15000, mais aprés traitement
par des acides il peut étre réduit jusqu’a 1000 unités [31]. A noter que la cellulose commerciale
« Avicel » microcristalline, largement utilisée comme cellulose modele pour des études
catalytiques, est traitée par hydrolyse acide et a un DP de 130 ou plus dépendant du degré
d’hydrolyse [31].

Toutes ces caractéristiques, en particulier I’existence d’un réseau dense de liaisons hydrogéne,
rendent la cellulose récalcitrante et insoluble dans l'eau et dans la plupart des solvants

organiques classiques [32].

12
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Figure I-5: Structure de cellulose [33].

En outre, la cellulose peut étre dégradée par catalyses chimique ou enzymatique. Cependant
les propriétés structurales de la cellulose affectent significativement le taux de sa conversion.
Parmi ces facteurs, la cristallinit¢ demeure le principal facteur puisque le réseau des liaisons
hydrogéne limite I’adsorption entre la partie interne de la biomasse et la surface du catalyseur
solide dans le cas de conversion chimique, et inhibe 1’accessibilité des enzymes au substrat
dans le cas de I’hydrolyse enzymatique. De plus, le degré de polymérisation (DP) qui
conditionne le nombre des extrémités réductrices, est cité dans la littérature comme facteur

influengant le taux de conversion de la cellulose [31] [34].

1.1.6.1.1. Le taux de cristallinité de la cellulose

Les liaisons hydrogenes inter et intra-moléculaires déterminent la disposition des chaines
polysaccharidiques de la cellulose, ce qui définit I’existence des régions amorphes avec peu de
liaisons H et des régions cristallines bien organisées avec plus de liaisons H (Figure 1-6 (b)).
Les fibres du coton sont considérées comme une cellulose cristalline par excellence, alors que
la cellulose broyée est considérée comme amorphe [11]. La cristallinité est directement
impliquée dans la réactivité de cellulose. Selon Lynd et al. en 2002, le taux d'hydrolyse
enzymatique de la cellulose amorphe est beaucoup plus élevé que celui de la cellulose
cristalline [31]. De plus, une diminution au niveau de la cristallinit¢ s’accompagne d’une

augmentation de la surface de la cellulose. Ce qui peut expliquer I’augmentation du taux

13
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d'hydrolyse avec la diminution de cristallinité par une augmentation de la capacité d'adsorption

et de réactivité du substrat.
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Intermolecular hydrogen bonding in cellulose molecules
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Figure I-6: Le réseau de liaisons hydrogene intra et inter-moléculaire de la cellulose (a), ses
régions amorphes et cristallines (b) et illustration du DP=n (c) [35] [36].

1.1.6.1.1i. Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose

Le DP représente le nombre des monomeres et détermine 1'abondance relative des liaisons [3-
glycosidiques internes et des extrémités réductrices dans la cellulose (Figure 1-6). Ainsi ce
facteur affecte considérablement la solubilité de la cellulose; les cellodextrines avec un DP
entre 2 et 6 sont solubles dans 1'eau comme la cellobiose. Alors que les cellodextrines avec un
DP plus élevé jusqu'a 13 sont solubles dans I'eau chaude uniquement, celles avec un DP
supérieur sont insolubles. Donc plus le DP est élevé, plus la solubilité dans 1’eau est faible [34].
D’autre part, un DP plus petit engendre plus d’extrémités libres, et par conséquent une

réactivité plus élevée de la cellulose [31].

1.1.6.2. Origines et types de cellulose

La cellulose est principalement extraite du bois et du coton par traitement chimique, que ce soit
par des acides ou des bases. Un pourcentage supérieur a 95% correspond a la teneur de la
cellulose « pure » qui se trouve dans les fibres du coton dont sa cristallinité est d'environ 70%

[12]. Cependant, d’autres sources comme les herbes, les fibres, les bambous et les déchets
14
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provenant de l'agriculture et des foréts (les céréales, les I€égumes, les fruits, les graines, les tiges
de mais et de canne a sucre, des coques de soja, d'avoine et du riz, des pailles du blé et des
pulpes de betterave...) comprennent aussi de la cellulose [37]. A signaler que les bactéries, les

champignons et les algues en contiennent également [12].

Dr’ailleurs, la cellulose peut se trouver sous différents types. La cellulose native par exemple
est composée de trois formes cristallines: cellulose Ia, cellulose If et cellulose para-cristalline,
ainsi que des formes amorphes. La cellulose la, est une phase triclinique, mais naturellement
instable, elle peut se convertir en cellulose If thermodynamiquement plus stable. La cellulose
Ia se trouve essentiellement dans les bactéries et les algues. Alors que la cellulose I correspond
a une phase monoclinique, et c’est la forme dominante dans les plantes supérieures. La

cellulose para-cristalline est une forme moins ordonnée que les celluloses Ia et I [38].

Par ailleurs, on peut trouver des celluloses modifiées; la cellulose microcristalline commerciale
est dérivée de la dépolymérisation partielle de la cellulose native par hydrolyse acide catalysée
par des acides minéraux liquides [39]. La cellulose nanocristalline est une cellulose cristalline
sous forme d’aiguilles de 5 a 10nm de diametre et de longueur comprise entre 300 et 600nm,
qui peut étre isolée par hydrolyse acide de la cellulose [40]. Le degré de cristallinité dépend du
processus d'extraction et de la matiére premicre mais peut atteindre des valeurs supérieures a

90% [41].

D’un autre coté, on peut aussi trouver divers dérivés de la cellulose qui sont produits et
fonctionnalisés chimiquement par des réactions d'éthérification par exemple, par méthylation,
carboxyméthylation, cynaoéthylation, hydroxypropylation pour des applications particuliéres
[37]. Par exemple la carboxyméthylcellulose est une cellulose utilisée comme additif
alimentaire et laxatif et elle est soluble. Alors que I’éthylcellulose reste insoluble et est utilisée

comme additif et liant.

1.1.6.3. Une matiére premiére prometteuse pour synthétiser des produits chimiques et des
biocarburants

La cellulose est le constituant a plus fort potentiel dans la biomasse, parce que ce
polysaccharide hydrolysable et fermentescible est considéré comme une matiere premicre
potentielle pour un vaste spectre des molécules plateformes. D’ailleurs, la cellulose, comme
polymere, entre déja dans des applications trés importantes surtout dans la production du

papier, des textiles et des fibres. Ces dernieéres décennies, cette biomasse non alimentaire a
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¢galement suscité un intérét considérable, en plus de ses applications industrielles historiques,

comme source renouvelable et compétitive d'énergie, de biocarburants et de bioproduits.

Généralement, la cellulose doit étre séparée des autres composants de la biomasse
lignocellulosique, les hémicelluloses et la lignine, par une étape de prétraitement. Puis la
conversion de la cellulose consiste principalement en une étape de dépolymérisation en
oligomeres plus simples surtout en glucose. Cette hydrolyse peut se réaliser soit en présence
de catalyseurs chimiques ou biologiques. Ensuite, ces sucres solubles produits constituent les
intermédiaires clés de la conversion de la cellulose en biocarburants et bioproduits, tels que le
bioéthanol et autres molécules chimiques d’intérét. Mais aussi, ces transformations successives
peuvent étre catalysées par des catalyseurs chimiques ou biologiques (Figure 1-7). A signaler
que les propriétés structurales de la biomasse, les parameétres opérationnels et les types de

catalyseurs sont autant de parametres qui influencent la sélectivité et les rendements en produits

ciblés.
Conversion
biologique par
par hydrolyse fermentation
Pri:traﬁement de Cellulose enzymathue '
a biomasse libérée e Dépolymérisation Coqvgrsmn
BLC par hydrolyse chimique

ch1m1que

Figure I-7:Schéma des étapes de la conversion de la cellulose.

1.2. PRETRAITEMENT DE LA BIOMASSE LIGNOCELLULOSIQUE

L.2.1. L’intérét du prétraitement de la biomasse lignocellulosique

Le prétraitement sert, a la base, a réduire la récalcitrance de la biomasse en libérant la fraction
cellulosique. D’aprés Yang et Wyman (2008), plus généralement, le role du prétraitement est
de perturber les interactions étroites entre les composants principaux de la paroi cellulaire
végétale [42]. Selon Mosier et al. en 2005, il sert a rendre la cellulose plus accessible et plus
réactive a I'hydrolyse enzymatique en solubilisant les hémicelluloses et la lignine [43]. Alors
que Singh et al. en 2015 le définit comme toute technique qui apporte des changements
chimiques et structuraux de la biomasse afin de surmonter sa récalcitrance [44]. Donc, c’est le

fait d’«amorphogéniser» la biomasse selon Coughlan en 1985 [45].
16



CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

Son but principal est de provoquer une perturbation au niveau de la structure de la biomasse;
par augmentation de l'accessibilit¢ a la cellulose en réduisant sa réticulation avec les
hémicelluloses et la lignine, en les dégradant, et par modification de la morphologie de la

biomasse en réduisant la cristallinité de la cellulose et en augmentant la porosité de la biomasse.

1.2.2. Les effets secondaires du prétraitement

Le prétraitement est une étape clé mais délicate dans la conversion de la biomasse en raison de
ses défis techniques et économiques. Une séparation complete de la fraction cellulosique de la
lignine semble étre irréalisable sans co-production de sous-produits et de déchets
inexploitables. En outre, les procédés de prétraitement coltent trés chers; leur colit est un
probléme important de cette étape qui peut représenter jusqu’a 40% du cout total de la
conversion [46]. De plus, la formation des sous-produits dérivés de la biomasse prétraitée, qui
inhibent les catalyseurs biologiques de I’étape de conversion, semble étre également un
important verrou technique du prétraitement [47]. Il faut éviter par exemple lors du
prétraitement acide, toute dégradation excessive de la cellulose en 5-HMF (5-
hydroxymethylfurfural) qui pourra ensuite former des acides 1évulinique et formique, et éviter
la dégradation des xyloses en furfural dans le cas des hémicelluloses, puisque ces molécules
peuvent inhiber 1’étape de fermentation par Saccharomyces cerevisiae [48] [49]. De méme,
certains composés phénoliques et aromatiques issus de la dégradation de la lignine sont

considérés aussi comme des inhibiteurs de fermentation [50] (Figure 1-8).

Composés
Lignine phénoliques et
aromatiques

Sucres C5 (arabinose
et xylose) et C6
(mannose, galactose et
glucose)

Hemicelluloses Furfural
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Composés furaniques
(5-HMF) par
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Figure I-8: Les produits inhibiteurs des voies biologiques issus du prétraitement de la
biomasse.
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1.2.3. Les différents types du prétraitement de la biomasse lignocellulosique

Dans la littérature, les différentes techniques du prétraitement sont décrites ainsi que leurs
avantages et leurs inconvénients. Ces procédés sont classifiés en procédés chimiques,
physiques, biologiques ou leurs combinaisons. Selon Laser et al. en 2009, ils sont

principalement regroupés en procédés biochimiques ou thermochimiques [51].

L.2.3.1. Le prétraitement chimique

Ce prétraitement est réalisé par 1’application de réactions chimiques afin de perturber la
structure de la biomasse. Par exemple, il sert a prétraiter la biomasse par 1’eau surchauffée, un
acide dilué ou concentré, une base, par ozonolyse, par un solvant organique ou par un procédé

oxydatif.

1.2.3.1.a. Prétraitement par I’eau surchauffée

Ce procéde est le plus simple, il sert a utiliser 1’eau surchauffée a haute température, jusqu’a
230°C et a haute pression, jusqu'a SMPa. Selon Bobleter en 1994 et Garrote ef al. en 1999, les
hémicelluloses et la lignine peuvent étre solubilisées facilement dans 1’eau chaude a la
température de 150°C et supérieure a 180°C [52] [53]. Tandis qu’a des températures inférieures
a 180°C, les liaisons B-1,4-glycosidiques sont relativement stables [54]. Chimiquement, les
groupements hydroxyles de la biomasse ont une forte affinité pour les molécules d'eau, ce qui
permettrait le clivage des liaisons hydrogeéne intrinséques, en particulier dans la région amorphe
[55]. Par contre, I'impact des deux parameétres, température et temps de réaction, affecte
énormément la sélectivité et les concentrations en produits. Pour les formes cristallines, les
liaisons peuvent résister [56], pour cela ’ajout de catalyseurs chimiques dans ce processus
favorise la dépolymérisation de la biomasse. Par exemple, Carrasco et al. en 2010 ont constaté
que la concentration en xylose augmente apreés un prétraitement de la bagasse dans 1’eau

surchauffée a 190°C pendant Smin en présence du catalyseur SO, [57].

1.2.3.1.b. Prétraitement par un acide

Ce procéde est le plus répandu et le plus efficace parmi les méthodes de prétraitement. Cette
méthode agit surtout sur la solubilisation de la cellulose et des hémicelluloses. Généralement,
des acides minéraux tels que 1’acide sulfurique ou chlorhydrique, ou bien des acides organiques

sont utilisés a haute température pendant un temps de réaction court (>180°C pendant 1 a Smin)
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ou a plus basse température pendant une durée plus longue (<120°C pendant 90min) [9]. Mais
les principaux défauts de ces méthodes sont la toxicité des acides, la corrosion des équipements
ainsi que la formation des sous-produits inhibiteurs comme le furfural, le 5S-HMF et les acides
carboxyliques ou les dérivés phénoliques. Cependant, cette méthode demeure la plus

rentable vu les prix bas des acides utilisés.

1.2.3.1.c. Prétraitement par une base

Le prétraitement par une base est le plus efficace pour délignifier la biomasse et pour accroitre
l'accessibilité a la cellulose [9]. De méme, il favorise la dissociation des liaisons entre les
hémicelluloses et la lignine par saponification des liaisons esters, et la libération de la fraction

des hémicelluloses [9] [58].

En général, divers hydroxydes comme les hydroxydes de calcium ou de sodium sont les plus
utilisés. Contrairement au prétraitement acide, les prétraitements alcalins sont généralement
effectués sous des conditions douces de température, mais pendant des temps plus longs de
réaction. Malgré les colits faibles des bases, 'utilisation de grandes quantités d'eau pour
¢liminer les sels formés de la biomasse semble étre nécessaire et représente une réelle

limitation.

1.2.3.1.d. Procédés organosolves

Ces prétraitements consistent en la délignification de la biomasse par un seul ou un mélange
de solvants organiques comme 1'éthanol, le méthanol, I’acétone, 1’éthyléne glycol sans ou avec
un peu d’'eau. Ce procédé permet une élimination compléte de la lignine ainsi que la
dépolymeérisation des hémicelluloses, ce qui favorise I’hydrolyse enzymatique ultérieure de la
fraction cellulosique. Normalement, une température élevée est nécessaire dans ce type de
prétraitement. Mais parfois, I’ajout d’un catalyseur, comme les acides minéraux ou organiques,

peut étre couplé [9].

Cependant, les principaux inconvénients de ces procédés sont les colits élevés des solvants, ce
qui nécessite une étape de recyclage indispensable vu leur effet inhibiteur sur I'hydrolyse
enzymatique et la fermentation [1]. Podkaminer ez al., en 2011, ont montré I’effet inhibiteur de
I’éthanol sur la stabilité enzymatique, entrainant une perte d'activité¢ enzymatique de 75% en
présence de 80g/L d'éthanol apres 4 jours, a 50°C, lors d’une étape de saccharification de la

cellulose Avicel par une cellulase commerciale de (Spezyme) a 50°C, suivie d’une étape de
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fermentation par une bactérie thermophile (Thermoanaerobacterium saccharolyticum) pour

produire de 1'éthanol.

1.2.3.1.e. Délignification oxydante

Des agents oxydants tels que le peroxyde d'hydrogene, 1'ozone, 1'oxygéne ou l'air peuvent étre
aussi appliqués lors du prétraitement de la biomasse. Ces oxydants réagissent avec les cycles
aromatiques de la lignine pour les oxyder en acides carboxyliques a une température supérieure
a 120°C, sous pression, pendant un intervalle donné de temps. Mais ces oxydants ont un effet
négatif sur la fermentation, donc une étape de récupération est nécessaire. De plus, ce procédé
peut dégrader la fraction hémicellulosique en monomeres tandis que la cellulose reste presque
intacte [59]. Le peroxyde d'hydrogéne est I’agent oxydant le plus utilisé dans ce procédé. Mais

généralement, les cotits élevés de ces oxydants limitent leur application a grande échelle.

Différents composés chimiques comme l'acide sulfurique, I'hydroxyde de sodium, le peroxyde
d'hydrogene et I'ozone ont été comparés par Silverstein et al. en 2007 du point de vue de leur
efficacité a prétraiter des tiges de coton pour connaitre leurs effets sur I’hydrolyse par des
enzymes commerciales Celluclast 1,5L et Novozyme 188. Le meilleur composé testé a été la
soude qui a dégradé significativement la lignine a hauteur de 66% (dans une solution a 2%
NaOH a 121°C). Cette étape de délignification a favorisé I’hydrolyse de la fraction cellulosique
libérée jusqu’a 61%. Tandis que la solution a 2% H2SO4 a abouti a libérer totalement la fraction
des hémicelluloses, 95% a 121°C, sans permettre 1’hydrolyse ultérieure de cette biomasse dont
le taux d’hydrolyse n’a pas dépassé 24%. En présence de 2% H>O», une délignification de 30%
a eu lieu pendant 30min a 121°C, suivie d’une hydrolyse atteignant 50%. Alors que dans le cas

d’ozone, aucun changement n’a été signalé [60].

1.2.3.1.f. Procédés de fabrication de la pate a papier

Ces méthodes appliquées dans la fabrication de papiers correspondent essentiellement aux
procédés de Kraft et sulfites [47] [61]. Dans le procédé¢ Kraft, des bases comme NaOH et Na>S
sont utilisées afin de dégrader la lignine et partiellement les hémicelluloses en liqueur noire,
dont cette dernicre pourrait étre utilisée a des fins chimiques. Alors que le procédé aux sulfites
consiste a utiliser un mélange aqueux de bisulfite (HSO3") et de sulfite (SO3>) pour dégrader

les hémicelluloses en liqueur riche en hexoses qui pourrait étre fermentée en éthanol.
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1.2.3.1.¢. Prétraitement par des liquides ioniques

Le prétraitement de la biomasse par des liquides ioniques est aussi cité dans la littérature et son
application suscite un certain intérét ces dernieres années. Ces solvants sont des sels liquides a
température ambiante ou a température plus basse a cause de leurs faibles liaisons moléculaires
[62]. Ils sont constitués d'un anion inorganique et d'un cation organique; les sels d'imidazolium
sont les plus utilisés. IIs sont considérés comme des solvants trés polaires, thermiquement
stables, dotés d’une aptitude a dissoudre la lignine ainsi que la cellulose puisqu’ils entrent en
compétition pour former des liaisons hydrogeéne avec les composants de la biomasse. Les cotits

¢levés de ces solvants sont rédhibitoires pour leur application a 1’échelle industrielle.

Morrison et al. 2016 ont comparé différents procédés de prétraitement utilisant des liquides
ioniques et ils ont trouvé que le couplage de plusieurs procédés améliore les rendements
d'hydrolyse par rapport a I’utilisation d’un seul traitement. Pour cela, ils ont couplé le
traitement par liquides ioniques, a ceux par une base puis par un acide dans le cas des tiges de

mais pour avoir des meilleurs rendements d’hydrolyse par la suite [63].

1.2.3.2. Le prétraitement physique

Ce procédé est en premier lieu réalisé par broyage, souvent au moyen d’un broyeur a boules a
I’échelle du laboratoire ou bien par ultrasonication. Il sert a réduire la taille des particules tout
en augmentant le rapport surface/volume, ou bien en réduisant le nombre des liaisons

hydrogene de la structure cristalline de la cellulose.

1.2.3.2.a. Broyage mécanique

Cette méthode sert a réduire efficacement la cristallinit¢é de la cellulose et le degré de
polymérisation et permet la diminution de la taille des particules jusqu’a 0,2mm selon
I’intensité et le temps du broyage. D’autre part, il permet d’augmenter la surface et la porosité
de la biomasse, [64]. On peut trouver différents types de broyage comme le broyage au moyen
de deux cylindres, a marteau, vibratoire ou a boules [65]. Cependant le broyage nécessite un
grand apport d’énergie, ce qui explique les cofits élevés de cette technique et sa rentabilité
limitée.

Par ailleurs, Yu et Wu (2010) ont montré 1’effet du prétraitement mécanique sur la cellulose

dans le cas d’une conversion chimique. Ils ont trouvé que le broyage a boules réduit

significativement la taille des particules de la biomasse ainsi que sa cristallinité. Ceci a favorisé
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d’une part son hydrolyse dans I'eau surchauffée, et d’autre part son role dans la distribution des

oligomeéres issues de 1'hydrolyse [66].

1.2.3.2.b. Extrusion mécanique

L’extrusion sert a broyer la biomasse a une température supérieure a 300°C, tout en
amorphisant la cellulose et en produisant des gaz et du char (produits solides carbonés).

Cependant, cette méthode n’est pas rentable industriellement vu ses cotts €levés [67].

1.2.3.2.c. Micro-ondes

Cette méthode consiste a émettre des irradiations par micro-ondes sur la biomasse
lignocellulosique. Elle demande peu d’énergie et de temps. Elle est sélective avec peu ou pas
de sous-produits formés mais elle a besoin d’équipement spécifique. Cependant, le couplage
de cette méthode avec des réactifs alcalins permet une décomposition efficace de la biomasse

[68].

1.2.3.2.d. Ultrasonication

Cette méthode sert a modifier la structure morphologique de la biomasse, en provoquant des
ruptures au niveau de la cellulose et des hémicelluloses, améliorant ainsi leur exposition aux
enzymes. L’efficacité de cette technique dépend essentiellement de la fréquence des ultrasons

et a sa durée [69].

1.2.3.2.e. Champ électrique pulsé

Cette technique consiste a créer un champ électrique pulsé et rapide a haute tension, variant de
5 a 20kV/ecm, pendant quelques millisecondes dans la biomasse, provoquant un éclatement

soudain [70].

1.2.3.3. Le prétraitement biologique

Dans la nature, on trouve une large gamme des microorganismes capables de dégrader la
biomasse lignocellulosique. Les liaisons glycosidiques des holocelluloses (cellulose et
hémicelluloses) peuvent étre hydrolysées par des enzymes hydrolases secrétées par différents
microbes mais il n’y a que les champignons de pourriture blanche (Phanerochaete
chrysosporium par exemple) qui sont capables de dégrader la lignine. Ces mycetes sont

naturellement présents dans 1’humus ou les débris végétaux morts couvrant le sol. Ils sont
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capables de secréter des enzymes extracellulaires, les ligninases qui sont regroupées en
peroxydases (lignine peroxydases et manganese peroxydases) et oxydases (laccases) [71]. Les
peroxydases et les oxydases ont besoin de peroxyde d’hydrogene et d’oxygene respectivement
pour oxyder les unités phénoliques et non-phénoliques de la lignine, tout en formant des
radicaux libres, et libérant par conséquent la fraction des polysaccharides. Parmi les
microorganismes qui dégradent la cellulose et les hémicelluloses, on trouve des bactéries
anaérobies et des champignons comme ceux dans la pourriture brune qui se trouvent

naturellement dans ’humus.

Selon la littérature, la dépolymérisation de la lignine ainsi que celle des hémicelluloses
semblent étre relativement simples, vu leur composition chimique et leur structure plus ou

moins amorphe, alors que la cellulose résiste a une dégradation.

Drailleurs, les chercheurs ont utilisé ces catalyseurs naturels comme prétraitement biologique;
probablement le procédé le plus sélectif, le plus efficace et le plus respectueux de
l'environnement. Il consiste de fait a utiliser des enzymes provenant des microorganismes, pour
dégrader les hémicelluloses et la lignine afin de libérer la fraction cellulosique [72]. Les points
forts de ce prétraitement sont sa sélectivité élevée, ses conditions réactionnelles douces qui ne
demandent pas beaucoup d’énergie (comme par exemple une température inférieur a 60°C),
mais qui nécessitent des temps de réaction plus longs, ce qui limite aussi son application a

1'échelle industrielle [9].

Des prétraitements biologiques ont été réalisés par Banerjee ef al. en 2017 sur les déchets de
feuilles d'ananas riches en holocelluloses. Ils ont prétraité la biomasse par des laccases de
Lentinus sp. et par des xylanases pour dégrader la lignine et les hémicelluloses respectivement.
Les enzymes délignifiantes ont permis de dégrader 81% de la lignine, et de libérer la fraction
hydrolysable, ce qui favorise la production des sucres réducteurs et la syntheése de bioéthanol

[73].

1.2.3.4. Les combinaisons de prétraitements

Comme chaque type de prétraitement peut avoir ses défauts, une combinaison entre deux
différentes méthodes semble étre une solution. La dégradation biologique couplée avec
d’autres procédés physiques ou chimiques semble étre efficace pour surmonter la lenteur de la
voie biologique par exemple. En outre, une combinaison entre des réactions chimiques et des

traitements mécaniques peut avoir lieu ; comme 1’explosion a la vapeur catalysée en présence
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d’un acide ou d’une base, ou I’explosion par CO> ou l'explosion par 'ammoniac (AFEX) et

autres.

1.2.3.3.a. L'explosion a la vapeur

L'explosion a la vapeur se réalise en passant une vapeur a haute pression (de 0,7 a 4,8MPa)
dans un réacteur fermé ou continu contenant la biomasse a haute température de 160 a 260°C
(I’auto-hydrolyse de la biomasse). Puis une réduction en pression (la force mécanique)
provoque une décompression explosive de la biomasse dégradant ensuite la lignine et les
hémicelluloses, ou les conditions de prétraitement changent le taux de dégradation [9]. Des
catalyseurs chimiques, acides ou basiques, peuvent étre ajoutés pour améliorer 1’efficacité de
ce prétraitement [74]. Cependant, des produits inhibiteurs issus de la dégradation de la lignine

et d’hémicelluloses peuvent se former a haute température [1].

1.2.3.3.b. L’explosion par CO;

L’explosion par CO» consiste a injecter du dioxyde de carbone en condition supercritique a
haute pression dans un réacteur fermé suivi d’une décompression explosive. De plus, des
chercheurs ont utilisé 'acide carbonique, autrement dit du CO; dissout dans 1’eau, comme
catalyseur acide remplagant les acides minéraux, mais le colt de ce prétraitement reste

légerement le plus €leveé [75].

1.2.3.3.c. L explosion par 'ammoniac AFEX

Egalement, ’ammoniac liquide a haute pression (supérieure a 3MPa) interagit avec la biomasse
séche a une température proche de 90°C, pendant un intervalle de temps court ne dépassant pas
une heure [76]. Ensuite la pression est réduite, ¢liminant la lignine et les hémicelluloses. De

méme, le colit de ’ammoniac est I’inconvénient de ce procédé [10].

De plus, d’autres méthodes impliquant I’ammoniac sont aussi utilisées dans le prétraitement de
la biomasse, comme la percolation par recyclage de I'ammoniac (ARP) et le trempage dans

I'ammoniac (SAA).

L’ ARP est réalis¢ dans des réacteurs continus remplis préalablement de biomasse, et la solution
alcaline passe dans le réacteur légérement pressurisé a haute température [77]. La solution

apres la réaction est ensuite filtrée, le résidu solide contient alors la fraction de cellulose, alors
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que I’hydrolysat renferme la lignine dégradée et des sucres issus de I’hémicellulose ainsi que

I’ammoniac pour étre réutilisé.

Le SAA est I’'un des principaux procédés utilisés pour la délignification de la biomasse a basse
température [78]. Il suffit de faire tremper la biomasse sans agitation dans la solution
d’ammoniac de 30% maximum et a une température qui ne dépasse pas 100°C pendant
quelques heures a quelques jours. Une étape de filtration suit la réaction pour séparer le solide

de la solution alcaline contenant la fraction dissoute de lignine et d’hémicelluloses.

1.2.4. Conclusion

Ainsi, le prétraitement de la biomasse lignocellulosique est appliqué dans le but de rendre la
fraction hydrolysable ou convertissable « la cellulose » plus accessible aux catalyseurs utilisés
dans une deuxieéme étape de conversion, que ce soit des catalyseurs enzymatiques dans le cas
de la bioconversion en bioéthanol par exemple ou bien aux catalyseurs chimiques dans le cas
d’une conversion chimique (Figure 1-9). La sélection de la méthode de prétraitement est tres
liée a la composition de la biomasse [79]. Mais dans le cas d’une biomasse lignocellulosique
brute, le prétraitement doit séparer la lignine des autres composants et hydrolyser les
hémicelluloses, afin de libérer la fraction cellulosique, tout en évitant la formation des sous-
produits inhibiteurs des biocatalyseurs et en respectant la rentabilité économique du procédé.
Ceci permet ensuite de réaliser la conversion biologique ou chimique de la BLC en produits de

valeur ajoutée de facon plus efficace.
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etraitement

séparer la lignine des
autres composants
*hydrolyser les
hémicelluloses
e réduire la cristallinité
iapecllulose

Produits a valeur ajoutée

Figure I-9: Schéma représentant le but du prétraitement de la biomasse.

1.3. CONVERSION DE LA CELLULOSE EN MOLECULES D’INTERET

1.3.1. Historique et intérét de la conversion de la cellulose

Historiquement, 1’exploitation de la cellulose a débuté dans les industries du textile et du papier
[80]. Au cours du temps, I’exploitation de cette biomasse s’est élargie pour entrer dans des
procédés de fermentation et de catalyse comme source de saccharides [31]. A coté de
I'hydrolyse enzymatique de la cellulose, une autre approche est basée sur la conversion
thermochimique directe de la cellulose en produits chimiques et biocarburants [81].
Récemment, un trés grand nombre de travaux porte sur la conversion catalytique de la cellulose
en molécules plateformes en utilisant des catalyseurs homogenes ou hétérogenes [82] [83] [84]
[85] [86]. Les travaux de cette étude doctorale portent sur la catalyse hétérogéne seulement,
puisque les catalyseurs solides, présentent I’avantage sur leurs homologues homogenes, d’étre
facilement séparés du milieu réactionnel et recyclés apres la réaction pour étre réutilisés de
nouveau. Par rapport a une catalyse homogene, cette voie est généralement moins efficace
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puisque le contact entre le catalyseur solide et la cellulose insoluble ou ses oligosaccharides
solubilisés progressivement en cours de réaction est limité, ce qui rend 1’hydrolyse plus lente
[87]. Le Tableau /-2 montre certaines études faites au sein du laboratoire IRCELyon sur la
conversion de la biomasse par catalyse hétérogéne.

Tableau I-2: Certaines études faites au sein du laboratoire IRCELyon sur la conversion de la
biomasse par catalyse hétérogene.

Catalyseurs Conditions réactionnelles Séléctivités Références
(%C)
6% Re-2%Pd/TiO, 5% d’acide succinique dans 83% Butanediol Lyetal., 2012

I’eau, 1g du catalyseur,
160°C, 15MPa

Re-2% Pd/Charbon 15g d’acide succinique, 85g 66% Butanediol Minh et al., 2010
actif d’eau, 1g du catalyseur,
160°C, 15MPa

0,3%Rh/ Charbon Glycérol dans sulfolane, 5% 38% 1,3- Chaminand et al., 2004
actif H,WOs, 8 MPa, 180°C Propanediol
2% Pt/AIW 1,6 g de cellulose, 0,65 gdu  40% acétol et 29%  Chambon et al., 2013
catalyseur, 190°C, SMPa, PG
24h
Ru /AI-MCM-48 Cellobiose, 180°C, 5SMPa H,, 82% sorbitol Romero et al., 2018
7min
AlSiO (Si/Al = 18) 0,2g de Glucose dans THF 69% 5-HMF Lietal, 2016

(6ml)/ HO-NaCl (2ml), 0,2g
du catalyseur, 160°C, 1,5h

1.3.2. Mécanismes de conversion de la cellulose

La cellulose est considérée comme un matériau résistant a I’hydrolyse a cause de son réseau de
liaisons hydrogene, de sa cristallinité et de son poids moléculaire élevé. Cependant, I’hydrolyse
de ce polymere est la transformation la plus utilisée. Elle peut étre réalisée par voie chimique
ou biologique. Pour la voie chimique, en conditions hydrothermales sous-critique ou
supercritiques ou bien dans des solvants organiques, des catalyseurs homogenes ou
hétérogenes, avec des propriétés acides, basiques ou métalliques peuvent étre impliqués. Pour

la catalyse biologique, des enzymes libres ou immobilisées peuvent étre concernées.
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En conditions hydrothermales, I’hydrolyse des liaisons glycosidiques de ses régions amorphes,
nécessite une température d'environ 150°C, alors que la partie cristalline commencerait a se

dissocier a une température supérieure de 180°C [88].

L’hydrolyse de la cellulose consiste donc a perturber efficacement le réseau des liaisons
hydrogene et a hydrolyser ses liaisons B-1,4-glycosidiques. Ceci affecte significativement ses
propriétés physico-chimiques surtout son degré de polymérisation (DP) et sa cristallinité, ainsi

que la formation de nouveaux groupements fonctionnels peut avoir lieu [89].

1.3.2.1. Hydrolyse

Le mécanisme d’hydrolyse de la cellulose est généralement initié par un acide et comporte

deux étapes:

1. la premiere étape qui s’appelle la saccharification ou la dépolymérisation de la
biomasse par hydrolyse sélective en sucres simples (surtout en glucose et cellobiose) et
en oligomeres solubles.

2. la conversion ultérieure des sucres produits en divers intermédiaires et molécules

valorisables plus petites.

1.3.2.1.a. Hydrolyse non catalytique ou sans ajout de catalyseurs hétérogénes

Dans le cadre de la liquéfaction de la cellulose en conditions hydrothermales, on entend par
hydrolyse non catalytique de la cellulose une réaction dans laquelle les cations hydroniums
(H30") et les anions hydroxyles (OH) issus de ’autoprotolyse des molécules d'eau surchauffée
réagissent avec la cellulose. Le processus peut étre décrit de la fagon suivante: les ions H*
protonent l'oxygeéne des liaisons B-1,4-glycosidiques qui s’hydrolysent en formant un
carbocation cyclique [90]. Puis les molécules d’eau réagissent avec ce carbocation pour former
le glucose. Cette réaction est promue essentiellement par les protons générés dans 1’eau

surchauffée autrement dit ¢’est une réaction catalysée par les sites acides de Brensted du milieu.

La transformation «non-catalytique » en conditions hydrothermales de la biomasse
lignocellulosique dans des conditions sous-critique et supercritiques peut produire directement
des saccharides solubles en premier lieu [91]. Mais des réactions successives de déshydratation
et décarboxylation peuvent avoir lieu en fonction de la température et de la durée de
I’hydrolyse, ce qui engendre des molécules plateformes moins oxygénées ou plus courtes

comme le 5-HMF [92], I’acide formique, 1’acide 1évulinique [93] ou ’acide lactique [94].

28



CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

L’eau est alors considérée comme un catalyseur homogene de la réaction catalytique, qui
affecte considérablement la rupture des liaisons glycosidiques et des liaisons hydrogene de la

cellulose.

1.3.2.1.b. Hydrolyse par des catalyseurs hétérogénes acides

Cette derniére décennie, la catalyse hétérogene appliquée a la conversion de la biomasse a
suscité¢ de plus en plus de recherches. Ceci s’explique par le fait que les catalyseurs acides
hétérogeénes présentent des avantages par rapport a la catalyse homogene: ils peuvent étre
manipulés sans risque, ils ne posent, en principe, pas de probléme de corrosion contrairement
aux acides liquides (surtout les acides minéraux forts) et ils peuvent étre mis en ceuvre dans des

réacteurs continus et peuvent étre recyclés.

Cette catalyse acide hétérogeéne inclut des acides de Lewis ou de Bronsted [84] [94] [95] [96],

tels que:

a) les matériaux carbonés ou la silice mésoporeuse modifiée par des fonctions acides comme
-SO3H

b) les zéolithes sous forme protonique comme H-ZSM-5, H-Beta...

c) les oxydes de métaux de transition

d) les hétéropolyacides : HsSPW 12040, HsSiW 1204 et leurs sels insolubles

e) les résines acides comme la résine Amberlyst-15...

Le Tableau /-3 montre certaines études faites sur la conversion de la biomasse par catalyseurs

acides hétérogenes.
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Tableau I-3: Certaines études faites sur la conversion de la biomasse par catalyseurs acides

hétérogenes.
Catalyseurs Conditions réactionnelles Rendement Références
(%C)
Matériau carboné Cellulose microcristalline 4% de glucose et [97]
fonctionnalisé par (25mg), catalyseur (0,3g), 64% de - 1,4
SO;H eau (0,7g), 100°C, 3h. glucane
Carbone/silice Cellulose microcristalline 52% d’acide [98]
fonctionnalisé par dans I’eau, 180°C, 12h 1évulinique
SOsH
H-ZSM-5 Cellulose microcristalline 4% de glucose [99]
(0,16g), catalyseur (0,068g)
dans I’eau (20mL), 190°C,
24h
Amberlyst-15 Cellulose microcristalline 25% de glucose [100]
dans un liquide ionique
([CsMIM]CI), 100°C, 5h
10%ZrO,-Al> 03 Cellulose dans I’eau, 200°C, 25% d’acide [84]
6h lactique
H3PW 1,04 Cellulose dans I’eau, 180°C, 45% de glucose [86]
2h
Charbon actif-SOs;H Cellulose broyée (45mg) 41% de glucose [102]
dans SmL de I’eau, 50mg
catalyseur, 150°C, 24h
HNbMoOgs Cellulose microcristalline 21% de glucose [103]
(0,1g), 0,2g du catalyseur
dans 5 ml d'eau, 100°C, 15h
Oxyde de grapheéne Cellulose microcristalline, 28% de glucose [104]

réduit (RGO- Fe;04)

150°C, 5h

Dans la littérature, les catalyseurs solides acides de Bronsted sont les plus décrits dans la

conversion de la cellulose [86] [97] [101]. Récemment, il a ét¢é montré que les catalyseurs

solides avec une acidit¢ de Lewis modérée sont aussi tres efficaces dans 1’hydrolyse de la

cellulose [86]. Shimizu et al. (2009) ont étudié différents catalyseurs acides, parmi eux des

hétéropolyacides, des sels de métaux de transition et des acides minéraux. Ils ont trouvé que

les catalyseurs acides forts de Bronsted, que ce soient des acides minéraux ou des

hétéropolyacides, sont les plus efficaces dans I'hydrolyse des liaisons glycosidiques de la

cellobiose et de la cellulose en glucose et en oligomeres solubles. Mais ils ont observé que
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H3PW 12040 et Sng.7sPW 12040 ont donné un rendement plus élevé en glucose que H>SOj4 a partir
de cellulose. Ils ont suggéré que Dactivité catalytique augmente avec la force acide des
catalyseurs. Par rapport aux acides de Lewis, ils ont remarqué que le taux d'’hydrolyse de la
cellulose est corrélé a la force d’acidité de Lewis mais que les catalyseurs avec une acidité de

Lewis modérée favorisent la sélectivité en sucres réducteurs [86].

1.3.2.1.c. Hydrolyse par une base

Généralement 1’hydrolyse alcaline de la biomasse est réalisée pour libérer la fraction
cellulosique d’une biomasse lignocellulosique brute [9]. Cependant, certains catalyseurs
basiques solides ont été testés dans la conversion de la cellulose, mais ils n’ont pas montré de
bonne activité dans ce type de réaction [105]. A noter qu’une température supérieure a 170°C
est recommandée pour hydrolyser les liaisons [-1,4-glycosidiques dans des conditions
basiques. La sélectivité en glucose reste assez faible par comparaison a I’hydrolyse acide, alors

que les produits principaux a haute température sont des acides acétique et lactique.

Cependant un couplage de I’hydrolyse de la cellulose en présence des catalyseurs solides
basiques comme Ca(OH); et La;03, avec une fonction hydrogénante en présence de métaux de
nobles et d’hydrogene, montre une amélioration de la conversion et de la formation sélective

de polyols [106].

Récemment, Guarin et al. en 2018 ont réussi a synthétiser des catalyseurs de type hydrotalcites
efficaces dans la conversion de la cellulose grace a leurs propriétés basiques. Ils ont converti
28% de la cellulose en acides lactique, acétique, formique et glycolique a 180°C, apres 1h de
réaction en utilisant un réacteur micro-ondes en présence du catalyseur hydrotalcite. Cette
conversion est expliquée par une hydrolyse basique suivie des réactions rétro-aldoliques,

permettant la formation des différents acides organiques [107].

1.3.2.2. Hydrogénation et Hydrogénolyse

Les catalyseurs métalliques a base de métaux nobles comme Ru, Pd, Pt, Rh favorisent, sous
Ha, I’hydrogénation des liaisons C=C ou C=0 a des températures modérées [108] ou le clivage
sé¢lectif des liaisons C-C ou C-O mais a température plus €levée, jusqu’a 230°C [109]. En 2006,
Fukuoka et Dhepe ont test¢ un catalyseur métallique supporté (Pt/Y-AlO3) dans

I’hydrogénation de la cellulose sous conditions réductrices de SMPa H», donnant comme
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produits principaux le sorbitol, avec un rendement de 25% et son isomére, le mannitol

(rendement = 6%) [99].

Cependant le catalyseur métallique a base d’alumine a montré une mauvaise stabilité
hydrothermale en raison de sa réhydratation en bohémite Al,O(OH), ce qui provoque une
diminution de ses performances catalytiques [110]. Par contre, un charbon actif utilis€ comme
support d’'un métal noble, semble étre un catalyseur plus stable; Kobayashi ef al. en 2011 ont

réussi a produire 50% de sorbitol a partir d’une cellulose broyée mécaniquement [111].

Récemment, une étude comparative entre les performances catalytiques d’un catalyseur
métallique monofonctionnel (Ru sur charbon actif) et un autre catalyseur bi-fonctionnel métal-
acide (Ru et hétéropolyacide sur charbon actif) a été réalisée dans la conversion de la cellulose
broyée mécaniquement. Les chercheurs ont trouvé que le catalyseur bi-fonctionnel (Ru associé
a I’acide tungsto-phosphorique) catalyse I’hydrolyse acide de la cellulose et favoriserait le
clivage C-C du glucose et du fructose en propyléne glycol (de rendement de 10%) et éthyléne
glycol (de rendement de 25%) grace a la fonction métallique du Ru, par réactions

d’hydrogénolyse pendant Sh a 205°C [112].

1.3.2.3. Oxydation

Les catalyseurs métalliques ainsi que les oxydes de métaux de transition permettent 1’oxydation
sélective des sucres en présence de dioxygeéne que ce soit dans un milieu aqueux ou organique
[113]. Tan et al. ont étudié 1’oxydation de la cellobiose au moyen d’un catalyseur a base d’or
dispersé sur nanotubes de carbone et ils ont atteint 81% de conversion de la cellobiose et 68%

de rendement en acide gluconique comme produit principal [114].

1.3.3. Les produits principaux issus de la conversion de la cellulose par catalyse
hétérogene

En conditions acides, les principaux produits de I’hydrolyse de la cellulose sont généralement
les sucres réducteurs en premier lieu, dont le glucose est le principal produit issu de la cellulose
[91][115]. Mais ces sucres subissent des transformations successives en molécules plus petites
via des réactions de déshydratation catalysées par des acides formant ainsi des composés
furaniques comme le 5S-HMF, et, suite a une réhydratation, aux acides Iévulinique et formique

[116]. Le mécanisme proposé pour la production du 5-HMF a partir de glucose issu de
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I’hydrolyse de la cellulose comprend 1’isomérisation du glucose en fructose, suivie par la

déshydratation du fructose en 5-HMF [117].

Tandis que dans des conditions alcalines, les acides lactique et acétique deviennent les produits

principaux [118] [119].

Par ailleurs, les sucres peuvent se convertir en sucre-alcools tels que le sorbitol ou le mannitol
via des réactions d'hydrogénation [111], ou d’hydrogénolyse en glycérol, propyleéne glycol
(PG) et éthyléne glycol (EG) [112].

La Figure I-10 montre les produits principaux issus de la conversion de la cellulose par

différentes catalyses chimiques.

Par hydrolyse:

Glucose et
oligomeres
solubles

Par Par

hydrogénolyse hydrogénation Par oxydation

Catalyse acide

Par Par réhydratation Gl}fl,cce}r%l’;j:G’ Hexitols (sorbitol

déshydratation du 5-HMF et mannitol)

Acide gluconique

hexanedione

Composés
furanniques (5-
HMF)

Acide formique et
acide lévulinique

Figure I-10: Les produits principaux issus de la conversion de la cellulose en milieu aqueux
par différentes catalyses chimiques.

A signaler que le 5-HMF (5-hydroxymethylfurfural) reste un produit majeur dérivé de la
biomasse lignocellulosique selon le ministére de 1'Energie des Etats-Unis [120]. En effet, cette
molécule plateforme présente un trés fort potentiel, elle est I’intermédiaire clé donnant accés
au monomere biosourcé, I’acide 2,5-furanedicarboxylique, pour la fabrication des polymeres

renouvelables [121].
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L'acide lactique est un acide carboxylique hydroxylé, de formule brute C3H¢Os3. Cet acide
carboxylique est produit essentiellement par la fermentation microbienne des sucres. Il peut
aussi étre formé par la conversion chimique de la biomasse. Cette molécule plateforme entre
dans diverses applications industrielles: alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques, solvants

biosourcés et dans la synthese de polymere biodégradable, 1’acide polylactique.

Le propane-1,2-diol (PG) est aussi dérivé de I’acide lactique, avec ses deux groupes
hydroxyles. C’est un liquide visqueux hydrosoluble, non toxique et non volatil a température
ambiante. Il est largement utilis¢ dans I’industrie cosmétique, 1’alimentation, et dans la

production de polyesters et d’antigels.

Par contre, les rendements et la sélectivit¢ en produits sont affectés par les conditions
réactionnelles, la nature des solvants, le type de catalyseurs appliqués et leur activité¢ dans
chaque processus. Ainsi, les chercheurs s’efforcent a développer des catalyseurs solides

capables de convertir sélectivement la biomasse en produits valorisables.

1.3.4. Catalyse enzymatique appliquée a la conversion de la cellulose

Par définition, les enzymes sont des protéines produites par des organismes vivants, et elles
peuvent étre classées en différentes familles. Selon la classification numérique par 1'Union
internationale de biochimie et de biologie moléculaire (IUBMB), les cellulases (les enzymes
dégradant la cellulose) sont des hydrolases avec la nomenclature EC 3 « Enzyme Commission
numbers ». Les hydrolases sont des catalyseurs naturels permettant généralement la
dégradation des grosses molécules en molécules plus petites. Les cellulases appartiennent a la

famille des glycosidases avec le code EC 3.2.1 qui hydrolysent les liaisons -1,4-glycosidiques.

1.3.4.1. Les cellulases : types, mode d’action et produits obtenus

Les cellulases se trouvent dans des bactéries dites cellulolytiques comme le cas des bactéries
aérobies et anaérobies du sol et a I’intérieur des intestins des ruminants, ainsi que dans quelques
especes fongiques tels que les champignons de pourriture brune; comme par exemple
Trichoderma reesei, qui est une espece connue produisant un cocktail trés efficace de
cellulases, qui permet la dégradation totale de la cellulose et qui est largement utilisé¢ dans la
biotechnologie, la bioconversion de la biomasse, la production du vin, l'industrie textile, et le
blanchiment du papier [122]. Ainsi, ’hydrolyse enzymatique est utilisée a I’échelle industrielle

et cette étape est nommée saccharification. Cette étape est normalement suivie d’une étape de
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fermentation principalement pour produire du bioéthanol. Avec 1’avancée des recherches, il est
maintenant possible de réaliser les deux étapes simultanément, sans une phase de séparation
dans un processus appelé SSF (Simultaneous Saccharification and Fermentation). Le verrou de

cette méthode est de trouver des conditions opérationnelles convenables pour les deux étapes.

Les cellulases fongiques secrétées par les champignons sont extracellulaires, libres et formées

de 3 parties (Figure I-11) :

1. le module de liaison aux saccharides (carbohydrate-binding module ou CBM) qui
permet I’adsorption de 1’enzyme a la cellulose

2. le site catalytique (catalytic domain ou CD) fonctionnant différemment selon sa
morphologie qui peut étre sous forme de poche, crevasse, ou tunnel, et qui est le lieu de
la réaction enzymatique.

3. un peptide liant les deux premiers modules (linker domain LD).

Catalytic domain (CD)
Linker _—" /

Carbohydrate-
binding module

(CBM)

Figure I-11: Structure de cellulase fongique [123] [National Renewable Energy Laboratory].

En général, les cellulases fongiques sont classifiées en trois types selon la morphologie de leur
site catalytique et par conséquent selon leur mode d’action. Ces cellulases travaillent en

synergie et leurs rdles respectifs sont détaillés ci-dessous (Figure 1-12):

- EG ou Endo-f-1,4-glucanases (EC 3.2.1.4) avec un site actif en forme crevasse : elles
agissent d’une manicre aléatoire sur les microfibrilles de cellulose ou elles peuvent
attaquer les liaisons glycosidiques internes du polymeére tout en libérant des chaines

polysaccharidiques plus courtes et diminuant ainsi le DP rapidement [124]. Elles sont
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alors responsables d’initier la réaction d'hydrolyse et de générer des nouvelles
extrémités d'attaque pour les CBH (Cellobiohydrolases) [125]. Cependant, I’impact du
DP de la cellulose sur le taux de génération des extrémités libres par les endoglucanases
n’est pas encore décrit dans la littérature [31]. Ces enzymes agissent préférentiellement
sur la partie amorphe.

- CBH ou Cellobiohydrolases (EC 3.2.1.91 ou exocellulases) avec un site actif en forme
de tunnel : elles agissent sur la partie cristalline résiduelle et attaquent les extrémités
des chaines générées par EG (soient les extrémités réductrices (CBH I) ou non
réductrices (CBH 1)), et les coupent d'une maniere progressive en cellodextrines dont
la cellobiose. L hydrolyse se propage tout au long de la chaine et I’enzyme y reste
attachée en se déplagant [126]. Ce qui diminue ainsi le DP mais seulement d'une
maniére progressive [124]. Selon Wood en 1985, ces enzymes agissent de préférence
sur les substrats avec un DP faible; puisqu’elles agissent sur les extrémités. Plus le DP
décroit, plus des extrémités sont disponibles [127]. Cependant l'accumulation de
cellobiose est considérée comme un inhibiteur pour ces enzymes (CBH), qui se dégrade
par BG (B-glucosidases).

- BG ou les B-glucosidases (EC 3.2.1.21) avec un site actif en forme poche, elles
hydrolysent la cellobiose a partir de son extrémité non-réductrice pour libérer des

monomeéres de glucose [128].
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Cellulases

D'origine D'origine
bactérienne, fonglql}e, non-
attachées a la attachées a la

surface cellulaire surface cellulaire

de la bactérie du champignon

Complexes de Endo-f-1, 4-
cellulosomes glucanases
extracellulaires

Cellobiohydrolases B-glucosidases

Actives sur les Actives sur les Actives sur les
régions régions cellodextrines
amorphes cristallines dont cellobiose

Production des Production de
chaines cellodextrines et
polysaccharidique cellobioses:
s de DP réduits extrémité
réductrice (CBH I)
ou non réductrice
(CBH 1)

Production de
Glucose

Figure 1-12: Les cellulases : types, mode d’action et produits obtenus.

Par ailleurs, les bactéries secretent des complexes a multi-enzymes extracellulaires, appelés
cellulosomes qui contiennent des endo et exocellulases, des hémicellulases, et d’autres
enzymes non cellulolytiques. La cellulosome est formée d’une protéine centrale non
catalytique liée d’une part a la surface cellulaire de la bactérie et d’autre part aux sous-unités

catalytiques [129] [130].

1.3.4.2. Hydrolyse enzymatique : Mécanisme et facteurs limitants

Les processus d’hydrolyse de la cellulose en sucres simples appliqués a I’échelle industrielle
sont plutdt thermochimiques ou thermomécaniques. Cependant, I’hydrolyse enzymatique
suscite beaucoup d’intérét vu ses conditions opérationnelles relativement douces. Les enzymes
fonctionnent a température faible (aux alentours de 40°C) et a un pH 1égérement acide (entre 4
et 5,5) et les produits formés sont strictement du glucose et des cellodextrines sans formation

de sous-produits contrairement aux autres processus non-biologiques [131].

La biomasse lignocellulosique doit étre prétraitée pour libérer la fraction cellulosique

hydrolysable des hémicelluloses et de la lignine qui I’entourent et la protégent contre 1’attaque
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enzymatique. De plus les enzymes cellulases peuvent s’adsorber fortement sur les

hémicelluloses et la lignine, ce qui interfére avec leur activité enzymatique sur la cellulose [31].

Une fois la cellulose accessible, chaque type d’enzymes hydrolyse les liaisons glycosidiques
de la cellulose selon son propre mode d’action. Il est bien connu que les parties amorphes de
la cellulose sont les cibles principales de l'attaque enzymatique [132]. En comparant 1’action
des cellulases fongiques sur la cellulose amorphe par rapport a la cellulose cristalline, il a été
constaté que le taux d'hydrolyse de la cellulose amorphe est de 3 a 30 fois plus élevé que celui
de la cellulose cristalline [133]. Par conséquent, les régions amorphes de la cellulose
partiellement cristalline sont d'abord hydrolysées par les enzymes, laissant les régions
cristallines s’hydrolyser a la suite, ce qui conduit ainsi a une augmentation du taux de
cristallinité de la cellulose résiduelle et explique la baisse de la vitesse d’hydrolyse [134]. Mais
selon Sinnott en 1998, les exocellulases peuvent attaquer les régions cristallines de la cellulose
[135], alors que les endoglucanases attaquent de préférence les régions amorphes et sont moins
actives sur celles cristallines [136], tout en réduisant le DP des chaines polysaccharidiques.
Wayman et al. en 2005 rapportent que 1’hydrolyse des liaisons B-glycosidiques des régions
cristallines de la cellulose est beaucoup plus difficile que celle des liaisons a-glycosidiques
amorphes de I’amidon [137]. Les chercheurs ont toujours remarqué une réduction de la vitesse
d’hydrolyse lors d’incubations et ils ont expliqué cette diminution par la déplétion et la

digestion des régions amorphes les plus réactives [138].
Le mécanisme d’hydrolyse enzymatique comprend plusieurs étapes (Figure I-11):

1. Adsorption de I’enzyme sur la cellulose par le domaine de liaison CBM
2. Formation du complexe cellulase-cellulose

3. Hydrolyse de la liaison et déplacement de 1I’enzyme

4

Désorption de I’enzyme de son substrat

La réaction d’hydrolyse enzymatique se réalise selon un mécanisme de catalyse acide qui
nécessite un milieu aqueux au pH entre 4 et 5,5 [139]. Normalement un milieu tamponné acide
est préféré pour maintenir le pH au niveau optimal pour ’enzyme. L’activité enzymatique peut
étre optimisée en ajustant les conditions opérationnelles : pH, température et rapport

enzyme/cellulose.
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Chimiquement, deux types de mécanisme peuvent avoir lieu : mécanisme de rétention et
mécanisme d'inversion de configuration du carbone anomérique du saccharide sujet a
I’hydrolyse. Ces deux mécanismes impliquent généralement deux groupements carboxyliques
de deux acides aminés des sites actifs de I’enzyme cellulase, dont I’un de ces acides aminés

agit comme un acide donneur du proton et I’autre joue le role de nucléophile ou base.

Le mécanisme de rétention implique un double déplacement (ou deux inversions successives)
avec rétention ou conservation de la configuration 3 du carbone anomerique. L’hydrolyse
commence par la protonation de I’oxygéne de la liaison glycosidique par catalyse acide
impliquant un groupement carboxylique de I’enzyme, suivi par la substitution nucléophile
simultanée par un autre groupement carboxylique qui joue le réle d’une base, formant ainsi un
intermédiaire enzyme-glycosylé. Ensuite, cet intermédiaire active la substitution nucléophile

par une molécule d'eau, ce qui aboutit a son hydrolyse et a la libération du sucre (Figure I-13
(a)) [135].

Par son nom, le mécanisme d'inversion modifie la configuration du saccharide sujet a
I’hydrolyse vers sa configuration o. Ce mécanisme est aussi basé sur la protonation de
I’oxygeéne glycosidique mais avec une seule substitution nucléophile par la molécule d'eau et

libérant un sucre de configuration opposée (Figure I-13 (b)) [135].
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Figure I-13: Les deux mécanismes majeurs de [’hydrolyse enzymatique des liaisons
glycosidiques : mécanisme de rétention (a) et mécanisme d'inversion (b) [140].

Les recherches scientifiques sur l'hydrolyse enzymatique de la cellulose ont évolué
énormément ces dernieres années, afin de produire essentiellement du glucose qui peut a son

tour se convertir en molécules plateformes comme le bioéthanol.

L’hydrolyse enzymatique sert ainsi a dépolymériser la cellulose tout en réduisant son DP, et a
diminuer sa cristallinité par la dissociation des liaisons hydrogéne de ses parties cristallines et

par les rendre amorphes [111].

Les facteurs de ’hydrolyse enzymatique

Malgré sa sélectivité élevée en produits et ses conditions réactionnelles relativement douces et
la non-formation de sous-produits comme dans le cas des réactions thermochimiques,
I’hydrolyse enzymatique a plusieurs facteurs limitants. D’ailleurs, a c6té des facteurs externes
affectant 1’activité enzymatique des cellulases (comme la présence de la lignine et les
hémicelluloses), divers facteurs liés a la cellulose elle-méme et a ses produits peuvent

influencer I’hydrolyse comme la cellobiose [129] [141], ajoutons ceux qui sont liés a la stabilité
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de enzymes comme température et pH, sans oublier de noter qu’un grand nombre de recherches

porte sur les enzymes thermostables.

Les propriétés de la cellulose :

Les propriétés structurales de la cellulose peuvent fortement affecter le taux d’hydrolyse dont
la cristallinité et le degré de polymérisation semblent étre les plus importants. Selon Chang et
Holtzapple (2000), le taux de cristallinité est le facteur le plus important agissant sur le taux
d’hydrolyse enzymatique [58]. Ainsi, on a déja mentionné que la cellulose amorphe, ou sa
partie amorphe, est plus réactive que celle cristalline [31]. Selon Hall et al. en 2010, une
cellulose cristalline comporte des chaines polysaccharidiques étroitement liées les unes aux

autres, laissant peu d'espace pour que les enzymes initient son hydrolyse [132].

La stabilité des enzymes :

Les caractéristiques liées aux enzymes au niveau de leur désactivation et leur inhibition sont
des facteurs limitants de 1’hydrolyse enzymatique. L’exigence d’une bonne optimisation des
conditions d’incubation, telles que le pH et la température ainsi que la sensibilité des enzymes
a certains produits inhibiteurs comme la cellobiose, affecte énormément le taux d’hydrolyse.
Un autre facteur est la capacité d'adsorption des cellulases sur la cellulose: la quantité
d'enzymes adsorbées est proportionnelle au taux d'hydrolyse [142]. La constante d'adsorption
des enzymes est plus grande avec une cellulose de plus faible cristallinité [143], ce qui explique
I’hydrolyse plus facile des régions amorphes (cristallinité faible et adsorption plus importante).
Le temps d’incubation long, qui peut durer quelques jours, limite la possibilité d’industrialiser

ce processus a large échelle [1].

1.3.5. Catalyse hybride appliquée a la conversion de la cellulose

Le concept de « catalyse hybride » est relativement récent ; plusieurs chercheurs ont proposé
de nouvelles approches pour combiner différents types de réactions dans un seul systéme
catalytique multifonctionnel, en commencant par des réactions en cascade ou consécutives

jusqu’a la réaction « one pot ».

I1 existe plusieurs terminologies pour décrire les réactions a plusieurs étapes qui se déroulent
dans un méme pot ou réacteur : réaction « domino », réaction « en cascade » et réaction « en

tandem ». Selon Sydnes et Magne et selon Fogg, la réaction « one pot » est formée de plusieurs

41



CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

séquences de réaction conduites dans le méme récipient ou réacteur, sans purification. Selon
Tietze, la réaction « domino » est définit comme un processus impliquant deux ou plusieurs
transformations avec formation des liaisons (surtout des liaisons C-C) qui se déroulent dans les
mémes conditions de réaction sans ajouter de réactifs et de catalyseurs supplémentaires.
Danemark a défini la réaction « en tandem » comme des réactions qui se produisent I’une apres
’autre, alors que la réaction « en cascade » ou « domino » est une réaction a deux ou plusieurs

¢tapes consécutives ou bien séquentielles respectivement.

Cependant la réaction « one pot » nécessite une optimisation et une adaptation des conditions
opérationnelles des deux étapes combinées. Cette méthode est généralement appliquée dans le
cas de couplage de deux catalyseurs chimiques homogenes et/ou hétérogénes. La réaction en
tandem ou en cascade est plus réalisable vu que les deux étapes sont séparées par un intervalle
de temps pour ajuster les conditions réactionnelles, comme le cas de notre étude ou la cellulose

sera exposée a un prétraitement enzymatique, suivi d’une conversion chimique.

Dans un autre domaine, Saifuddin et al. ont essayé de renforcer 1’estérification chimique des
huiles usagées par catalyse acide en biodiesel par leur estérification par des enzymes de type
lipase [144]. Ils sont arrivés a produire en 1h un rendement élevé, 88% de biodiesel dans un
milieu méthanol catalysé par 2,5% d’acide sulfurique. Ceci a été réalisé a partir des huiles ou
leurs fonctions esters sont hydrolysées par des lipases pendant 5h a 40°C. Malgré les colts
¢levés des enzymes qui restent un verrou pour la commercialisation de ce type de processus, la
catalyse enzymatique semble étre plus avantageuse de point de vue sélectivité élevée en

produits, consommation faible d’énergie et faible production des sous-produits.

Des études récentes, Gimbernat et al., en 2017, ont développé une nouvelle méthodologie en
combinant la biocatalyse avec la catalyse chimique en couplant 1’étape d’isomérisation du
glucose en fructose par une enzyme glucose-isomérase (a 70°C et a pH 8,5) avec la
déshydratation chimique de fructose obtenu en 5-HMF (avec un rendement global de 4% en 5-
HMF a la méme température). Leur méthode met en ceuvre deux phases aqueuses séparées par
une interface organique contenant un porteur « I’acide arylboronique » et un co-porteur qui
permettent la formation d’un ester de fructose-boronate, son transport et puis sa libération dans
la deuxiéme phase ou se fait la déshydratation. Ceci permet le passage partiel du fructose
(produit par la premiére étape enzymatique) vers la deuxieme étape de déshydratation chimique

en 5S-HMF [145].
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Figure I-14: Schéma du procédé du transport inter-facial du fructose [145].

De méme ils ont essayé une autre méthode pour produire du fructose a partir du glucose ; en
hydrogénant le glucose en sorbitol par catalyse chimique, suivi de la déshydrogénation de ce
dernier par une enzyme sorbitol-déshydrogénase en fructose (avec un rendement de 5% de

fructose a 37°C et a pH 9) [145].

Des études ont montré que des prétraitements multiples de la BLC peuvent servir a améliorer
les rendements en produits finaux. Liu et al. en 2017 ont essayé de coupler 1’hydrolyse
enzymatique d’un mélange de copeaux de bois avec la catalyse thermochimique mais ces
étapes sont précédées d’une étape du prétraitement mécanique. L’hydrolyse thermochimique a
180°C pendant 20min (avec un rapport solide/liquide de 1:4) et le broyage mécanique de la
biomasse ont été appliqués pour « ramollir » la biomasse et favoriser par la suite sa digestion
enzymatique. La fraction solide obtenue a été hydrolysée par un cocktail commercial de
cellulases a 50°C pendant 96h dans une solution tampon acétate de pH 4,8. Apres, une étape
de purification a été appliquée sur du charbon actif pour récupérer les sucres produits. Puis la
conversion catalytique de ces derniers en 5-HMF (rendements de 50%) a été réalisée en
présence des catalyseurs HCI et AIC]; comme catalyseurs acides de Bronsted et de Lewis. Ceci
a ¢été suivi d’une conversion du 5-HMF en acide 2,5-furandicarboxylique (FDCA) a 65% de
rendement en présence du catalyseur a base d’Au supporté sur hydrotalcite a 95°C pendant 6h

[146].
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I.4. LES OBJECTIFS DE LA THESE

D’apres la revue bibliographique, le prétraitement de la biomasse modifie les propriétés
physiques et chimiques de la cellulose et sert a améliorer par conséquent les rendements en
produits valorisables issus généralement de sa bioconversion (fermentation) ou d’autres voies

de conversion.

Dans notre travail, des celluloses pures ont été utilisées comme « biomasse mod¢ele », puisque
la cellulose est le bio-polymere source d’une molécule plateforme « le glucose » qui peut étre
converti par catalyse hétérogene en divers produits valorisables soit par déshydratation,
hydrogénolyse, hydrogénation ou oxydation. Pour cela, nous avons exploré le potentiel d’une
nouvelle voie de transformation de la cellulose qui associe un prétraitement enzymatique de la
cellulose, qui permettrait de fragiliser sa structure cristalline tout en libérant ses sucres
constitutifs et leurs transformant en molécules d’intérét lors d’une étape successive de catalyse

chimique en conditions hydrothermales.

A cette fin, les cellulases ont été utilisées pour dépolymériser partiellement la cellulose en
affectant ses caractéristiques structurales et en libérant des sucres monomériques et des
oligomeres solubles. L hydrolyse par les enzymes cellulases a été choisie comme prétraitement
de notre biomasse modele « la cellulose ». A noter que de fagon usuelle, un prétraitement est
réalisé pour améliorer le taux d’hydrolyse enzymatique alors que dans notre cas, pour la
premiére fois a notre connaissance, c’est I’hydrolyse enzymatique elle-méme qui est utilisée
comme procédé de prétraitement de la cellulose pour améliorer son taux de conversion par une

catalyse chimique en produits d’intérét.

Ainsi cette ¢tude vise a étudier la possibilité d’utiliser un prétraitement enzymatique de la
cellulose pour favoriser sa conversion catalytique ultérieure par différents catalyseurs
hétérogénes chimiques. Notre hypotheése de travail repose sur la possibilit¢ de fragiliser la
structure cristalline de la cellulose par attaque enzymatique, et de faciliter par conséquent
I’activité des catalyseurs hétérogenes sur ce substrat et arriver a améliorer in fine les

rendements en bioproduits de plus forte valeur ajoutée.
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CHAPITRE II : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II.1. MATERIELS

11.1.1. Celluloses choisies comme substrats modeles

Deux types de celluloses, une cellulose native « MN100» et une cellulose Avicel
microcristalline « MC », ont été utilisées dans ces recherches comme substrats modéles. La
cellulose native « MN100 » (Macherey-Nagel GmbH et Co., Allemagne) se présente sous
forme de fibres blanches (comme le coton) et elle est la plus proche de la cellulose naturelle.
Selon le fournisseur, cette cellulose fibreuse comprend 85% de fibres de longueur comprise
entre 20 et 100um. Par contre, la cellulose microcristalline « MC » est une poudre de

granulométrie de 20pm (Sigma Aldrich®).

11.1.2. Autres matériels utilisés et leur provenance

Les produits chimiques utilisés comme produits étalons standards pour l'analyse ont été fournis
par Sigma Aldrich®: cellobiose (99%), glucose (99,5%), 5-hydroxyméthylfurfural ou 5-HMF
(99%), acide lactique (98%), acide 1évulinique (98%), acide formique (95%), acide glycolique
(99%), furfural (99%), acide acétique (99,99%), propyleéne glycol (99%), éthylene glycol
(99,8%), 1,2-butanediol (98%), sorbitol (98%), dihydroxyacétone (97%) et 2,5-hexanedione
(98%). L acétate de sodium (99%) et I’acide acétique (99%) pour la préparation de la solution
tampon, H202 (30%), %), H2WO4 (99%), MoO3 (99,97%), Ta;0s (99%), Nb2Os (99,99%),
CsCl (99,5%), Hs3PW12040:21 H20, H2PtClg et I’hydroxyde de bis éthyléne diamine de Cu IT a
Imol/L dans H.O (C4H1sCuN4O2) ont été également fournis par Sigma Aldrich®. Deux
catalyseurs a base de zirconium ont été fournis par MEL-Chemicals UK: un hydroxyde de
zirconium IV (Zr(OH)s) et une zircone tungstée désignée par XZO-1251 (WO3/ZrO»),
dénommés ultérieurement ZrOH et ZrW respectivement. Le charbon actif noté Acticarbon 3SA
a ¢té fourni par CECA (France). L'eau déminéralisée a été utilisée pour la préparation de toutes

les solutions.

I1.2. LE PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE

Comme mentionné dans le premier chapitre, dans cette étude, I’hydrolyse enzymatique de la

cellulose est appliquée comme une « étape de prétraitement », dont 1’objectif principal est de
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déstructurer la cellulose afin de la fragiliser. Ceci s’accompagne par la production de sucres
simples, principalement du glucose et/ou des oligosaccharides et polysaccharides.

Apres le prétraitement, la cellulose fragilisée est convertie par la voie catalytique chimique (par
différentes familles de catalyseurs hétérogenes) pour produire des molécules d’intérét. On

attend une amélioration de la liquéfaction de la cellulose suite au prétraitement.

11.2.1. Les enzymes utilisées agissant sur la cellulose : nature, origine et activité

Deux enzymes purifiées ont été utilisées :

1. Endo-B-1,4-glucanase
2. B-glucosidase
Mais vu le cotit élevé de ces enzymes purifiées, on a choisi dans un deuxieme temps (3) un

cocktail commercial d’enzymes de cellulases qui s’appelle Celluclast et qui est une marque
déposée de Novozymes (USA) et fournie par Sigma Aldrich®. Puis le méme cocktail Celluclast
mais lyophilisé (4) a été aussi acheté de Sigma Aldrich®. Les propriétés de ces quatre enzymes
sont regroupées dans le Tableau 11-1.

Tableau II-1: Les propriétés des quatre enzymes utilisées dans cette étude. * 1U libére 1 micromole
de glucose pendant 1h a 37°C, pH 5

Nom des | Microorganisme | Fournisseur Caractéristiques Activité
enzymes
Endo-p-1,4- Trichoderma Megazyme en solution aqueuse | 70U/mL a 40°C, pH 4,5
glucanase longibrachiatum de 700U/mL sur carboxyméthyl-
cellulose
B-glucosidase | Phanerochaete Megazyme en solution aqueuse 100U/mg a 40°C, pH 5
chrysosporium de 460U/mL sur p-nitrophenyl-B-D-
Thermostable a 60°C glucopyranoside
Celluclast* Trichoderma Novozymes, en solution aqueuse >700U/g a 40°C, pH 6
reesei Sigma de 840U/mL sur carboxyméthyl-
Aldrich® cellulose
Celluclast* Trichoderma Novozymes, | en poudre lyophilisée | >1U/mg a 40°C, pH 6
lyophilisé reesei Sigma 1U/mg sur carboxyméthyl-
Aldrich® cellulose
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11.2.2. Equipement et protocole du prétraitement enzymatique

L'hydrolyse enzymatique a été choisie comme prétraitement de la cellulose parce que c’est une
réaction qui déstructure la cellulose en produisant sélectivement des sucres solubles. Mais aussi
ce prétraitement a été sélectionné en raison de ses conditions réactionnelles douces: basse
température, pression atmosphérique, mais a un pH défini, généralement acide, fixé en utilisant

des solutions tampons pour stabiliser les enzymes.

11.2.2.1. Préparation du milieu réactionnel des enzymes (la solution tampon):
Une solution tampon d’acétate de sodium/acide acétique a 50mM et de pH 4,75 a été préparée
avec 2,05g d’acétate de sodium et 1,494g d’acide acétique (d’aprés Equation 11-1) dans un litre

l'eau. Cette solution peut étre conservée pendant un mois a température ambiante.

Equation II-1 :

pH = pKa + log10 ﬁ Avec pKa=4,75 et pH=4,75 et [A]= [AH]=25mM

11.2.2.2. Equipement et protocole du prétraitement enzymatique

Dans notre étude, I'hydrolyse enzymatique a été réalisée dans des flacons (GL45 de Schott
Duran®), de 100mL en verre résistant a la corrosion et aux chocs thermiques. Ces flacons sont
utilisés comme bioréacteurs placés dans un bain-marie a température et pH fixes, sous agitation
magnétique de 300 tr/min et durant différents intervalles de temps (pendant 10, 30 minutes, 1,
2,4, 12, 16, 24, 48, et 72 heures). La température et le pH ont été optimisés a 50°C et 4,75

respectivement pendant des études préliminaires pour obtenir 'activité enzymatique maximale.

On incube 1,6 g de cellulose avec 800uL (672U) de Celluclast dans 65mL d'une solution
tampon acide acétique / acétate de sodium de S0mM (pH 4,75) dans un flacon fermé, placé a
50°C sous agitation magnétique (300tr/min). Quand le temps de réaction est terminé, le flacon
est refroidi dans un bain d’eau glacée. Ensuite, la solution obtenue a été filtrée au moyen de
membranes (0,45um), et le solide restant a été lavé avec 2x100mL d’eau pour éliminer la
solution tampon. Aprés étre congelé, le solide est séché par lyophilisation (vide <107 mbar),
pendant 8h. Le cellulose résiduelle seche est ensuite analysée par DRX et son degré de
polymérisation (DP) est déterminé par mesure de viscosité de sa solution dans C4H13CuN4O>
(solution de Cuen) [1]. Le filtrat issu de I’hydrolyse est conservé a froid (4°C) pour étre analysé
ultérieurement par les techniques chromatographiques: la chromatographie liquide a haute

performance (HPLC) et la chromatographie ionique (IC). La Figure II-1 représente les
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différentes techniques analytiques utilisées apres le prétraitement enzymatique, que ce soit sur

la fraction solide ou sur la fraction liquide obtenues. Ces techniques sont détaillées dans les

parties suivantes.

Fraction solide:
= cellulose résiduelle
prétraitée

DRX pour mesurer le
Taux de cristallinité

Prétraitement
enzymatique

Cellulose
|

Viscosimétrie pour
mesurer le DP

—  Fraction liquide

CI-PAD pour mesurer
les oligomeres solubles

HPLC-RID pour
mesurer les mono et
disaccharides

Figure II-1: Les techniques analytiques utilisées apres le prétraitement enzymatique.

11.2.3. Techniques analvtiques chromatographiques pour doser les sucres produits

Différentes techniques chromatographiques peuvent étre appliquées pour doser les sucres [2]

[3] [4]. Dans notre étude, on a utilisé deux techniques chromatographiques. Ces analyses sont

réalisées a I’aide d’un appareil Dionex® Agilent 1200 Series en utilisant le logiciel «

Chromeleon ». Cet appareil renferme deux types de colonnes chromatographiques ; la premiere

¢changeuse d’anions (la chromatographie ionique (CI)) et la deuxiéme usuelle, la

chromatographie liquide a haute performance (HPLC) avec la colonne ICE COREGEL:

1. La CI est adaptée pour la séparation des oligomeres solubles ainsi que les

monosaccharides et les disaccharides (glucose et cellobiose) mais a des

concentrations trés faibles (~100ppm). A signaler que les oligosaccharides de

DP<6 sont solubles [5] et détectables, par conséquent, par CI.

2. La HPLC est adaptée pour la séparation des monosaccharides et des

disaccharides a des concentrations plus élevées (~10g/L). A signaler que des

acides organiques (comme les acides lactique, acétique, formique, Iévulinique)

et des aldéhydes (comme furfural et 5-HMF) et d’autres produits sont aussi

analysés par HPLC.
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11.2.3.1. Chromatographie ionique (CI)

Cette chromatographie ionique (CI) ou chromatographie a échange d'anions a haute
performance (ICS 3000 de Dionex®), combinée a la détection ampérométrique pulsée (PAD),
utilise une colonne a échange d’anions (CarboPac PA1 de 4 x 250 mm). Cette colonne permet
d’obtenir des séparations a haute résolution ainsi qu’une détection a faibles concentrations
(jusqu’a 10picomoles [6]) des monosaccharides et des oligosaccharides solubles (de DP<6 [5]),

avec une bonne stabilité¢ aux pH extrémes et aux hautes pressions [6].

Les oligosaccharides sont détectés en mesurant le courant électrique (mesuré en nanoCoulombs
nC) généré par 1’oxydation de leurs groupements hydroxyles secondaires a la surface d’une
¢lectrode d'or du détecteur ampérométrique. Ce courant est proportionnel a la concentration
des sucres [6]. Mais un nettoyage de la surface de 1'¢lectrode par les éluants entre les mesures

est nécessaire pour désorber les produits d'oxydation des oligosaccharides.

Ainsi I’éluant utilisé (phase mobile) est un mélange d’hydroxyde de sodium NaOH de 300mM
et de I’acétate de sodium NaOAc de 450mM et de 1’eau en composition variable (Figure II-2).
L’injection d’échantillons se fait automatiquement au moyen d’un passeur avec un volume de
25uL pour chaque analyse. La température de la colonne est 40°C et celle du détecteur est
25°C. Le débit de la phase mobile est de ImL/min et la durée d'analyse est de 60min. Une
calibration préalable au moyen d’étalons pour la quantification est réalisée. La Figure 1I-3

illustre un exemple de chromatogramme d’un mélange des sucres analysé par cette méthode.

Variation de pourcentage d'éluants en fonction du temps
100

Pourcenatage des ghuants Ve

NaOAc

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps danalyse (mit)

Figure 1I-2: Variation des pourcentages des éluants en fonction du temps d’analyse.

64



CHAPITRE 11 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2 500

ncC
Glu, Gal, Fru, Man

2 000

1500+
~ 1
Q
=
N i .
_g 1 000 Cellobiose
= j
=
3
2
= i
=

500
1 Cellotriose
ol LAAJLA, —

1 min|
i R T T R T R T T R T e R
0.0 5.0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0

Temps d’analyse (min)

Figure II-3: Le chromatogramme des monosaccharides (glucose, galactose, fructose et,
mannose) et du disaccharide (cellobiose) et du trisaccharide (cellotriose) par CI combinée a
un détecteur PAD.

11.2.3.2. Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

Dans le cas du prétraitement enzymatique, une hydrolyse d’au moins 50% de la cellulose est
obtenue, ce qui correspond & une concentration en glucose d’au moins 12g/L (puisqu’une
conversion totale de la cellulose correspond a 25g/L de glucose environ). Les produits obtenus
par prétraitement enzymatique sont du glucose et de la cellobiose, qui sont bien séparés et
calibrés par cette HPLC. On a alors utilisé cette technique pour doser les sucres obtenus a des

concentrations assez ¢levées.

Ainsi une chromatographie liquide & haute performance (HPLC) de Dionex® Agilent 1200
Series, équipée de la colonne ICE COREGEL 107H (de 7,8 x 300mm), couplée a un détecteur
RID, a été utilisée pour la quantification des sucres issus de I’hydrolyse enzymatique de la
cellulose. Par ailleurs, tous les produits solubles issus des tests catalytiques, y compris les
sucres, ont €té analysés par cette HPLC-détecteur d’indice de réfraction (RID) au moyen de la
colonne 107H qui est aussi recommandée dans la séparation et la quantification des acides

organiques et des alcools.
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Figure 1I-4: Un chromatogramme montrant les différentes molécules analysées par HPLC-
RID: (1) cellobiose, (2) glucose, (3) sorbitol, (4) glycéraldéhyde, (5) pyruvaldéhyde, (6) acide
lactique, (7) dihydroxyacétone, (8) acide formique, (9) acide acétique, (10) acide lévulinique,
(11) propylene glycol, (12) acide butyrique, (13) acétol, (14) 2,5-hexanedione, (15) 5-HMF,
(16) furfural.

Les solutions des produits (issus soit du prétraitement enzymatique ou bien des tests
catalytiques) sont diluées d’abord par une solution d’acide butyrique (AB) de concentration de
2g/L (v/v) utilis€ comme étalon interne. Une solution aqueuse acide de SmM de H>SOg a été
utilisée comme phase mobile en mode isocratique avec un débit de 0,6 mL/min. La température
de la colonne est de 40°C et la durée d’analyse est de 60min. Le volume d’injection
d’échantillon, par un passeur automatique, est de 20uL. Les produits ont été identifiés a partir
du temps de rétention par rapport a celui de standards. La Figure II-4 illustre un exemple du

chromatogramme d’un mélange des produits analysés par cette HPLC.
Une calibration préalable pour chaque produit est nécessaire pour qu’on puisse quantifier sa
concentration dans la solution :
. Al . Ci
Selon Equation 11-1 : — = Ki X —
Aa Ca

- (Aj) est I’aire du pic du produit i & une concentration massique donnée
- (Aa) est celui de I’étalon interne, 1’acide butyrique.
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- (Gi) et (Cy) sont les concentrations massiques du produit et de 1’étalon interne
respectivement en g/L
- (Ki) est le coefficient de réponse relatif du produit par rapport a I’étalon interne.

11.2.4. Techniques de caractérisation de la cellulose résiduelle prétraitée par les enzymes

11.2.4.1. Mesure du taux de cristallinité par diffraction des rayons X (DRX)
La structure cristalline (dans le cas d’analyses des celluloses et des catalyseurs hétérogenes)
ainsi que les différentes phases de matériaux cristallins (dans le cas des catalyseurs

hétérogenes) ont été évaluées par diffraction des rayons X (DRX) au moyen d’un

diffractomeétre, Bruker D8 Advance A25 par le service d'analyse de ’IRCELYON.

Chaque matériau cristallin a sa propre structure cristalline. En principe, lorsque le faisceau des
rayons X émis irradie 1’échantillon, les atomes peuvent provoquer la diffraction des rayons X
dans de nombreuses directions spécifiques, tout en enregistrant des pics de diffraction de ces
faisceaux sur des angles (0) bien définis. La position de ces pics et leur intensité fournissent
des informations sur la structure cristalline de 1I’échantillon. La diffraction des rayons X par les

cristaux est décrite par la loi de Bragg

Equation II-2 : nA = 2d sin 8

- (M) est la longueur d'onde des rayons X

(n) est ’ordre de diffraction qui est un nombre entier

(d) est la distance entre deux plans cristallographiques

(0) est ’angle de Bragg

Ainsi, la diffraction des rayons X permet de déterminer le taux de cristallinit¢ TCr de la

cellulose avant et apres le prétraitement enzymatique ou mécanique, en comparant la partie
amorphe et la partie cristalline de I’échantillon de cellulose résiduelle prétraitée. Ce qui nous
aide a détecter les changements au niveau de la cristallinité¢ de la cellulose aprés chaque

prétraitement en évaluant les changements de la fraction cristalline.

Le taux de cristallinité (% TCr) a été mesuré en utilisant le diffractogramme des analyses DRX

et en se basant sur la formule suivante :

aire des pics de la partie cristalline
% TCr = - - x 100
aire totale des pics
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Le diffractogramme DRX de la cellulose native MN 100 vierge est illustré dans la Figure II-5
ou la surface de la partie cristalline est représentée en rouge et la surface totale en pointillés

gris. Selon les bases de données spécifiques, MN100 correspond a une cellulose If.

| AON-A-DC1-00-XRO-OT_V3.raw SRR
| POF 00-060-1502 ( C6 H10 O )n Celulose-p

Coups

IThits (2ThewThets souphes) WL= 154080

Figure II-5 : Le diffractogramme DRX de la cellulose native MN100.

11.2.4.2. Mesure du degré de polymérisation (DP) par la mesure de viscosité intrinséque

Pour déterminer le degré de polymérisation moyen (DP) qui correspond au nombre moyen de
monomeres ou d’unités glycosidiques de la cellulose, on a appliqué la technique de
viscosimétrie. Cette technique consiste a dissoudre la cellulose solide dans une solution
métallique, 1’hydroxyde de cupriéthylénediamine ou hydroxyde de Bis éthyléne diamine de
cuivre II ou C4H18CuN4O> (solution de Cuen) selon la procédure ISO 5351/1: 1981 [1]. Dans
notre cas et a température ambiante, on fait dissoudre 0,025g d'échantillon de cellulose dans
50mL de solution du Cuen a 0,5 mol/L, sous agitation pendant 4h. Ensuite, on introduit par
aspiration la solution du Cuen sans cellulose (a 0,5 mol/L) dans le viscosimétre a capillaire
d’Ostwald et on compte le temps d’écoulement entre deux points, ¢ et d (Figure I1-6) et on note
le temps (to) en secondes. Puis on fait la méme chose avec la solution de cellulose et on note le

temps (t).

Par principe, lorsque la viscosité augmente la vitesse d’écoulement diminue. Ce qui nous

permet de calculer I’accroissement relatif de viscosité (na) de la cellulose a une concentration
t—to

définie selon la formule suivante: na = o

- (to) est le temps (en secondes) d'écoulement moyen de la solution du solvant dans le
tube capillaire de ¢ vers d (Figure 1I-6).
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- (t) est le temps (en secondes) d'écoulement moyen de la solution de cellulose dans le
tube capillaire de ¢ vers d (Figure 11-6).

Figure II-6 : Viscosimetre a capillaire d’Ostwald.

La courbe de variation de I’accroissement relatif de viscosité (na) en fonction du DP et de la
concentration en cellulose dans la solution (C, en g/100mL) (Figure II-7) permet de déduire le
DP moyen de ’échantillon; les valeurs (n.) représentent 1'axe des ordonnées alors que les

abscisses = DP X C.
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Figure II-7: Courbe de variation de [’accroissement relatif de viscosité (n.) des solutions de
cellulose dans la solution Cuen en fonction du DP et de la concentration des solutions en
cellulose, selon ISO 5351/1: 1981.
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I1.3. LE PRETRAITEMENT PAR BROYAGE MECANIQUE

11.3.1. Description de I’équipement et du protocole du prétraitement mécanique

Dans cette partie, la cellulose native MN100 et la cellulose microcristalline MC ont été
exposées a un broyage mécanique de durée variable (de 40 minutes a 24 heures). Le broyeur a
boules est constitué¢ de quatre petites boules de zircone (Figure II-8a) dans un bol en céramique
soumis a une agitation mécanique dans la direction verticale (Figure 1I-8b) pendant 24h. Une

masse de 2g de cellulose est introduite dans le broyeur.

Figure II-8: Le broyeur a boules en zircone (a) sous agitation mécanique verticale (b).

11.3.2. Les techniques de caractérisation de la cellulose prétraitée par brovage mécanique

Comme dans le cas de la caractérisation de la cellulose résiduelle prétraitée par les enzymes,
la cellulose prétraitée mécaniquement (broyeur a boules) a été caractérisée par la technique
DRX pour mesurer le taux de cristallinité et par la mesure de viscosité pour estimer son DP

(voir la partie /1.2.4. de ce chapitre).

I1.4. CATALYSE HETEROGENE

11.4.1. Synthése des catalyseurs chimiques

Des catalyseurs acides de Lewis solides a base d'oxyde de zirconium dopé par des oxydes de
métaux de transition ont été sélectionnés en premier lieu pour la conversion de la cellulose par
voie catalytique. En se basant sur une ¢tude antérieure, cette famille de catalyseurs est choisie
pour approfondir la compréhension du réle de leur acidité de Lewis sur la conversion de

cellulose en acide lactique [7].
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D’autres catalyseurs acides de Bronsted, métalliques et d’autres bifonctionnels métal-acide ont
été synthétisés. Tous ces catalyseurs ont été évalués dans la transformation de la cellulose en
molécules d’intérét dans nos conditions réactionnelles, et dans la réaction en cascade couplant
le prétraitement enzymatique avec la transformation par catalyse hétérogene afin d’améliorer

les rendements des petites molécules valorisables.

11.4.1.1. La famille des catalyseurs acides de Lewis

Les catalyseurs acides de Lewis sont des oxydes de zirconium (zircones) dopées par des
oxoanions a base de tungstene (WO3/ZrOz ou ZrW), de molybdéne (MoQO3/ZrO2 ou ZrMo), de
niobium (Nb2Os/ZrO; ou ZrNb), et de tantale (TaxOs/ZrO> ou ZrTa).

Ces catalyseurs ont été préparés par la méthode d’échange anionique a basse température (0°C)
en ajoutant 10 g de Zr(OH)4 a 150 mL des solutions des métaux de transition W, Mo, Nb et Ta
(ces solutions sont préparées par dilution des précurseurs oxy-hydroxydes des métaux de
transitions dans H>O; a des concentrations qui correspondent aux teneurs attendues). Les
suspensions de Zr(OH)4 dans les solutions des métaux de transition ont été mises sous agitation
pendant 15min. Suite a I’échange, le solide est récupéré par filtration puis il a été séché a une
température de 80°C pendant 24h. Finalement la poudre obtenue a été calcinée a 600°C/3h sous
un flux d'air de 4 L/h de débit. La température de calcination a été choisie selon la littérature et
I’expérience du laboratoire: elle est suffisante pour déshydroxyler I’hydroxyde de zirconium
tout en ancrant les oxydes des métaux de transition dans la structure de la zircone. Ceci permet
de stabiliser la phase tétragonale de la zircone et de maintenir une grande surface spécifique
[8].

D’autre part, une zircone tungstée, un catalyseur acide de Lewis commercial, (XZO-1251,
MEL, UK), a été calcinée a 600°C sous flux d'air pendant 3h.

Cette famille de catalyseurs a été déja citée dans la littérature a propos de son role pour liquéfier
la cellulose en acide lactique, étant stable en conditions hydrothermales et facilement

recyclables [7].

11.4.1.2. La famille des catalyseurs acides de Bronsted

Le catalyseur polyoxométalate CsoHPW 12040 est un catalyseur acide de Brensted synthétisé
par la méthode de précipitation en utilisant 1,74g d'une solution de CsCl de concentration de
2,5mol/L ajouté rapidement a 10g de H3PW12040-21H20 solubilisés dans ’eau (solution
molaire), sous agitation constante maintenue pendant 24h a température ambiante. Puis le

solide précipité est séparé par centrifugation lavé, congelé et lyophilisé.
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11.4.1.3. La famille des catalyseurs métalliques monofonctionnels ou bi-fonctionnels métal-
acide

Les catalyseurs mono ou bi-fonctionnels métalliques ont ét¢ préparés par la méthode classique
d’imprégnation a humidité naissante d'une solution de H2PtCls pour obtenir 1% de platine en
poids soit sur le charbon actif mésoporeux Acticarbon 3SA (catalyseur monofonctionnel
métallique) ou bien sur les autres catalyseurs acides (catalyseurs bi-fonctionnels métal-acide).
Aprées séchage a l'air, le solide a été réduit sous flux de H> (30mL/min) a 300°C/2h.

11.4.2. Caractérisation des catalyseurs acides de Lewis

Dans cette partie, de nombreuses techniques de caractérisations des zircones dopées par les
oxydes des métaux de transition (W, Mo, Ta et Nb) ont été examinées pour caractériser leurs
propriétés physico-chimiques ; dont la mesure de leurs propriétés acides, de leur structure et de
leur porosité, afin de révéler le role de chaque ¢élément sur la performance catalytique des

catalyseurs.

11.4.2.1. Analyse élémentaire

11.4.2.1.i. Dosage élémentaire des catalyseurs

Une analyse chimique a été utilisée pour vérifier la composition des catalyseurs préparés et les
valeurs ont €té exprimées en % en poids. Les catalyseurs ont été premierement minéralisés et
solubilisés avant I’analyse. La teneur en W, Mo, Ta et Nb en solution a été ensuite quantifié¢e
par la spectroscopie d'émission optique avec plasma (ICP OES) dans le service d’analyse
chimique de 'IRCELYON, en utilisant I’équipement Horiba JOBIN YVON ACTIVA. Ainsi,
en utilisant du plasma, une vapeur atomique est produite et l'intensité d'une émission

caractéristique de 1'élément est mesurée a 1'aide de courbes d'étalonnage.

11.4.2.1.ii. Test de lixiviation : teneur des éléements dans la solution issue de la réaction
catalytique

Pour évaluer la stabilité du catalyseur dans 1'eau surchauffée, I'analyse chimique des solutions

réactionnelles apres la réaction hydrothermale pour doser les éléments des catalyseurs a été
effectuée pour détecter toute lixiviation éventuelle par la mesure de la teneur en ions

métalliques présents dans le filtrat.

11.4.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX)
Dans le cas des catalyseurs chimiques, la technique DRX nous donne des informations sur leur

structure cristalline et les différentes phases présentes.
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11.4.2.3. Isothermes d’adsorption d’azote et surface spécifique, BET

L'isotherme d’adsorption et de désorption d'azote permet de déterminer la surface spécifique
du catalyseur (Sget) (abréviation de Brunauer—-Emmett—Teller) et la distribution de la taille des
pores. Cette technique a été réalisée sur un appareil ASAP 2020 Micromeritics a la température
de l'azote liquide de -196°C. Les surfaces BET sont calculées automatiquement en fonction de
la pression relative P/P0, ou une relation linéaire a été maintenue. La distribution de la taille
des pores a été obtenue en appliquant la méthode BJH (abréviation de Barret-Joyner-Halenda)
basée sur I’isotherme de désorption. Tous les catalyseurs calcinés ont été traités avant analyse

sous un vide de 10mbar a 350°C pendant 2h (5°C/min).

11.4.2.4. Techniques de caractérisation de I’acidité des catalyseurs acides

Les propriétés acides des catalyseurs ont été déterminées par deux techniques différentes;
l'adsorption/désorption de la pyridine couplée a des analyses FT-IR pour distinguer les sites
acides de Lewis et de Bronsted. La méthode calorimétrique par adsorption/désorption
d'ammoniac (NH3) a été utilisée pour étudier la force, le nombre et la distribution en force des
sites acides en adsorbant de I'ammoniac comme sonde basique.

11.4.2.4.i. Adsorption de pyridine suivie par Spectroscopie Infrarouge

La pyridine est une molécule sonde basique (de pKa égal a 5,2). L’adsorption et la désorption
de cette molécule, couplées a I’analyse FT-IR (spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier), sont utilisées pour distinguer qualitativement les sites acides de Lewis et de Bronsted
et ¢également pour déterminer les concentrations de ces sites acides. Les spectres FT-IR des
catalyseurs ont été réalisés au moyen de pastilles autoportées, et ont été enregistrés en utilisant
une plage de mesure de 400 a 4000 cm™' avec un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier VECTOR 22 Brucker. Pour les analyses, environ 35mg de catalyseur ont été finement
broyés dans un mortier d'agate. La poudre a ét¢€ ensuite pressée dans une pastilleuse pour former
une pastille qui a été placée dans une cellule en pyrex équipée de fenétres CaF» (Figure 11-9).
Avant de commencer 1'analyse, tous les échantillons ont été thermiquement traités a 350°C
sous flux d'air pendant 2h. Puis, les échantillons ont été refroidis sous vide a température
ambiante et un spectre de référence de I'échantillon « propre » a été enregistré. L'adsorption de
pyridine a été effectuée par contact de la pastille avec la pression de vapeur saturante de
pyridine a température ambiante pendant 15min. Ensuite et aprés la saturation des sites acides
du catalyseur, la désorption de la molécule sonde a été suivie, en évacuant l'échantillon sous

vide: premi¢rement a température ambiante pendant 30min, puis a 150, 250 et 350°C (pendant
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30min pour chaque température) ou on refroidit la cellule a la température ambiante entre
chaque étape pour enregistrer le spectre a température ambiante. Le spectre enregistré avant
l'adsorption de la pyridine (spectre de référence) a été soustrait des spectres pris apres la

désorption de la pyridine a chaque température.

Fenétres CaF,

Pastille d’échantillon

deC=" <

Porte-échantillon

Figure II-9: Schéma d’une cellule IR en pyrex équipée de fenétres CaF>.

Analyse du spectre :

La pyridine s’adsorbe sur les sites acides de Lewis et de Bronsted et réagit avec eux tout en
engendrant les especes pyridine liées de maniere coordonnée (PyL) et des ions pyridinium
(PyH") respectivement (Figure II-10); ces interactions sont traduites par 1’apparition des
bandes de vibration caractéristiques des différentes especes. Le mode de vibration 19b [9]
permet de distinguer la pyridine coordonnée a un site de Lewis (1450 cm™) de I’ion pyridinium
(1545 cm™). Dans le cas de la pyridine physisorbée, ce mode de vibration est observé a 1438
cm™.

Selon la loi de Beer et la méthode de Emeis [10], la quantification des sites acides de Lewis et
de Bronsted (C en mmol/g de catalyseur) est calculée a partir des aires de leurs bandes

correspondantes a 1450 et 1545 cm™! respectivement, en utilisant 1’équation suivante:

¢ (Py —X) = TX R?XA
mx €

- C (Py-X) = concentration (mmol/g de catalyseur) des sites de Lewis (X=1450cm™") ou
des sites de Bronsted (X=1545cm™)

- A = aire de la bande de vibration a 1450cm™ (pour les sites acides de Lewis) et a
1540cm™ (pour les sites acides de Bronsted)

- R=rayon de la pastille en cm? ( X R? = la surface de la pastille)

- & = le coefficient d’extinction molaire de la vibration de PyL a 1450 cm™ (1,28
cm/pumol) et de PyH" a 1545 em™ (1,13 cm/pmol) [11]

- m= la masse de la pastille de catalyseur (en mg)
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(a) (b) (©
X X X
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Figure II-10: Molécule de pyridine (a), ion pyridinium (b) et pyridine liée de maniere
coordonnée (c).

11.4.2.4.ii. Adsorption d’ammoniac suivie par microcalorimétrie

Une étude plus approfondie de la densité des sites acides et de leur force a été réalisée par
calorimetre (de type Tian-Calvet), couplée a une rampe volumétrique, en utilisant I’ammoniac
NH3 comme molécule sonde basique (pKa de 9,2) [12]. Cette méthode a été considérée comme
la méthode la plus précise pour déterminer la distribution en force des sites acides a la surface
d’un catalyseur. Environ 100 mg de chaque catalyseur, placés dans la cellule de calorimétrie,
ont été traités thermiquement a 350°C pendant 2h sous vide. Ensuite, I’introduction de tres
petites doses d'ammoniac gazeux qui neutralise progressivement les sites actifs d’énergie
décroissante, permet la détermination de 1’hétérogénéité de la surface. Les mesures sont
réalisées a 80°C. Le principe de la calorimétrie repose sur la mesure du flux thermique apres
I’adsorption de chaque petite dose de molécule sonde. Apres chaque quantit¢ d’NH3 ajoutée,
la quantité d'ammoniac adsorbé a la surface du catalyseur est déduite de la mesure de pression
dans la rampe volumétrique, et la mesure de la chaleur dégagée lors de I’adsorption sur les sites
acides permet de déduire la chaleur différentielle d’adsorption d’ammoniac selon la formule

suivante :

AQ
Q différentielle = —
An

Sachant que n est le nombre de moles d’ammoniac adsorbé, AQ est la chaleur dégagée.
Les sites acides forts sont saturés en premier lieu, les plus modérés sont ensuite occupés puis
les plus faibles. Le nombre total des sites acides par gramme de catalyseur (ou par unité de

surface) peut étre déduit des isothermes d’adsorption I’ammoniac.
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11.4.3. Test catalytique

11.4.3.1. Réacteur Batch

La conversion de la cellulose en conditions hydrothermales est réalisée sous pression dans un
autoclave fermé (réacteur batch) en acier inoxydable de 100mL de Série 5500 (Parr, USA). Ce
réacteur est équipé d’un régulateur de température (Tmax de 275°C) et d’un disque de rupture
de sécurité de 13 MPa et d’un manometre. Il est équipé d'un thermocouple interne pour réguler
et mesurer la température réelle de la réaction. Ce réacteur est équipé d’une vanne pour
I’introduction des gaz désirés et de deux autres vannes: une pour le dépressuriser et une autre
pour I’échantillonnage en cours de la réaction. L’agitation est assurée par une turbine Rushton

d’une vitesse maximale de 2000 tr/min. Le schéma du réacteur utilis¢ est illustré dans la Figure

1I-11.

Manométre > < Moteur d’agitation
Vanne de sortie des gaz
> [
Controleur > | | v .
Disque de rupture
de température —_ X 1 P
\/< Vanne d’échantillonage
-
Vanne d’introduction des gaz —
Thermocouple > Autoclave
Chambre chauffante o Turbine Rushton

Figure II-11: Schéma de ’autoclave Batch utilisé dans cette étude.

11.4.3.2. Protocole expérimental

Le protocole standard est le suivant: l'autoclave est chargé avec une masse de 0,68g de
catalyseur et de 1,6g de cellulose dans un milieu aqueux de 65mL d'eau déminéralisée (ou autre
solvant dans certaines expériences). Le réacteur est chauffé a la température de réaction (190°C
ou 240°C) avec une rampe de température de 8°C/min, pour atteindre en 20 ou 30 minutes
(temps zéro de la réaction) la température de consigne. La durée de réaction est comprise entre
30min et 24h, la réaction est conduite sous gaz neutre, 1,2 ou 3,2 MPa d’argon selon la

température, et parfois sous 6 MPa d’hydrogene (Tableau 11-2).
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Tableau 11-2 : Pressions réactionnelles (MPa) des réactions catalytiques en fonction de la
température opérationnelle (°C).

Catalyseurs
Températures Acides Métalliques
réactionnelles (°C)
190 1,2 MPa Ar 6 MPa H,
240 3,2 MPa Ar 6 MPa H,

En fin de réaction, 'autoclave est refroidi jusqu'a la température ambiante dans un bain d'eau
glacée pour arréter la réaction. Le réacteur est ensuite dépressurisé et le milieu réactionnel
obtenu est filtré, le liquide séparé est recueilli et stocké a 4°C pour les analyses. Le résidu solide
obtenu est séché a température ambiante, broyé et stocké pour des analyses ultérieures (DRX)

(Figure 1I-12).

—  Fraction solide DRX
z
E Catalyse hétérogeéne | HPLC-RID pour
3 mesurer les produits

solubles obtenus
N (sucres, alcools, acides
— Fraction liquide et autres), GC-MS

COT pour mesurer le
taux de solubilisation

Figure II-12: Les techniques analytiques utilisées apres les tests catalytiques.
11.4.3.3. Les techniques analytiques

11.4.3.3.i. Chromatographie liguide a haute performance (HPLC)

Les produits solubles y compris les sucres ont été¢ analysés par HPLC équipée d'un détecteur
RID (voir la partie I1.2.3.2. de ce chapitre). Les solutions des produits sont diluées avec une
solution d’acide butyrique dans 1’eau de concentration de 2g/L (v/v) comme étalon interne,
puis injectées dans la colonne ICSep Coregel-107H pour séparer et quantifier les acides
organiques, les alcools et les sucres obtenus. Comme mentionné ci-dessus, une solution
aqueuse de H>SO4 a SmM est ’¢luant utilisé en mode isocratique avec un débit de 0,6mL/min,
la température de la colonne est de 40°C et la durée d’analyse est de 60min. Les produits ont
¢été identifiés a partir du temps de rétention par rapport a des standards purs. Une calibration

préalable pour chaque produit a été réalisée afin de pouvoir quantifier sa concentration dans le
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milieu réactionnel, dont la concentration est proportionnelle & la surface du pic Selon Equation

1I-1 :

Un exemple de calibration d’un produit, le propyléne glycol (PG), est réalisé en préparant 4
solutions de différentes concentrations dans la gamme de concentration prévue dans le milieu
réactionnel. Le coefficient de réponse relatif de ce produit (K;) (par rapport a 1’étalon, I’acide
butyrique) est obtenu directement a partir de la courbe d’étalonnage (Figure 11-13) :

Ai  Ci

Ki=—-+—=1,0263
! Aa Ca

Calibration de PG

y= 1,026W
1,5 R?

C,/C,
(]
T

0,5 /

A/A,

Figure II-13: La courbe d’étalonnage relatif du propylene glycol par HPLC-RID (n=1).

11.4.3.3.ii. Chromatographie Gazeuse couplée de la Spectroscopie de Masse (GC-MS)

Pour tenter d’identifier des nouveaux produits détectés par HPLC comme dans le cas de
propyléne glycol et d’éthyléne glycol, on a recours a la chromatographie gazeuse couplé a une
spectroscopie de masse (QP2010S Shimadzu), équipée d’une colonne Nukol (30m X 0,25um)
de Sigma Aldrich® sous hélium avec injection a 220°C sous split mode (1/50).

La programmation de la température d'analyse GC-MS est détaillée dans la Figure II-14. Les
¢chantillons aqueux ont ét¢ dilués dans 1’éthanol, et dans ce cas, la détection démarre apres

3min d’analyse pour éviter la saturation du détecteur par 1’éthanol.
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Programation de la température d'analyse GC-MS

Température (°C)
—_ — [\ [N
(9,1 [} (9,1 S (9,1
o & & & & o

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (min)

Figure II-14: La programmation de la température d'analyse GC-MS.

11.4.3.3.iii. Chromatographie Gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme

Pour quantifier les produits formés dont le lactate d’¢thyle dans les réactions réalisées en milieu
¢thanolique, une chromatographie gazeuse munie d’un détecteur a ionisation de flamme
(Shimadzu GC-2010 Plus) a été utilisée. Elle est équipée d’une colonne polaire Supelcowax,
en utilisant la méme programmation en température que celle décrite plus haut pour la GC-MS

(voir Chapitre 1V).

11.4.3.3.iv. Carbone Organique Total (COT)

Les échantillons liquides ont été également analysés par I'analyseur de carbone organique total
(COT) TOC-VCSH de Shimadzu, afin de doser la concentration totale de carbone solubilisé
(en mgC/L) afin de déterminer le taux de solubilisation de cellulose. Le carbone organique dans
I'échantillon subit une combustion totale (a 720°C) en présence d’un catalyseur Pt/Al>Os3, et le

CO» formé est ensuite quantifié par spectroscopie infrarouge.

I1.5. EXPRESSION DES RESULTATS

Les calculs de la conversion, le taux de solubilisation ainsi que ceux du rendement de chaque
produit formé détecté¢ par HPLC ou GC et leur distribution (parmi les produits détectés par

HPLC ou GC) ont été réalisés en utilisant les équations suivantes:
(1) Le taux de solubilisation de la cellulose a été¢ déterminé par les analyses du COT

Csoluble

—— x 100
Cinitial

Solubilisation de la cellulose (%) =
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- Csole = masse de carbone de la cellulose soluble (mg de carbone)

la valeur obtenue de I'analyse COT (%) X Volume totale de la réaction (L)

- Cinitat = masse de carbone de la cellulose initiale (mg de carbone) =

masse de cellulose séche introduite (mg)xmasse de 6 carbones (72%)

masse molaire unité glycosidique (162%)

(2) Rendement Rdt (% C) de chaque produit obtenu :

ni n

- nj = nombre de moles du produit 1 =

Concentration massique du produit i obtenu par HPLC (%)xVolume totale de la réaction (L)

masse molaire du produit i (i)
mol

- ng = nombre de moles initial d’unités glycosidiques de la cellulose =

masse de la cellulose séche introduite (g)
162 (&)
mol

dont (162g/mol = masse molaire d’une unité

glycosidique)
- nC; =nombre de carbone du produit i
- nCg =nombre de carbone d’unité glycosidique = 6
(3) Dans le cas de I’hydrolyse enzymatique, la conversion est calculée selon 1’équation

suivante:
Conversion (%) = Z(rdt i)

Tel que Y;(rdt i) est la somme des rendements (%C) des produits détectés par HPLC.
(4) Distribution des produits détectés par HPLC (%) =

rdt en produiti (%C)
somme des rdt en produits (%C) détectés par HPLC

x 100

(5) Des produits sont détectés par I'analyse HPLC mais ne sont pas identifiés. Leurs rendements
sont néanmoins quantifiés en faisant les hypothéses suivantes : attribution du méme facteur de
réponse des produits identifiés et calibrés avec le temps de rétention le plus proche et méme

nombre d’atomes de carbone qu’une unité glycosidique (C6).
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(6) Les polymeres solubles sont tous les produits solubles non détectés par HPLC. Leur quantité
est calculée en soustrayant du taux de solubilisation de la cellulose (%C) (par 'analyse COT)

la somme des rendements des produits détectés par HPLC (%C).

rdt polymeres solubles (%C)

= taux de solubilisation de la cellulose (%C) — z(rdti (%C)
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CHAPITRE III : PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE ET
MECANIQUE DE LA CELLULOSE

ITILI.1. INTRODUCTION

Cette thése vise a déterminer s’il est avantageux de combiner la catalyse enzymatique a la
catalyse chimique classique pour convertir plus sélectivement la cellulose en produits
chimiques d’intérét. Nous rappelons ici notre hypothése de travail: la catalyse biologique est
mise en ceuvre sous forme d’un prétraitement de la biomasse cellulosique afin de la fragiliser
autant que possible et favoriser, par conséquent, 1’action des catalyseurs chimiques sur cette
biomasse récalcitrante et augmenter in fine les rendements en produits ciblés selon la famille
de catalyseurs chimiques testés (Figure I11-1).

(N
N

Prétraitement
enzymatique

- ugmentation du
| rendement en produits

| Conversion chimique |

valorisables

Figure IlI-1: Le but du prétraitement enzymatique.

Le prétraitement enzymatique est donc la premicre étape d’un systéme réactionnel a deux

¢tapes séquentielles:

1. Prétraitement enzymatique par les cellulases
2. Réaction hydrothermale par catalyse hétérogene.

La combinaison de ces deux étapes est nommeée réaction « en cascade ».

Dans ce chapitre, les effets du prétraitement enzymatique seront comparés aux effets du
broyage mécanique qui est treés largement utilis€ dans le domaine de la valorisation de la

cellulose par catalyse hétérogene.

IT11.2. SELECTION ET CARACTERISATION DES CELLULOSES

La cellulose est choisie dans notre étude comme substrat modele de la BLC. Les effets des
prétraitements enzymatique ou mécanique seront évalués dans ce chapitre autant au niveau de
la structure des celluloses prétraitées qu’au niveau du rendement en sucres produits lors de

I’hydrolyse enzymatique. On a choisi deux différentes celluloses, une dénommée « native »
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par son fournisseur Macherey-Nagel MN100 et une cellulose « microcristalline » MC (Sigma
Aldrich®). Les mesures du degré de polymérisation (DP) et du taux de cristallinité (TCr), ont
donné pour la cellulose MN100 un DP d’environ 940 et 50% de TCr, alors que la cellulose
microcristalline MC a un DP de 200 et 55% de TCr respectivement (7ableau I1I-1). Nous
disposerons donc de deux substrats cellulosiques de cristallinit¢ proche mais de DP bien

différent.

Aprés avoir prétraité les deux celluloses par broyage mécanique ou par prétraitement
enzymatique selon les protocoles expérimentaux détaillés dans le chapitre II, les propriétés
structurales telles que le DP et le TCr permettent d’évaluer I’effet de chaque type de
prétraitement. Cette premiere partie de notre étude vise, en premier lieu, a déterminer l'impact
de la bio-hydrolyse sur le DP et la cristallinité¢ de la cellulose, mais aussi a positionner ce
prétraitement par rapport au broyage mécanique. Pour cela, nous avons d'abord étudié les effets
du prétraitement usuel de la biomasse, par broyage a boules. En effet, ce procédé est le plus
appliqué dans la littérature comme prétraitement mécanique de la cellulose qui précede 1’étape

de conversion catalytique [1] [2] [3] [4].

IT1.3. PRETRAITEMENT DE LA BIOMASSE CELLULOSIQUE

I11.3.1. Prétraitement mécanique

Le protocole du prétraitement mécanique par broyeur a boules est décrit dans le chapitre II.
Une masse de 2g de cellulose est utilisée a chaque fois et le temps de traitement varie de

quelques minutes jusqu’a 24 heures.

1I1.3.1.1. Effet du broyage sur la structure de la cellulose : DP et TCr

Les résultats de DRX et les mesures de viscosité donnent respectivement le taux de cristallinité
(TCr) et le degré de polymérisation (DP) de chaque échantillon: les échantillons vierges de
MN100 et MC ou apres broyage a différents temps de traitement. Les résultats sont présentés
dans le Tableau III-1, et la Figure I1I-2 montre les diffractogrammes des échantillons vierges

et broyés de la cellulose native MN100 seulement.

85



CHAPITRE 111 PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE ET MECANIQUE DE LA CELLULOSE

Tableau IlI-1 : Valeurs mesurées du DP et du TCr (%) des échantillons vierges et broyés de
deux types de cellulose : native MN100 et microcristalline MC déduites de mesures de viscosité
et des diffractogrammes (DRX).

TYPES DE CELLULOSE | DP mesuré Taux de cristallinité %
MN100 Vierge 942 51
MN100 broyée pendant 2h 918 43
MN100 broyée pendant 4h 826 41
MNI100 broyée pendant 8h 599 31
MNI100 broyée pendant 24h | 573 25
MC Vierge 200 55
MC broyée pendant 8h 166 30
MC broyée pendant 24h 90 20
15000 Virgin cellulose MN100 *

Ball milled cellulose MN100 /40min
Ball milled cellulose MN100 /2h
Ball milled cellulose MN100 /4h
Ball milled cellulose MN100 /8h
Ball milled cellulose MN100 /24h

I~
=4
8
— e -

10 20 30 40 50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure IlI-2: Diffractogrammes (DRX) des échantillons vierge et broyés (broyeur a boules) de

la cellulose « native » MN100. *: lintensité faible des pics de diffraction de la cellulose vierge est
probablement due a la difficulté de préparation de cet échantillon fibreux pour [’analyse DRX; il « gonfle » apreés
sa mise en place sur le support.

La cristallinité de la cellulose MN100 broyée pendant 4h reste toujours élevée (41%), montrant
sa résistance au broyage mécanique (7ableau III-1). De méme, la mesure de DP de cet

¢chantillon ne montre qu’une légeére diminution (826 apres 4h, ce qui est proche du DP de la
86



CHAPITRE 111 PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE ET MECANIQUE DE LA CELLULOSE

MN100 vierge, 942) (Tableau III-1). Cependant, aprés 8h de broyage, le DP a été
significativement réduit a 599 et il montre ensuite une légere baisse avec le temps de broyage
(pour atteindre 573 apres 24h). Le TCr apres 8h est abaissé a 31% mais apres 24h, 1'échantillon
est devenu presque amorphe, sous 1’aspect d’une poudre fine, avec un TCr de 25%. On a
observé les mémes tendances dans le cas de la cellulose microcristalline MC: le DP a diminué
de 200 a 90 apres 24h de broyage. De plus, le TCr a diminué fortement pour atteindre 20%

apres une journée de prétraitement.

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons MN100 vierge et broyés ont montré que
l'intensité des pics a 15, 22 et 34° (20) a diminué progressivement avec l'augmentation du temps
de broyage (Figure III-2). Ces pics correspondent aux pics caractéristiques de la cellulose
cristalline Ip [5]. Apreés 24h de broyage, on observe difficilement les raies de diffraction
provenant de structures cristallines, ce qui est di a la distribution des distances interatomiques
dans la structure désordonnée. Ainsi, on confirme que la cristallinité des celluloses MN100 et

MC diminue progressivement avec le temps du broyage.

I11.3.1.2. Conclusion sur ’impact du broyage mécanique

Le broyage a boules a provoqué une modification de la structure des deux celluloses; on
observe une diminution non seulement du DP de la cellulose, mais aussi de son taux de
cristallinité. Selon des études sur I'effet du prétraitement mécanique sur la cellulose, Kobayashi
et al. [4] ont trouvé que le prétraitement de la cellulose par broyage a boules de ZrO, pendant
48h a réduit efficacement sa cristallinité et la taille de ses particules, ce qui a conduit a
augmenter la réactivité de la biomasse et a obtenir des rendements plus élevés en sorbitol et en
mannitol, dans des conditions d’hydrogénation en phase aqueuse en présence d’un catalyseur

Pt/charbon.

Le broyage mécanique a boules d’un mélange de cellulose et du catalyseur solide a été aussi
réalisé par Lui et al. en 2015 [3] comme prétraitement efficace préalable a la conversion
catalytique de la biomasse. Ils ont montré¢ également une amélioration de la production de
sucres alcools aprés ce prétraitement en favorisant le contact solide-solide pendant 2h de

broyage [3].

Yu et Wu en 2011 ont étudié aussi I’effet du broyage a boules de la cellulose qui a diminué

considérablement sa cristallinité et la taille de ses particules tout en augmentant sa réactivité
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dans I’eau surchauffée. Alors qu’un broyage cryogénique a boules qui conduit exclusivement

aune réduction de taille des particules sans affecter la cristallinité¢ de cellulose n’a pas changé

sa réactivité pendant la réaction hydrothermale non-catalytique [1].

111.3.2. Prétraitement enzymatique

111.3.2.1. Les sucres produits par le prétraitement enzymatique

Au début de cette étude, des enzymes purifiées ont été choisies et utilisées, mais vu leurs prix
¢levés par rapport a la quantité requise pour faire une expérience, on a utilisé le cocktail
commercial de cellulases « Celluclast » contenant les 3 différents types de cellulases de
Trichoderma reesei: endoglucanase, cellobiohydrolase et glucosidase. D’apres les fournisseurs
Sigma Aldrich et Novozymes, le pH et la température optimaux de ce cocktail Celluclast sont
entre 4,5 et 6 et entre 50 et 60°C respectivement. Cependant une étude pour déterminer les
conditions optimales a été faite et les résultats sont représentés dans cette partie.

Ainsi l'hydrolyse enzymatique est une réaction trés spécifique agissant sur une liaison
spécifique tout en engendrant des produits spécifiques sans formation de sous-produits; les
cellulases dans notre cas hydrolysent les liaisons -1,4-glycosidiques formant principalement
du glucose et de la cellobiose.

En se basant sur la calibration de glucose et de la cellobiose par HPLC-RID, on peut déduire
L . Ai . Ci , ) .
d’aprés I’équation suivante Aa Ki % G leurs coefficients de réponse qui sont Kaiucose =

0,64 et Kcelobiose = 0,63 respectivement.
Puis les rendements en % C sont calculés selon 1’équation suivante (voir chapitre II):

ni nCi

%Taux d’hydrolyse = Y.(%Rdt Glucose + %Rdt Cellobiose)
Les résultats présentés correspondent a la moyenne des valeurs obtenues de tests doublés
(erreur relative <2%).

I11.3.2.2. Activité enzgymatique de Celluclast:

Selon Roussos et Raimbault en 1982, 1’ Activité Coton (AC) est mesurée en ajoutant ImL de

solution d’enzyme sur 1mL du tampon (citrate-phosphate de S0mM et de pH 4,8) contenant
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50mg de coton (2,5% masse/masse) incubé pendant 24h a 50°C, puis la réaction est arrétée en
chauffant le mélange a 100°C pendant 3min. Le dosage de la concentration des sucres

réducteurs libérés se fait par la méthode colorimétrique de l'acide 3,5-dinitrosalicylique (DNS).

L’activité enzymatique est alors exprimée en U/mL. Par définition, une unité enzymatique (1U)
correspond a la quantité d'enzymes nécessaire pour libérer 1pmole du produit par minute dans
les conditions optimales [6] [7]. Selon le fournisseur, la solution de 1’enzyme Celluclast

contient 840U/mL, 0,4mL de Celluclast dans 32,5mL correspond donc a 10,3U/mL du tampon.

D’apres la Figure 111-3 (a et b), la conversion de la cellulose MN100 par Celluclast augmente
avec la concentration de la cellulose, dont la vitesse initiale Vi augmente également avec la
concentration (Vi de 0,6% < Vi de 1,2% < Vi de 2,5% < Vi de 5%). Les conditions optimales
choisies sont : I’incubation de 0,4mL (10,3U/mL) de Celluclast dans un volume de 32,5mL du
tampon acétate de S0mM et pH 4,75 contenant 0,8g de la cellulose MN100 (2,5% masse/masse)
puis incubé a 50°C pendant 24h, et les rendements en produits obtenus, glucose et cellobiose,

sont de 87mmol/L a 24h (Figure I11-3 (c)) et la conversion a 24h est de 69%.

(a) Vitesses initiales et conversion en produits a
differentes [celluloses]

120 // / ’
//

(b) Variation de vitesses initiales Vi en
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Figure IlI-3: (a) les vitesses initiales de la conversion en produits (glucose + cellobiose)
obtenus par hydrolyse de la cellulose MN100 a différentes concentrations par Celluclast, (b)
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Variation de vitesses initiales Vi en fonction de [celluloses] et (c) conversion a 2h et 24h.
Conditions réactionnelles: différentes masses de MNI100, 400ul Celluclast (10,3U/mL),
32,5mL tampon acétate (pH 4,75 et de 50mM), 300rpm, pendant 24h. (Tests en doublés,
résultats affichés=moyenne des valeurs obtenues)

111.3.2.3. Optimisation du prétraitement enzymatique par Celluclast

111.3.2.3.i. Effet de température et de pH

Des études préliminaires sur I’optimisation de paramétres réactionnels, tels que la température
et le pH, sur I’efficacité du cocktail enzymatique commercial Celluclast, ont été réalisées pour

fixer le protocole du prétraitement enzymatique.

Effet de T° sur I'hydrolyse enzymatique de MN100 par Celluclast
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Figure IlI-4 : La variation du rendement des produits (mmol/L), glucose et cellobiose, en
fonction de la température apres 24h d’hydrolyse enzymatique de la cellulose MN100 vierge
par Celluclast. Conditions réactionnelles: 0,8g MN100, 400uL Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL
tampon acétate (pH 4,75 et de 50mM), 300rpm, pendant 24h. (Tests doublés, résultats
affichés=moyenne des valeurs obtenues)

D’apres la Figure I11-4, I’hydrolyse enzymatique a une température de 40°C aboutit a la
formation d’un rendement de 72mmol/L en glucose et cellobiose, alors qu’a 50°C le rendement
total en glucose et cellobiose a augmenté jusqu’a 87mmol/L, mais il a diminué a 60°C jusqu’a
72mmol/L. On peut alors constater que la température optimale pour ce cocktail d’enzymes est
de 50°C, température qui permet d’atteindre un taux d’hydrolyse en glucose et cellobiose le
plus élevé. A une température plus élevée (60°C), une dénaturation des chaines peptidiques des

enzymes peut avoir lieu, ce qui expliquerait la diminution du taux d’hydrolyse.
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La Figure I1I-5 présente les résultats de I’hydrolyse enzymatique de la cellulose native MN100

par le cocktail Celluclast dans des milieux différents et de pH variés.

Effet du pH du milieu réactionnel sur I'hydrolyse enzymatique de

MN100 par Celluclast
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Figure IlI-5: Variation du rendement des produits (mmol/L), glucose et cellobiose, en fonction
du milieu d’hydrolyse (pH du milieu réactionnel) aprés 24h d’hydrolyse enzymatique de la
cellulose MN100 vierge par Celluclast. Conditions réactionnelles : 0,8¢ MNI100, 400ulL
Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL du solvant (solution d’acide acétique de pH 3, solution de
tampon acétate de pH 4,75, eau de pH neutre; solution d’acétate de sodium de pH 8,7), 50°C,
300 rpm, pendant 24h. (Tests doublés, résultats affichés=moyenne des valeurs obtenues)

On a constaté que Celluclast est plus efficace dans la solution tampon acétate de pH de 4,75
qui correspond au pH optimal avec un rendement en sucres (glucose + cellobiose) le plus élevé,
de 87mmol/L (Figure III-5). Dans une solution d’acide acétique de 50mM et de pH=3, le
rendement a diminué un peu jusqu’a 71mmol/L, alors que dans I’eau déminéralisée de pH
neutre, il est réduit 8 50mmol/L. Tandis que dans une solution plus alcaline d’acétate de sodium
de 50mM (pH=8,7), I’activité enzymatique a diminu¢ significativement donnant un rendement

total de 16mmol/L en sucres.

Les résultats obtenus pour définir la température et le pH optimaux sont en accord avec les
valeurs recommandées par les fournisseurs ; le pH optimal est de 4,75 et la température

optimale est de 50°C.

[11.3.2.3.1i. Effet de la concentration en substrats

Apres avoir fixé les conditions réactionnelles du prétraitement enzymatique aux valeurs
optimales, de pH de 4,75 et de température a 50°C, on a cherché¢ a déterminer les concentrations

optimales en substrats. Une gamme de concentrations massiques a été choisie qui correspond
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a 0,2; 0,4; 0,8 et 1,6g de cellulose dans 32,5mL de la solution tampon de pH 4,75. Ces

concentrations correspondent alors a 6; 12; 24 et 48g/L de cellulose dans le tampon.

Effet de concentations de la cellulose MN100 sur I'hydrolyse
enzymatique
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Figure III-6: Suivi cinétique de [’évolution du rendement des produits (mmol/L), (glucose +
cellobiose), en fonction de la concentration de cellulose MN100 par hydrolyse enzymatique.
Conditions réactionnelles : MN100 de différentes concentrations (masse variant entre 6 et
48g/L), 400uL Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL de solution tampon acétate (50mM et de pH
4,75), 50°C, 300rpm. (Tests doublés, résultats affichés=moyenne de valeurs obtenues)

D’apres la Figure 111-6, le taux d’hydrolyse (glucose + cellobiose) augmente avec la diminution
de la concentration en cellulose comme attendu; c’est & dire en augmentant le rapport
enzymes/cellulose. Le taux d’hydrolyse de la cellulose (de 6g/L) est de 28mmol/L aprés 24h
d’incubation. Alors que dans le cas des concentrations plus €levées en cellulose (48g/L), il est
de 49mmol/L apres 24h. Aprés 24h, le rendement du glucose et de la cellobiose augmente
lentement avec le temps d’incubation. Cette réaction devient lente probablement a cause de la
formation de la cellobiose qui pourrait €tre un inhibiteur de ces enzymes, surtout des
cellobiohydrolases [8]. Une concentration massique en cellulose de 24g/L, qui correspond a
0,8g MN100 dans 32,5mL du tampon acétate de sodium/acide acétique de pH 4,75, avec un
taux d’hydrolyse de 87mmol/L a 24h de prétraitement, semble étre une concentration adéquate
pour cette étude, ou I’hydrolyse enzymatique est utilisée comme prétraitement permettant de

fragiliser le substrat solide de facon significative.
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111.3.2.3.iii. Effet de la concentration en enzymes

L’étude de la variation du taux d’hydrolyse de cellulose MN100 par Celluclast en fonction des
concentrations en enzymes est présentée dans la Figure I1I-7. Les concentrations sont de 2,6 ;

5,2 ;10,3 et 20,6U/mL de Celluclast dans la solution tampon acétate de pH 4,75.

La Figure III-7 montre que le taux d’hydrolyse (glucose + cellobiose) augmente avec la
concentration d’enzyme Celluclast. Aprés 24h d’incubation, les rendements augmentent
significativement de 52 a 73mmol/L puis a 89mmol/L pour des concentrations de Celluclast de
2,6; 5,2 et 10,3U/mL respectivement. Mais lorsqu’on double la concentration de 10,3 a
20,6U/mL, le rendement en sucres augmente de 89 a 95mmol/L seulement. Ce qui met en
évidence des limitations diffusionnelles ou des effets d’inhibition accentués. Pour cela la
concentration de 10,3U/mL en Celluclast est donc retenue pour la suite, et qui correspond a

400uL dans 32,5mL tampon.

Effet de concentations en Celluclast sur I'hydrolyse de la cellulose
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Figure II1-7: Suivi cinétique de [’évolution du rendement des produits (mmol/L), (glucose +
cellobiose), en fonction de la concentration en enzyme Celluclast. Conditions réactionnelles:
Celluclast de différentes concentrations (2,6 ; 5,2 ; 10,3 ; et 20,6U/mL), 0,8¢ MN100, 32,5mL
de solution tampon acétate (50mM et de pH 4,75), 50°C, 300rpm. (Tests doublés, résultats
affichés=moyenne de valeurs obtenues)

93



CHAPITRE 111 PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE ET MECANIQUE DE LA CELLULOSE

Le méme cocktail Celluclast mais lyophilisé (Sigma Aldrich®) a été aussi testé dans 1’hydrolyse
de la cellulose MN100. La variation du taux d’hydrolyse en glucose et cellobiose en fonction
de différentes concentrations 1, 2, 4 et 8U/mL est représentée dans la Figure I11-8. Le taux
d’hydrolyse (glucose et cellobiose) augmente avec la concentration d’enzymes, le taux
maximal de 76mmol/L a été obtenu en présence de 8U/mL de Celluclast lyophilisé apres 24h

d’incubation.

Hydrolyse enzymatique de cellulose par Celluclast lyophilisé
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Figure I1I-8: Taux d’hydrolyse de la cellulose MN100 (mmol/L), en glucose et cellobiose, apres
24h d’incubation avec Celluclast lyophilisé de Trichoderma reesii. Conditions réactionnelles:
0,8¢ MN100, différentes concentrations de Celluclast lyophilisé (1, 2, 4 et 8U/mL), 32,5mL de
solution tampon acétate (50mM et de pH 4,75), 50°C, 300rpm, 24h. (Tests doublés, résultats
affichés=moyenne de valeurs obtenues)

111.3.2.3.iv. Effet du type de celluloses

Le taux d’hydrolyse dépend de la nature des celluloses prétraitées (Figure I11-9). 1l est connu
que les propriétés structurales telles que la cristallinité¢ et le DP sont les facteurs les plus
importants qui influencent 1’accessibilit¢ de I’enzyme a son substrat. La cellulose native
MNI100 est Iégerement plus facile a hydrolyser, avec une vitesse initiale un peu plus élevée
dans le cas de MN100, et avec un rendement en glucose et cellobiose de 91mmol/L pour
MN100 contre 84mmol/L pour la cellulose microcristalline MC apres 24h d’incubation. Ces
enzymes semblent donc étre plus efficaces sur la cellulose « native » MN100 caractérisée par
un DP nettement plus long que la cellulose MC (942 vs 200), et une cristallinité tres 1égérement
inférieure a celle de la cellulose MC (51 vs 55). A priori, les différences observées au niveau

du taux d’hydrolyse semblent plutdt corrélables a la faible différence de cristallinité. Ce qui est
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en accord avec la littérature ; en comparant I’action des cellulases en fonction de la cristallinité
de la cellulose, il a été rapporté que le taux d'hydrolyse de la cellulose amorphe est de 3 a 30
fois plus ¢élevé que celui de la cellulose cristalline [9]. Alors que le DP affecte seulement
I’activité des cellobiohydrolases CBH puisqu’elles agissent sur les extrémités réductrices ou

non-réductrices de la cellulose [10].

Effet du type de celluloses sur I'hydrolyse enzymatique
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Figure I11-9: Variation du taux d’hydrolyse en glucose et cellobiose (mmol/L) en fonction du
temps pour les deux types de celluloses MNI100 et MC. Conditions réactionnelles : 0,8g
cellulose (MN100 ou MC), 400uL Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL de solution tampon acétate
(50mM et de pH 4,75), 50°C, 300 rpm. (Tests doublés, résultats affichées=moyenne de valeurs
obtenues)

111.3.2.4. Effet du prétraitement enzymatique sur la structure de la cellulose :
Caracterisation du solide résiduel (DP et Cristallinité)

Le DP et le taux de cristallinit¢ TCr mesurés apres prétraitement enzymatique sont analysés
par les techniques de viscosité et DRX, et les résultats sont présentés dans le Tableau I1I-2. On
peut observer que le DP a diminué pour les échantillons prétraités enzymatiquement pendant

24h (jusqu’a 603 et 156 respectivement pour MN100 et MC).

11 est rapporté dans la littérature que la relation entre I'hydrolyse enzymatique de la cellulose et
son DP dépend des activités des enzymes exo et endoglucanases. En effet, les exocellulases
CBH agissent sur les extrémités des chaines cellulosiques avec une préférence pour les
substrats de DP inférieurs, de sorte qu'elles diminuent progressivement le DP. Alors que les

endoglucanases EG agissent aléatoirement sur les parties internes des chaines de la cellulose
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en créant de nouvelles extrémités réductrices, elles font diminuer le DP de fagon plus
significative [11]. Il est cependant nécessaire de souligner que I’hydrolyse enzymatique de la
cellulose produit principalement du glucose (DP=1) et de la cellobiose (DP=2), solubles dans

la fraction liquide et provoque une diminution 1égere du DP de la cellulose résiduelle.

Tableau III-2: Valeurs mesurées du DP et du taux de cristallinité TCr % des échantillons de
celluloses, native MN100 et microcristalline MC, apres hydrolyse enzymatique. Valeurs
deéduites des mesures de viscosité et des diffractogrammes DRX. Conditions réactionnelles :
0,8¢ cellulose (MN100 ou MC), 400ulL Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL de solution tampon
acétate (50mM et de pH 4,75), 50°C, 300 rpm.

TYPES DE CELLULOSE DP mesuré Taux de cristallinité %
MNI100 Vierge 942 51
MNI100 prétraitée avec enzymes pendant 4h 700 49
MNI100 prétraitée avec enzymes pendant 8h 640 49
MNI100 prétraitée avec enzymes pendant 24h 603 59

Par contre, le taux de cristallinité¢ TCr apres prétraitement enzymatique des celluloses vierges

évolue trés lentement; on a observé une légeére augmentation aprés 24h de prétraitement,
atteignant 59% et 60% de TCr pour les celluloses MN100 et MC respectivement (7ableau
111-2). Rappelons que le taux de cristallinité a baissé fortement dans le cas des échantillons
passés dans le broyeur a boules (25% et 20% pour MN100 et MC respectivement)

parallélement a une diminution sensible du DP (Tableau I1I-1).

En principe, I’hydrolyse enzymatique coupe les liaisons glycosidiques de fagon a libérer des
sucres solubles surtout dans les régions les plus accessibles aux enzymes (les régions
amorphes), alors que les régions les plus récalcitrantes (les régions cristallines) se

maintiennent, d’ou I’augmentation de cristallinité du solide résiduel (Figure I11-10).
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Hydrolyse enzymatique Cellulose
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Figure [II-10: Hydrolyse enzymatique de la cellulose et attaque des régions
amorphe/cristalline.

Ces résultats concordent avec d'autres études sur la relation entre la cristallinité, le DP et le
taux d'hydrolyse. Il a déja été observé que la bio-hydrolyse augmente la cristallinité de la
cellulose [12]. De plus, Hakansson et al. en 2005, ont démontré qu'il y a deux phases au niveau
de la réduction du DP de la cellulose; la premicre est rapide grace a 1'hydrolyse de la région
amorphe du substrat tandis que la seconde phase, plus lente, correspond a 1'hydrolyse des
parties cristallines [13]. Une autre étude sur la relation entre la cristallinité et le taux de bio-
hydrolyse a montré que le taux d'hydrolyse diminue avec I'augmentation de la cristallinité en

raison de la difficulté d'accessibilité des enzymes a leur substrat [14].

Le cocktail d’enzymes Celluclast renferme des endo et des exocellulases. Comme on a trouvé
dans la littérature que les endocellulases initient I’hydrolyse de préférence sur les régions
amorphes tout en diminuant le DP de la cellulose et en engendrant des nouvelles extrémités.
En comparant le pourcentage de diminution de DP aprés I’hydrolyse enzymatique, on peut
constater que dans le cas de la cellulose MN100 le pourcentage est (36%) plus élevé que dans
le cas de MC (22%), ceci pourrait étre expliqué par le fait que les endocellulases agissent de
préférence sur les régions amorphes qui se trouvent de plus dans la cellulose MN100. Les
nouvelles extrémités sont des nouveaux sites de substrats, par la suite, pour les exocellulases.

Une synergie d’action se trouve alors entre ces deux types d’enzymes.

I11.3.2.5. Conclusion sur les caractéristiques du prétraitement enzymatique

Dans notre étude, le prétraitement enzymatique fait diminuer progressivement le DP de la
cellulose résiduelle tout au long de I’incubation alors que la cristallinité augmente 1égérement
puisque la partie amorphe s’hydrolyse préférentiellement alors que les régions cristallines

résistent. Il apparait alors que 1’hydrolyse enzymatique agit préférentiellement sur le DP, en le
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diminuant significativement (formation de glucose et de cellobiose de DP de 1 et 2 et cellulose
résiduelle de DP plus petit), alors qu’elle agit d’une fagon plus modérée sur la cristallinité, qui
apparait Iégerement augmentée pour les raisons qui viennent d’étre évoquées. Le prétraitement
enzymatique apparait étre plus sélectif que le prétraitement mécanique en touchant surtout de
DP. En effet, rappelons que le prétraitement mécanique a diminué profondément le DP et le

TCr de la cellulose (Tableau I1I-3).

Tableau I1I-3: Bilan des effets de prétraitements mécanique et enzymatique sur la structure de
la cellulose. (| =diminue et 1=augmente)

Types de prétraitement Fraction solide
mécanique DP | forte TCr | forte
enzymatique DP | forte TCr 1 légere

111.3.3. Comparaison : prétraitement enzymatique vs prétraitement mécanique

Les rendements en sucres (en glucose et cellobiose) aprés 24h d'hydrolyse enzymatique des
celluloses MN100 et MC broyées a boules, ont été comparés a ceux obtenus avec les celluloses
vierges (sans prétraitement mécanique) (Figure I1I-11). Nous pouvons observer que le taux
d’hydrolyse des celluloses vierges n'exceéde pas 87 et 7Smmol/L respectivement pour MN100
et MC. Alors que les celluloses broyées sont plus hydrolysées avec des taux d'hydrolyse plus
¢levés qui atteignent 100 et 111mmol/L pour MN100 et MC broyées respectivement apres 24h
(Figure I1I-11). Comme nous l'avons vu dans la partie précédente, le prétraitement mécanique
diminue fortement la cristallinité de la cellulose, ce qui réduit la récalcitrance de la biomasse,
en formant un réseau de liaisons hydrogene plus faibles, et permet par conséquent l'accessibilité
des enzymes au substrat. En parall¢le, la diminution du DP libére plus de nouvelles extrémités
réductrices, ce qui permet aux cellulases, en particulier les exoglucanases CBH, d’étre plus
réactives [8] [10]. Un DP plus faible signifie plus d’extrémités libres [15], ce qui accélere le
taux de bio-hydrolyse et augmente par conséquent le rendement en sucres produits a partir des
¢échantillons broyés. En accord avec cela, selon Kobayashi ef al. en 2012, les changements
physico-chimiques de la cellulose apres le broyage mécanique entrainent une augmentation du

taux d'hydrolyse enzymatique [16].
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Taux d'hydrolyse enzymatique apres 24h:
influence du broyage des substrats
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MN100 MN100 broyée/24h MC broyée/24h

Produits (mmol/L)

H Glucose ™ Cellobiose

Figure IlI-11: Hydrolyse enzymatique en glucose et cellobiose (mmol/L) en fonction du
prétraitement du substrat par broyage: celluloses vierges ou broyées. Conditions
réactionnelles : 0,8g cellulose, 400ul Celluclast (10,3U/mL), 32,5mL de solution tampon
(50mM et de pH 4,75), 50°C, 300 rpm, 24h. (Tests doublés, résultats affichés =moyenne des
valeurs obtenues).

7000

Cellulose MN100 ball milled /24h
| Cellulose microcristalline MC ball milled /24h
60003 | Cellulose MN100 ball milled /24h and pretreated with enzymes /24h ™
E | Cellulose microcristalline MC ball milled /24h and pretreated with enzymes /24h

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure I1I-12: DRX : Diffractogrammes des échantillons (cellulose MN100 et MC) broyés au
moyen du broyeur a boules (24h) avant et apres hydrolyse enzymatique pendant 24h. *:
broyage a boules (24h) précede I'hydrolyse enzymatique/24h.

Ainsi, par broyage mécanique, les liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires ont été

partiellement ou entiérement dissociées en fonction de la sévérité du broyage, ce qui conduit a
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une diminution du taux de cristallinité et du DP. Les diffractogrammes des échantillons broyés
montrent que les deux celluloses deviennent presque amorphes aprés 24h de broyage (Figure
11I-12). Les celluloses broyées gagnent aussi de nouvelles extrémités réductrices (le résultat
des DP inferieurs). Ceci aboutit a une amélioration des interactions enzyme-cellulose, en
rendant, par conséquent, la cellulose plus facile a étre attaquée par les enzymes. Il en résulte
un taux de conversion plus élevé par bio-hydrolyse (Figure I1I-11), laissant un solide résiduel
plus cristallin (Figure Il1I-12), car les parties amorphes des deux celluloses broyées ont été

préférentiellement hydrolysées.

Le prétraitement mécanique a diminu¢ significativement le DP et le TCr des celluloses vierges,
en les rendant plus accessibles a I’attaque enzymatique. Par contre, le prétraitement
enzymatique a diminué seulement le DP des celluloses vierges sans affecter significativement

le TCr. 1l s’agit 1a d’une différence majeure.
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CHAPITRE 1V : LES ZIRCONES DOPEES PAR DES
METAUX DE TRANSITION

Dans ce chapitre, on a réalisé une étude sur les zircones dopées par différents ¢léments de
transition (W, Mo, Nb et Ta) pour évaluer leur potentiel comme catalyseurs hétérogenes acides
de Lewis dans la conversion sélective de la cellulose en acide lactique. D’aprés des études
antérieures faites au sein de notre équipe, 1'efficacité des oxydes tungstés dans la formation de
I’acide lactique a partir de la cellulose a été décrite. Des rendements de 27% et 18% ont été
obtenus a partir de cellulose microcristalline dans des conditions hydrothermales a 190°C aprés
24h en présence de 'alumine tungstée et de la zircone tungstée respectivement [1]. L'efficacité
catalytique de ces oxydes était auparavant attribuée a une action en synergie entre les ions de
l'autoprotolyse de 1'eau responsables de la dépolymérisation de la cellulose en oligosaccharides
solubles qui sont ensuite convertis a la surface de 1'acide de Lewis en acide lactique [1] [2]. De
plus, il a été montré que ces acides de Lewis solides, combinés avec du Pt et utilisés sous
atmosphére d'hydrogeéne, ont conduit a des rendements ¢élevés en glycols [3]. Cependant,
malgré la stabilité relative des catalyseurs observée, la lixiviation des especes actives W a été

détectée, ~ 2% de la teneur en W du catalyseur frais [1].

IV.1. CHOIX DE CATALYSEURS ACIDES DE LEWIS, LES ZIRCONES DOPEES

Au cours des dernieres années, on constate un intérét particulier pour les catalyseurs a base
d’oxydes métalliques supportés dans la conversion de la biomasse. Les études ont montré
l'efficacité des catalyseurs a base de zircones dans la conversion de cellulose [1] [4] [5]. Pour
cela, on a synthétisé et é¢tudié des zircones dopées avec différents éléments de transition, le
tungsténe, le molybdéne, le niobium et le tantale (nommées ZrW, ZrMo, ZrNb et ZrTa
respectivement). Le but consiste donc a obtenir des catalyseurs acides efficaces dans la
conversion sélective de cellulose en acide lactique, et ayant une stabilité¢ thermique élevée dans
nos conditions réactionnelles. Ainsi, on a étudié ces catalyseurs monofonctionnels acides et des
catalyseurs bi-fonctionnels acides/métalliques apres imprégnation du platine et leur role pour
promouvoir la conversion de la cellulose en molécules plateformes telles que 1'acide lactique

(LA) ou les polyols comme le propylene glycol (PG).

105



CHAPITRE IV LES ZIRCONES DOPEES PAR DES METAUX DE TRANSITION

IV.2. LEUR SELECTIVITE DANS LA CONVERSION DE LA CELLULOSE EN
ACIDE LACTIQUE

L'acide lactique (LA) ou I’acide 2-hydroxypropionique est une molécule d’intérét qui a des
applications dans différents domaines, médical, pharmaceutique, alimentaire, cosmétique,
chimique et autres [6] [7]. De plus, cette molécule plateforme peut étre directement utilisée
comme monomere pour la production d’acide poly-lactique (PLA), mais elle peut également
étre convertie en d'autres molécules telles que l'acide acrylique ou le propylene glycol, qui sont
des monomeres essentiels dans la production de polyesters. Le marché de 1’acide lactique est
prévu d’atteindre 600000 tonnes en 2020 [8]. Sa production se fait principalement par un
procédé de fermentation des glucides tels que le glucose dérivé de 1'amidon [9]. Cependant la
faible concentration de l'acide lactique (LA) produit et la formation de sels de LA, ainsi que la
nécessité de la séparation et la purification de LA semblent étre les principaux inconvénients
de cette technologie [7]. Par ailleurs, des recherches récentes ont montré que 1'acide lactique
peut étre produit directement par transformation thermochimique catalytique des ressources
lignocellulosiques moins chéres [10]. Cette transformation implique différentes étapes:
I'hydrolyse de la biomasse en glucose, l'isomérisation du glucose en fructose, la fragmentation
rétro-aldolique en trioses ou le clivage des liaisons C-C et C-O, des étapes de déshydratation /
réhydratation ou de transfert d'hydrogene, ceci sous I’effet d’un seul systéme catalytique

multifonctionnel [1] [2] [11] [12] [13].

I1 a été rapporté que les sels d'Er (III) conduisent a des rendements élevés en acide lactique
(91%) a partir de cellulose, avec peu de quantités de sous-produits comme 1'acide formique,
l'acide acétique et I'acide 1évulinique [13]. Ceci a été obtenu en faisant réagir la cellulose dans
de l'eau a 240°C pendant 30min en présence d’ErCls. Les auteurs ont suggéré que les sites
acides de Lewis peuvent fonctionner en synergie avec les ions hydroniums générés par
l'autoprotolyse de 1'eau a 240°C pour convertir les oligosaccharides solubles en acide lactique
via une cascade d'étapes ¢€lémentaires comprenant 1’étape de déhydroxylation par la
coordination directe des groupes hydroxyles avec le centre acide de Lewis de 1’ion erbium,
puis des clivages des liaisons C-C ou C-O conduisant a la formation de LA [13]. Des
rendements élevés similaires (> 50%) en LA ont été rapportés en présence des ions Pb (II)

solubles [12].
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En général, des rendements en acide lactique significativement plus bas ont été rapportés en
utilisant des catalyseurs hétérogeénes dans la conversion de la cellulose dans 1'eau. On peut
mentionner que le rendement en LA dépend fortement du rapport molaire sites actifs/unités de
glucose. En général, lorsque la catalyse homogene est mise en ceuvre, ce rapport est
relativement plus élevé que dans les conditions de catalyse hétérogeéne. Sn-zéolite, Sn-alumine,
W/alumine, W/zircone, Nb-dispersé sur alumine-fluorurée, des oxydes métalliques de type
perovskite LaCoOs ont été déja rapportés comme catalyseurs hétérogenes efficaces, cependant,
des rendements en LA inférieurs a 30% ont été¢ généralement obtenus [11] [1] [14] [15]. En
revanche, les rendements en LA> 50% ont été rapportés en utilisant I’Er (III) ancré dans une
zéolite ou les argiles, lorsque la liquéfaction de la cellulose est mise en ceuvre a haute

température, 240°C pendant une courte durée de réaction, 30min [16] [17].

Pour résumer, l'objectif de cette étude a été de synthétiser par la méthode d'échange anionique
entre ZrOH et une solution des précurseurs des éléments de transition solubilisée dans une
solution de peroxyde d’hydrogéne, méthode brevetée [18], des catalyseurs a base de zircone
modifiés avec différents oxydes de métaux de transition (W, Mo, Nb et Ta). On a caractérisé
leurs propriétés physico-chimiques et leurs effets dans la conversion de la cellulose. En
particulier, on a étudié I'importance de leur force acide sur les mécanismes de conversion de la
cellulose en acide lactique, dans le milieu aqueux, un solvant «vert» par certains auteurs comme
Kronholm, Riekkola, et Breslow. De plus, on a aussi étudi¢ l'effet d’ajout d’une fonction
métallique par I'imprégnation du platine sur ces zircones, pour orienter la réaction vers la

production des polyols sous atmosphére d'hydrogene.

IV.3. RESULTATS ET DISCUSSION SUR LA SYNTHESE ET LA
CARACTERISATION DES ZIRCONES DOPEES

IV.3.1. Caractérisation physico-chimique: Analyses élémentaire ICP, DRX, surface
spécifique BET et taille des pores

Les résultats d'analyse chimique, de mesure des surfaces spécifiques BET, de la taille des pores
des différentes zircones dopées ainsi que la densité surfacique des éléments de transition sont

présentés dans le Tableau IV-1.
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Tableau IV-1: Caractérisations physico-chimiques des zircones dopées calcinées a 600°C/3h:
analyses chimiques, surface spécifique BET, taille des pores et densité superficielle des
éléments de transition.

Catalyseurs Analyse Seer (M?/g) Taille des Densité Densité
¢élémentaire pores (nm) superficielle des superficielle
(Yopoids) métaux des métaux

(atome/nm?) (umol/m?)

ZrW 15,8% W 151 5,5 2,7 43

ZrMo 10,4% Mo 139 4,8 3,1 4,9

ZrNb 9,7% Nb 84 9,9 2,6 4,1

ZrTa 15,2% Ta 68 12 3 4.8

ZrtW 12% W 107 - 2,9 4,6

commerciale*

*Fournie par MEL

La densité surfacique de I'élément dopant a été calculée comme suit [19]:

. N mEOx X 1072 x NA
Concentration en élément E (atome/nm?) = MEOx X SBET % 1018

- mgox est le poids de I’oxyde de I’¢lément %

- MEox est la masse molaire de I’oxyde de I’élément (g/mol)
- NA est le nombre d'Avogadro (6,023 x 10%)

- Sger est la surface du catalyseur en m?/g

Tous les catalyseurs conservent une surface importante apres calcination a 600°C (Sget entre
68 et 151m?/g). Mais les surfaces de ZrW et ZrMo sont plus élevées (151 et 139m?/g
respectivement) que ZrNb et ZrTa (84 et 68m?/g respectivement), en corrélation apparente avec
la configuration électronique des éléments dopants et non pas avec leur taille. A noter que
toutes les densités superficielles des ¢éléments de transition des catalyseurs calcinés sont de
l'ordre de 3 atomes de métal/nm?. Tous les échantillons présentent des dimensions de pores
dans le domaine des mésopores avec des valeurs moyennes comprises entre 4 et 12nm, ce qui
assurerait un bon contact avec les oligosaccharides solubles dérivés de la cellulose. De maniere
intéressante, les zircones dopées par Nb et Ta sont caractérisées par une taille de pores plus
importante, environ 10nm, comme le montrent les boucles d'hystérésis observées a une

pression relative plus élevée que les zircones dopées par W et Mo (Figure IV-1).
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Isothermes d'adsorption/desorption de N,
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Figure IV-1: Isothermes d’adsorption / désorption d-azote des zircones dopées calcinées.

Les diagrammes DRX des catalyseurs calcinés sont présentés dans la Figure V-2, et montrent
la phase tétragonale de ZrO; exclusivement pour ZrW et ZrMo. Par contre, la présence de
zircone monoclinique dans les cas de ZrNb et de ZrTa a été observée (les pics caractéristiques

de la phase monoclinique de la zircone sont observées a 28,3° et 31,6° (20)) [20].

Il a été¢ rapporté¢ dans la littérature que les oxoanions comme WOy peuvent éviter la
transformation des cristallites en phase monoclinique méme a une température de calcination
¢levée [21], cela pourrait se produire aussi en présence de MoOx, NbOy et TaOx. Cependant, la
stabilisation de la phase tétragonale de la zircone semble également dépendre de la
configuration électronique de 1'élément dopant et non pas de sa taille. De plus, nous n'avons
observé aucune raie de diffraction des oxydes des éléments dopants cristallins, ce qui signifie

que les oxoanions des €léments de transition dopants sont bien dispersés dans les zircones [4].
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Figure IV-2: (a) Diffractogrammes des rayons X (DRX) des zircones dopées calcinées. (b)

Phase tétragonale de la zircone [Han et Zhu en 2013].

IV.3.2. Caractérisation des propriétés acides des Zircones

1V.3.2. 1. Nature des sites acides par adsorption de la pyridine suivie de FT-IR

Les spectres FT-IR des échantillons calcinés aprés adsorption de la pyridine a température
ambiante et sa désorption sous vide a 150°C sont présentés sur la Figure IV-3. Ils présentent
tous les bandes caractéristiques des sites acides de Lewis a 1455cm™ et 1600-1633cm™ (PyL),
et aussi la bande d'absorption a 1489cm™ qui correspond aux vibrations dues a la pyridine
coordonnée aux sites acides de Lewis et de Bronsted (PyL et PyH") [22]. La bande a 1580cm™
!est attribuée a de la pyridine adsorbée sur la surface du catalyseur par des liaisons hydrogéne.
En revanche, seule la zircone tungstée présente la bande a 1540cm™ et celle entre 1640-
1620cm™ qui sont caractéristiques des vibrations des espéces pyridinium (PyH"), donc de la
présence de sites acides de Brensted [22] [23]. Le rapport entre sites acides de Lewis/Bronsted
de I’ordre de 3 a été déterminé par intégration des bandes a 1450cm™ et 1540cm™. La ZrW
seule possede alors des sites de Lewis et de Breonsted, alors que toutes les autres zircones,
ZrMo, ZrTa et ZrNDb présentent exclusivement des sites acides de Lewis. A noter que le spectre
obtenu sur ZrNb voire ZrTa est difficile a interpréter avec un recouvrement possible des bandes
attribuées a de la pyridine retenue par liaisons hydrogéne a 1580 cm™ et éventuellement une
bande large centrée vers 1560-1565cm™ qui pourrait couvrir les vibrations des espéces

pyridinum.
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Spectres FT-IR de zircones apres la désorption de pyridine a 150°C
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Figure IV-3: Les spectres FT-IR de toutes les zircones calcinées apres la désorption de
pyridine a 150°C.

La force des sites acides peut étre mise en évidence en augmentant la température de désorption
de la pyridine (de 150, 250, a 350°C). En comparant les spectres de désorption de pyridine a
température croissante, on peut constater des différences entre les zircones dopées. On peut
observer que ZrW et ZrNb conservent une quantité équivalente de pyridine adsorbée apres
I'évacuation a 150°C ou a 250°C, alors que la désorption de la pyridine a la surface de ces deux
catalyseurs n'est observée qu'a 350°C (Figure IV-4 (a) et Figure IV-5 (a)). En revanche, pour
ZrMo et ZrTa, la désorption totale de la pyridine a leur surface est observée a une température
inférieure (a 250°C) (Figure IV-4 (b) et Figure IV-5 (b)). Ceci indique que ZrW et ZrNb
pourraient étre des catalyseurs acides plus forts que ZrMo et ZrTa. Les sites acides de Lewis
présents sur les zircones dopées sont probablement des cations coordinativement insaturés de
W, Nb, Mo ou Ta exposés a la surface ¢levée de la zircone puisque nous verrons plus tard par
calorimétrie que la contribution de Zr*" aux propriétés acides est mineure. Quoi qu'il en soit,
'ordre de force des sites acides déduit des données FTIR ne peut pas étre corrélé, de fagon

simple, ni a la configuration €lectronique des ¢léments dopants ni a leur taille par rapport a

Zr4+
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Figure IV-4 : Spectres FT-IR de catalyseurs calcinés aprés adsorption de pyridine a
température ambiante et désorption a des températures croissantes, 150°C, 250°C et 350°C,
de ZrW (a) et ZrMo (b).

b) Spectres FT-IR de ZrTa apres la
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Figure IV-5: Spectres FT-IR de catalyseurs calcinés aprés adsorption de pyridine a
température ambiante et désorption a des températures croissantes, 150°C, 250°C et 350°C,
de ZrNb (a) et ZrTa (b).
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1V.3.2.2. Nombre et distribution en force des sites acides par adsorption d’ammoniac NH;
couplée a la calorimétrie et a la volumétrie

Les analyses calorimétriques ont été effectuées pour fournir plus d'informations sur 'acidité de
surface des catalyseurs. Les courbes calorimétriques sont enregistrées parallelement aux
isothermes d’adsorption d’NHj3 effectuées a 80°C, et elles sont présentées dans la Figure IV-6
et la Figure IV-7 respectivement. Les chaleurs différentielles d’adsorption de petites doses
d’NH3 sont mesurées (kJ/mol) parallelement a la quantit¢ de NH; adsorbé (umol/g du
catalyseur) ce qui permet de tracer les isothermes d'adsorption de NH3z (umol/g du catalyseur)

en fonction de la pression d'équilibre d’ammoniac.

Tout d’abord, on peut observer a partir des courbes calorimétriques et des isothermes que le
nombre total de sites acides diffeére entre les catalyseurs: ZrW et ZrMo posseédent le plus grand
nombre total de sites acides d'environ 350umol/g, tandis qu'un nombre total réduit de sites est
trouvé sur ZrNb et ZrTa de 210 et 160pumol/g respectivement. Noter que ce nombre de sites
acides est proportionnel a la surface BET des catalyseurs, et on remarque que toutes les zircones
dopées présentent une densité de sites acides équivalente, ~ 2,4umol/m? (Tableau IV-2), ce qui
correspond environ a la moiti¢ de la densité en éléments dopants rapportée dans le Tableau

IV-1.

Les courbes calorimétriques montrent que la chaleur différentielle diminue progressivement
avec |'augmentation des quantités de NH3 adsorbées, indiquant I'hétérogénéité de la surface des
catalyseurs en terme de force acide. La chaleur d'adsorption de NH3 a mi-recouvrement de la
surface a ensuite été utilisée pour comparer la zircone dopée en ce qui concerne leur force acide
(Tableau TV-2). De petites différences sont obtenues avec une valeur moyenne de 140 kJ/mol
pour ZrTa, l'acide le plus faible, et 155 kJ/mol pour la plus forte, ZtW. Cela correspond assez
bien aux données FTIR. A noter que ces valeurs de chaleur différentielle a mi- recouvrement
sont supérieures a celle mesurée sur la zircone non dopée, caractérisée par une chaleur
différentielle moyenne a mi- recouvrement de 100kJ/mol (données non-présentées). Ceci
suggere fortement que l'acidité de Lewis de la zircone dopée est fournie principalement par les

cations dopants plutot que par Zr*".

Cependant, en regardant plus en détails la distribution des sites acides des zircones calcinées

en terme de leur force, le classement des catalyseurs est plus évident (Figure IV-8).
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Les sites acides sont discriminés comme suit: les sites acides forts correspondent a des sites
avec Quifr> 150kJ/mol, les modérés sont compris entre 150 et 100kJ/mol, les plus faibles avec
Quifr dans la gamme de 100kJ/mol et 80kJ/mol, tandis que Quirr < 80kJ/mol correspond a
I'ammoniac physisorbé [24]. Ainsi, ZrW possede la plus grande quantité de sites acides les plus

forts (121pmol/g), suivie par ZrMo (83pmol/g), puis ZrNb (75umol/g) et ZrTa (34pumol/g).

Une zircone tungstée commerciale (MEL) a été comparée a nos catalyseurs comme catalyseur
de référence. Elle a une teneur de 12% en W et une surface spécifique de 107 m%/g apres
calcination a 600°C/3h (Tableau IV-1). Elle présente un nombre total des sites acides de
260umol/g, inférieur a celui de notre zircone tungstée synthétisée par échange, qui a une teneur
plus élevée en W et une surface plus grande (7ableau IV-1 Tableau IV-2).

Tableau 1V-2: Chaleur différentielle moyenne d’adsorption d’ammoniac a mi-recouvrement

(kJ/mol), nombre total sites acides (umol/g) et densité des sites acides (umol/m’) des
différentes zircones calcinées a 600°C/3h.

Catalyseurs Quif* moyenne a mi- Nombre total des sites Densité des sites
recouvrement (kJ/mol) acides (umol/g) acides (umol/m?)

ZrW 155 350 2,3

ZrMo 145 350 2,5

ZrNb 150 210 2,5

ZrTa 140 160 2.3

ZrW 145 260 2,4

commerciale

2 Les chaleurs d'adsorption a mi-recouvrement en NH3 (moyenne)
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(a) ZrW Commerciale
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Figure IV-6: Courbes calorimétriques (Chaleur différentielle d’adsorption de NH3 (kJ/mol) en
fonction du recouvrement en ammoniac (umol/g de catalyseur) du catalyseur ZrW commercial
(a) et des zircones dopées (b) calcinés.
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(a) ZrW Commerciale
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Figure 1V-7 : Les isothermes d’adsorption de NH3 (umol/g de catalyseur) en fonction de la
pression d'équilibre (107 Torr) du catalyseur ZrW commercial (a) et des zircones dopées (b)
calcinés.
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Distribution en force des sites acides
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Figure IV-8: La distribution en force des sites acides des zircones dopées: sites acides forts
(Qai> 150 kJ/mol), sites acides de force moyenne (150 kJ/mol <Quayy <100 kJ/mol) et des sites
acides faibles (Quiy <100 kJ/mol).

IV.4. ACTIVITE CATALYTIQUE DES ZIRCONES DOPEES

L’évaluation de D’activité catalytique des zircones dopées par les différents éléments de
transition dans la conversion de la cellulose en acide lactique a été menée dans le but de tenter
de mettre en évidence des corrélations entre les propriétés de surface de ces catalyseurs et leur

réactivité.

La Figure IV-9 et la Figure IV-10 comparent le taux de liquéfaction et les rendements des
produits majoritaires en faisant réagir la cellulose MN100, en absence et en présence des
zircones dopées a 190°C pendant 24h et a 240°C pendant 30min. Ce niveau de température est
considéré dans la littérature comme suffisant pour hydrolyser les liaisons glycosidiques des
régions cristallines de la cellulose en milieu aqueux [25]. Alors que le choix d’une température
de réaction plus haute, a temps de réaction court, a été retenu suite a une étude publiée en 2015
qui montre une efficacité tres élevée du sel ErCls dans la transformation sélective de la cellulose
en acide lactique dans ces conditions, avec des rendements €levés en acide lactique, > 50%

[13].
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Figure IV-9 (a) Réaction a 190°C/24h
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Figure IV-9 (b) Réaction a 190°C/24h
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Figure IV-9: (a) Rendements en polymeres solubles® (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC** (C%) et taux de solubilisation*** (C%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose
MNI100 par ZrW, ZrMo, ZrNb, ZrTa et sans catalyseur et en présence de ZrW commerciale.
Conditions de réaction : 1,6g de cellulose, 65mL H>O, 190°C/24h, 1,2MPa Ar.
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* rdt polymeres solubles (%C) = taux de solubilisation de la cellulose (%C) — Y.(rdt i (%C))

** rdt des produits détectés par HPLC = Y (rdt i (%C))

*** e taux de solubilisation de la cellulose a été déterminé par les analyses du COT

Csoluble

Solubilisation de la cellulose (%) = ———— x 100
Cinitial

Figure IV-10 (a) Réaction a 240°C/30min
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Figure IV-10 (b) Réaction a 240°C/30min
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Figure IV-10: (a) Rendements en polymeres solubles* (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC** (C%) et taux de solubilisation®*** (C%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose
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MNI100 par ZrW, ZrMo, ZrNb, ZrTa et sans catalyseur. Conditions de réaction : 1,6g de
cellulose, 0,68g de catalyseur, 65mL H>O, 240°C/30min, 3,3MPa Ar.

L'hydrolyse sans catalyseur de la cellulose dans un milieu aqueux surchauffé a 190°C pendant
24h ou a 240°C pendant 30min a montré un taux de solubilisation de 30% et 67% avec une
formation de 4 a 15% de 5S-HMF respectivement (Figure IV-9 et Figure IV-10). Le 5S-HMF est

un produit formé a partir de cellulose via le mécanisme impliquant l'acidité Brensted du milieu.

Cependant, en comparant les réactions en présence des zircones dopées avec la réaction « non
catalytique » a 190°C, nous pouvons clairement observer que la présence de catalyseurs a base
de zircone augmente le taux de solubilisation de la cellulose et modifie significativement la
sélectivité et le rendement en produits en orientant la transformation, non plus vers le 5-HMF,
le produit principal en absence d’ajout de zircones, mais vers la formation de 1’acide lactique
en présence de zircones, avec peu de S-HMF (Figure V-9 et Figure IV-10). Ceci est attribué a
I’effet de 1’acidité de Lewis des catalyseurs qui oriente la réaction vers un mécanisme qui
implique des ruptures de liaisons C-C en produisant des molécules a 3 carbones comme 1’acide

lactique voire a 2 carbones comme 1’acide glycolique.

D’apres la littérature, la présence d’un acide de Lewis hétérogene agit sur la liquéfaction de la
cellulose en proposant un effet de synergie entre 1’acidité de Brensted du milieu eau
surchauftée et I’acidité de Lewis du catalyseur hétérogene. Les sites de Lewis, aptes a coordiner
les groupes hydroxyles accessibles, faciliteraient la rupture des liaisons glycosidiques par
protolyse, mais aussi pourraient initier une réaction en chaine différente suite a 1’abstraction de

OH’, ce qui rendrait possible des ruptures C-C [1].

En comparant toutes les zircones dopées, la zircone tungstée a présenté une activité supérieure
aux autres catalyseurs avec un taux de solubilisation de 49% a 190°C/24h. Les différences sont
moins nettes a 240°C. (Figure IV-9 (a) et Figure IV-10 (a)). Les rendements en LA de 8 et
10% sont obtenus respectivement a 190°C (24h) et 240°C (30 min) (Figure IV-9 (b) et Figure
1V-10 (b)).

D’apres les caractérisations des propriétés acides, ce catalyseur ZrW présente plus de sites
acides et des sites acides plus forts que les autres catalyseurs. Les sites acides sont
majoritairement des sites acides de Lewis mais il est le seul a présenter aussi des sites acides
de Bronsted. Ces caractéristiques sont sans doute corrélées a sa meilleure performance

catalytique pour produire de ’acide lactique.
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Pour tous les catalyseurs, on peut remarquer que dans les conditions de température élevée,
240°C, une solubilisation élevée de la cellulose est obtenue en 30 min, 67%, sans catalyseur.
De plus, on observe que le rendement en carbones solubilisés ne varie pas significativement
lors de I'addition des acides de Lewis solides, il varie de 65% a 79%. De méme, le rendement
en produits détectés par HPLC ne varie pas significativement en présence des zircones dopées,
des rendements entre 32 et 39% sont atteints. Ces dernicres valeurs de pourcentages sont
inférieures au rendement en carbone solubilis¢ déduit de 1'analyse COT, indiquant que des
polymeéres solubles sont formés. Cependant, les principales différences sont observées dans la
distribution des produits détectés par HPLC. Dans la réaction non-catalytique, le produit
principal est le 5-HMF, produit & un rendement de 15%. Le 5-HMF est également le principal
produit formé par ZrTa, a un rendement du méme ordre de grandeur, 13%. De la méme
manicre, le 5S-HMF reste le produit majeur produit par ZrNb, mais ses rendements sont réduits
a 10%. On peut voir que dans la réaction non-catalytique, le glucose est détecté dans des
proportions significatives, 4%, de rendement ainsi que des produits chimiques tels que les
acides lévulinique, acétique et formique a des rendements inférieurs. Il est bien connu que le
glucose et le S-HMF et de plus I'acide Iévulinique et I'acide formique sont les produits habituels
formés par une dépolymérisation de la cellulose catalysée par 'acidité¢ de Bronsted. A 240°C,
ZrTa n'influence pas ce mécanisme et c'est la méme situation en présence de ZrNb. Ceci
indique que l'acidité superficielle de Lewis de ZrTa ou de ZrNb ne contribue pas
significativement a la voie de transformation de la cellulose a 240°C. Au contraire, lors de
l'addition de ZrW et de ZrMo dans le milieu réactionnel, a 240°C, I'acide lactique s'est avéré
étre le produit principal, avec des rendements entre 10 et 7% respectivement. Contrairement
aux ZrTa et ZrNb, les deux précédentes zircones dopées (ZrW et ZrMo) ont une forte influence
sur le processus de liquéfaction de la cellulose en orientant la transformation vers l'acide
lactique. L'efficacité de ZrW et de ZrMo a orienter la réaction, a 240°C, vers la formation de
LA est attribuée a leur teneur en sites acides forts de Lewis, comme indiqué ci-dessus par
calorimétrie. Comme précédemment proposé [1], la présence d'une quantité suffisante de sites
acides de Lewis forts est proposée pour orienter la transformation des premiers
oligosaccharides solubles issus de la cellulose vers la formation de LA grace aux ions H3O"
issu de l'autoprotolyse de I'eau et la présence de sites acides de Lewis qui pourraient intervenir
par adsorption puis abstraction des groupes hydroxyle accessibles, situés a I'extrémité
réductrice des oligosaccharides solubles ou du glucose (Figure IV-11) [1][13]. Il a été proposé

que cela crée des carbocations qui initient ensuite des ruptures de liaisons C-C, conduisant a
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un mélange de produits de 1 a 4 carbones, non formés par un mécanisme purement acide de
Bronsted. A noter que ZrW présente aussi des sites acides de Brensted superficiels
supplémentaires, qui participent probablement au mécanisme global mais qui ne changent pas
la voie de transformation de la cellulose expliquée par leur faible concentration, ce qui ne

modifie pas significativement I'équilibre acide de Bronsted/Lewis.
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Figure IV-11 : Schéma de deux voies paralléles proposées de transformation de la cellulose:
a) Catalysée exclusivement par les ions H;O" homogénes fournis par [’autoprotolyse de l'eau
conduisant a la formation de 5-HMF comme principaux produits chimiques b) La seconde
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catalysée par une action coopérative des ions H;O" homogénes et des acides de Lewis solides
apportés par ZrW ou ZrMo conduisant a la formation de l'acide lactique comme produit
principal.

IV.S5. ETUDE DES CATALYSEURS BI-FONCTIONNELS A BASE DE Pt DISPERSE
SUR ZIRCONES

L'imprégnation de 1% de platine sur les zircones dopées augmente le taux de solubilisation de
la cellulose pour atteindre des valeurs comprises entre 84 et 94% (Figure 1V-12 (a)). En
utilisant ces catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide, sous atmosphére d'hydrogene, les produits
principaux sont des polyols et des cétones comme propyléne glycol (PG), I’éthyléne glycol
(EG) ou la 2,5-hexanedione (Figure IV-12 (b)). La conversion de la cellulose conduite en
présence des zircones dopées et imprégnées par 1% Pt aboutit a la production maximale de
12% en rendement de PG en présence de Pt/ZrW accompagné par 5% de 2,5-hexanedione, 6%

de BDO (1,2 Butanediol) et de 4% acétol.

Selon Wang et al. en 2016, la combinaison entre WOx et le platine sous hydrogéne permettrait
une dissociation hétérolytique de H> a l'interface de Pt/WOy [26]. Cette génération in situ
d’especes protoniques favoriserait 1'hydrolyse de la cellulose d’un coté et permettrait les

réactions d'hydrogénolyse d’un autre coté.

Selon Wei et al. en 2014, les oxydes de W favorisent la formation en surface du catalyseur de
complexes entre les monomeéres de glucose et contribuent a la fragmentation retro-aldolique du
fructose en dihydroxyacétone, suivi des étapes d’hydrogénation en présence du platine et

d’hydrogene en glycérol puis en PG [3].
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Figure IV-12 (a) Réaction sous H, a 240°C/30min en présence des
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Figure IV-12 (b) Réaction sous H, a 240°C/30min en présence des
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Figure IV-12: (a) Rendements en polymeres solubles*(C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC** (C%) et taux de solubilisation*** (C%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose
MNI100 par 1% Pt/ZrW, 1% Pt/ZrMo, 1% Pt/ZrNb, 1% Pt/ZrTa et sans catalyseur. Conditions
de réaction: 1,6g de cellulose, 0,68g de catalyseur, 65mL H>O, 240°C/30min, 6MPa H.>.

* rdt polymeres solubles (%C) = taux de solubilisation de la cellulose (%C) — Y.(rdt i (%C))

** rdt des produits détectés par HPLC = Y. (rdt i (%C))
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*#* Le taux de solubilisation de la cellulose a été déterminé par les analyses du COT

Solubilisation de la cellulose (%) = M X

Cinitial

Les polyols C2 a C4 constituent les produits les plus importants. Bien que le PG peut étre
simplement formé par hydrogénation de l'acide lactique, on peut noter que le PG est également
formé sur Pt/ZrNb et Pt/ZrTa qui ne favorise pas la formation de LA en I'absence de la fonction
d'hydrogénation. Ceci indique que les formations de polyols, favorisées par I'ensemble des
quatre catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide de Lewis, doivent impliquer une succession
d'étapes ¢lémentaires impliquant un clivage C-O et C-C, qui peuvent étre aussi bien catalysées
par les fonctions métalliques et acides de Lewis, ou intervenir en synergie. On peut remarquer
la formation de faibles quantités de sorbitol, le produit d'hydrogénation directe du glucose
méme en présence de Pt/ZrTa ou de Pt/ZrNb. Cependant, en présence de ces deux derniers
catalyseurs, la 2,5-hexanedione est formée a des rendements significatifs (Figure 1V-12).
Rappelons que ZrTa et ZrNb sans Pt ont favorisé la formation de 5S-HMF comme produit
principal (Figure IV-9 et Figure 1V-10). Leur association avec le Pt aurait pu favoriser la
conversion du 5-HMF en 2,5-DMF, et la 2,5-hexanedione pourrait étre formée par une
réhydratation de 2,5-DMF. 1l est intéressant d'observer l'absence apparente de formation de
produits C1 a partir de la liquéfaction de la cellulose sur les catalyseurs bifonctionnels sous
atmosphére d'hydrogene. Ceci suggere que la rupture de liaison C-C dans ces conditions serait

plutdt catalysée par la fonction acide plutdt que par la fonction métallique.

IV.6. STABILITE THERMIQUE DES CATALYSEURS

Pour évaluer la stabilité du catalyseur dans 1'eau surchauffée, I'analyse chimique des solutions
réactionnelles apres hydrolyse a été effectuée pour vérifier toute possibilité de lixiviation par
la présence/absence de tout ion métallique solubilisé dans le filtrat. Le Tableau IV-3 présente
les pourcentages des métaux de transition lixiviés, déduits de 1'analyse des filtrats des réactions
catalytiques réalisées a 190°C en présence des zircones dopées (nos conditions standard plus

habituelles [1] [2]).

Comme d¢ja observé, ZrW subit une faible lixiviation de W, de 0,7%. Une faible lixiviation de
Mo est également détectée avec ZrMo, 0,2%. En revanche, Ta et Nb n’ont pas été¢ détectés dans
les milieux réactionnels liquides, prouvant la plus grande résistance de ZrNb et ZrTa dans des

conditions hydrothermales.
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Tableau 1V-3 : Analyse élémentaire des solutions réactionnelles des réactions catalytiques a
190°C. Conditions de réaction: 1,6g de MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL de H>O, 190°C/24h,
3,2 MPa Ar. ND = non détecte.

CATALYSEURS | Lixiviation des éléments (%)
ZrW 0,7%

ZrMo 0,2%

ZrTa ND

ZrNb ND

De méme, les analyses DRX des catalyseurs récupérés apres la réaction Figure [V-13)
confirment également 1’excellente stabilit¢ hydrothermale de ZrNb et ZrTa. Aucune
transformation de phase n'est observée. Les nouveaux pics observés a 16° et 13° (20) sont dus
a la cellulose résiduelle. Sinon, on peut observer une 1égére augmentation du pic attribué a la
zircone monoclinique sur les diffractogrammes de ZrMo et ZrW. Ces changements sont
probablement dus a la faible lixiviation du W et Mo, car il est connu que l'un des roles de
I’¢lément dopant est de stabiliser la phase de zircone tétragonale, en empéchant la

transformation de la phase vers la phase monoclinique la plus stable.
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Figure IV-13: Diffractogrammes des rayons X (DRX) des zircones dopées apres la réaction a
190°C/24h.
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IV.7. CONVERSION CATALYTIQUE EN MILIEU ETHANOL

IV.7.1. Activité catalytique de différents catalyseurs acides de Lewis dans la conversion
de cellulose en milieu éthanol

D’apres la littérature, la conversion de la cellulose dans 1’éthanol permet la production directe
de lactate d'éthyle. Yang ef al. en 2016 ont réussi a produire directement a partir de cellulose,
33% de lactate d'éthyle en utilisant comme catalyseur une silice mésoporeuse Zr-SBA-15 a
260°C (2h), dans un mélange supercritique d'éthanol et d'eau (95/5 en poids) et 12% a 240°C
apres 2h de réaction. Il est rapporté que cette transformation implique les étapes suivantes: la
dépolymérisation de la cellulose, la fragmentation rétro-aldolique en acide lactique puis son
estérification en lactate d'éthyle, grace aux sites acides forts de Lewis et aux sites acides de
Brensted relativement faibles du catalyseur. Ils ont essayé¢ différents rapports éthanol/eau et ils

ont trouvé que 95/5 donne les meilleurs rendements (33%) apres 2h de réaction a 260°C [27].

D’une facon générale, dans le milieu éthanol, le lactate d'éthyle se produit a partir de l'acide
lactique et de I'éthanol par une réaction d’estérification, ou 1’acide lactique est formé a partir
de la rupture de liaisons C-C, catalysée par les sites acides de Lewis des catalyseurs acides
[28]. Le lactate d’éthyle est un solvant commercialisé qui entre dans diverses applications

chimiques (additif alimentaire, parfumerie, fabrication des semi-conducteurs, nettoyage) [29].

Des tests catalytiques de conversion de la cellulose en présence du catalyseur acide de Lewis
ZrW, dans un milieu éthanol/eau de 95/5, ont été réalisés. Nous avons aussi tenu a comparer
son activité a ZrO», récemment reporté pour étre actif pour former de 1’acide lactique a partir
de cellulose [5] ou de pyruvaldéhyde [30]. La Figure IV-14 illustre les rendements en lactate
d’¢éthyle obtenus pendant une durée plus longue de 24h de réactions mais a 240°C qui est notre

température opérationnelle.

Le rendement en lactate d’éthyle observé en présence de ZrO> (ZrOH calciné a 600°C/3h) est
de 3%, alors que la zircone tungstée calcinée a montré les meilleurs rendements, 13% en lactate

d’éthyle (Figure IV-14).
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Conversion de la cellulose dans 1'é¢thanol/H,O (95/5) en présence de ZrW
- Comparaison avec ZrO,

15

10

7102 ZrW calcinée

Rdt en Lactate d'éthyle %

Figure IV-14: Rendements en lactate d’éthyle (%) obtenu par conversion de la cellulose
MN100 dans un milieu d’éthanol/eau (95/5) en présence de ZrW calcinée- Comparaison avec
Zr0O,. Conditions de réaction: 1,6g de cellulose, 0,68g de catalyseur, 65mL éthanol,
240°C/24h, 8MPa He.

IV.7.2. Réactivité des substrats de DP différents en présence de zircone tungsténe
Des tests sur des substrats a différents DP ont été réalisés pour confirmer ou pas la sensibilité

de ce type de catalyseur au nombre des extrémités réductrices de la cellulose.

D’apres la Figure IV-15, on peut comparer les rendements en lactate d’éthyle issus des
celluloses MN100 (DP=900) et MC (DP=200) et de glucose (DP=1) qui sontde 13, 11 et 14%

respectivement.

Ces résultats seuls tendent a montrer, que dans le milieu éthanol/eau (95/5) au moins, les
extrémités accessibles de la cellulose, réductrices ou pas, ne paraissent pas particulierement
impliquées dans la formation du lactate d’éthyle. Dans un milieu de 95/5 éthanol/eau, le
premier défi est I’étape de dépolymérisation de la cellulose qui doit étre hydrolysée en
monomeres solubles ; pour que ces derniers puissent étre convertis en acide lactique et subir
ensuite I’estérification en lactate d’éthyle. Dans le cas de glucose, les rendements obtenus

(14%) sont tres proches de ceux obtenus a partir de la cellulose.
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Conversion de substrats de différents DP dans I'éthanol/H,O 95/5% en
présence de ZrW calcinée

Rdt de Lactate d'éthyle %
=)

MN100 MC GLUCOSE

Figure IV-15: Rendements en éthyle lactate (%) obtenus lors de la conversion de différents
substrats (celluloses MN100 et MC et de glucose) en présence du catalyseur acide de Lewis
ZrW calciné dans un milieu d’éthanol/eau (95/5). Conditions de réaction: 1,6g de substrats,
0,68g de catalyseur, 65mL éthanol, 240°C/24h, SMPa He.

IV.8. EFFET DE CALCINATION

Des tests catalytiques de la transformation de la cellulose MN100 sous conditions
hydrothermales en présence de différents catalyseurs a base de Zr, calcinés ou non (ZrW
calcinée ou non, ZrOH et ZrO») ont été réalisés dans le but d’évaluer 1’effet de la calcination

sur la conversion de la cellulose dans 1’eau surchauffée (Tableau 1V-4).

Les réactions faites a 190°C pendant 24h montrent que le catalyseur ZrOH a révélé une activité
plus élevée que ZrO> avec un taux de solubilisation et un rendement en acide lactique de 58%
et 11% contre 45% et 4% respectivement (Entrées 1 et 2). De méme, en présence de ZrW non-
calcinée, le taux de solubilisation de la cellulose et la production de I’acide lactique sont
supérieurs aux valeurs obtenues en présence de ZrW calcinée (rdt en LA de 12 et 7%

respectivement) (Entrées 3 et 4).
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Tableau 1V-4 : Transformation de la cellulose MN100 sous conditions hydrothermales en
présence de différents catalyseurs acides de Lewis (ZrW calcinée ou non, ZrOH et ZrQ:).

Entrée Catalyseurs Taux de Sommes des ~ Polymeéres  Rdten acide
solubilisation produits solubles lactique
(%C) détectés par (%C) (%C)
HPLC (%C)

1? ZrOH 58 28 30 11

28 710> 45 20 25 4

32 ZrW non- 54 30 24 12
calcinée

42 ZrW 45 24 21 7
calcinée

5% ZrOH 89 56 33 16

6° ZrW non- 75 46 29 15
calcinée

7¢ ZrOH - - - 5%

8¢ 7ZrO; _ B B 3*

9¢ 7ZrW _ _ _ 13%*
calcinée

a: Conditions de réaction: 1,6g de cellulose MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL de H>O,
190°C/24h, 1,2 MPa Ar.

b : Conditions de réaction: 1,6g de cellulose MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL de H>O,
240°C/30min, 3,2 MPa Ar.

c : Conditions de réaction: 1,6g de cellulose MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL éthanol,
240°C/24h, 8 MPa He. * : Rdt en lactate d’éthyle

Les mesures de microcalorimétrie pour déterminer le nombre et la force des sites acides de ces
différents catalyseurs, calciné ou non-calciné, montrent que ZrW non-calcinée a des sites
acides plus nombreux que ZrW calcinée (Figure IV-16), et on trouve la méme tendance en
comparant ZrOH et ZrO» (données non-présentées). Alors que 1’ordre en terme du nombre total
de sites acides est le suivant : ZrW non calcinée > ZrOH > ZrW calcinée > ZrO; (données non-

présentées). Donc on peut déduire qu’apres la calcination, le nombre des sites acides de ZrW
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calcinée et de ZrO> ont diminué, apparemment parallélement a la diminution de la surface et

de la transformation de ZrOH en ZrO-.

ZrW Commerciale: effet de calcination

250

200

[,
W
(e]

—@— Uncalcined
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nNH; adsorbé (micromoles/g)

Figure IV-16 : Effet de calcination sur les courbes calorimétriques du catalyseur ZrW
commercial.

A plus haute température, de 240°C pendant 30min, ZrOH a montré une performance un peu
plus améliorée que la ZrW non-calcinée dans les conditions hydrothermales (avec des rdts en
LA de 16 et 15% respectivement) (7Tableau IV-4, Entrées 5 et 6). Ce qui indique que le
tungsténe ne jouerait pas de role majeur dans la transformation de la cellulose en acide lactique
dans le cas des catalyseurs non calcinés, mais ce sont probablement les hydroxydes de ZrOH.
Par contre, dans un milieu éthanol, le catalyseur calciné, ZrO>, a montré une activité
¢quivalente a celle de ZrOH, mais bien inférieure a celle de ZrW calcinée (avec des rdts en

lactate d’éthyle de 5, 3 et 13% respectivement) (Entrées 7, 8 et 9).

L’activité supérieure de ZrW non-calcinée et de ZrOH (avec des rendements supérieurs en
acide lactique) par rapport a leurs homologues calcinés (ZrW calcinée et ZrO»), ainsi que
I’activité similaire en comparant ZrW non-calcinée a ZrOH, montrent que les ions Zr**, quand
associés aux groupes OH™ joueraient le rdle majeur dans la conversion de la cellulose en acide
lactique dans un milieu aqueux. L’activité catalytique faible de ZrO; confirme aussi cette
hypothése. Ces sites acides de Lewis basés sur Zr** a proximité des groupes hydroxydes OH",
sont apparemment hautement stables sous conditions hydrothermales, alors que les especes W

joueraient le premier role dans la conversion de la cellulose en milieu éthanol.
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IV.9. CONCLUSION

Des zircones dopées avec des oxoanions W, Mo, Ta et Nb ont été synthétisées par une méthode
basée sur I’échange ionique entre Zr(OH)s et les solutions d’especes peroxo de 1I’élément
dopant. Des zircones avec une texture méso-poreuse et une acidité superficielle de Lewis sont
obtenues. Cette série de zircones dopées et calcinées, synthétisées avec le méme rapport
¢lémentaire dopant/Zr, fournit une surface catalytique avec une densit¢ équivalente de
1'é1ément dopant et donc une densité équivalente des sites acides de 2,4pumol/m?. En fonction
de I'élément dopant, des changements au niveau des propriétés acides ont été obtenus en termes

de force et de présence de quelques sites acides Breonsted dans le cas de ZrW.

Cependant, la principale différence concerne le nombre total de sites acides de Lewis forts
exposés par ZrW et ZrMo, avec une chaleur différentielle d'adsorption d'ammoniac, Quifr de ~
150 kJ/mole de NHj;. Ceci est corrélé par leurs surfaces BET, 140-150m?/g, deux fois
supérieures a celles de ZrTa et ZrNb (68-84m?/g).

Toutes ces caractéristiques structurales et chimiques ont permis de mieux comprendre leurs
différentes performances catalytiques dans la conversion hydrothermale de la cellulose en acide

lactique ou en polyols dans des conditions réductrices.

Les catalyseurs sans Pt présentent différents effets sur la conversion hydrothermale de la
cellulose. Il a été¢ montré que ZrNb et ZrTa n’ont pas d'impact sur la voie de transformation de
la cellulose observée en 1'absence de catalyseur solide a 240°C, conduisant a la formation de
5-HMF, la voie dominée par un mécanisme promu par une catalyse acide de Bronsted pure. En
revanche, ZrW et ZrMo orientent la conversion de la cellulose vers la formation de 1’acide
lactique comme mécanisme principal. Cela peut étre expliqué par la plus grande quantité de

sites acides de Lewis forts fournis dans le milieu par ces deux catalyseurs.

L'ajout de la fonction métallique Pt oriente la réaction pour former sélectivement du propyléne
glycol, d’autres glycols (EG, 1,2-butanediol) et 2,5-hexanedione, sous hydrogéne, sans
corré¢lation évidente avec la fonction acidité de Lewis. Nous croyons que dans ces conditions
réductrices, les fonctions, métal et acides de Lewis, peuvent toutes deux favoriser les ruptures
C-C, C-O et les étapes du transfert d'hydrogene. Si cette vision est correcte, cela explique

l'absence de corrélation simple avec 1’acidité de Lewis.
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Par ailleurs, les zircones non-calcinées ont montré une activité catalytique supérieure a leurs
homologues calcinés dans un milieu aqueux, alors que le contraire est observé dans le milieu
éthanol. Ceci est attribué a I’activité des sites acides de Lewis de Zr*" a proximité des groupes
hydroxydes OH™ sous conditions hydrothermales, alors que les especes W joueraient le premier

réle dans la conversion de la cellulose en milieu éthanol.
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CHAPITRE V : CATALYSE HETEROGENE

V.1. SPECIFICITE ET CHOIX DES CATALYSEURS

Vu les avantages des catalyseurs hétérogénes sur leurs homologues homogénes au niveau de
la séparation facilitée du catalyseur solide du milieu réactionnel, la suppression du risque de
corrosion et la simplicité de manipulation, la catalyse hétérogene est ainsi privilégiée dans notre

étude.

En conditions hydrothermales, il est généralement accepté que la conversion catalytique de la
cellulose se ferait par une succession d’étapes qui débuterait par la dépolymérisation du
polymére insoluble en oligomeéres solubles puis en glucose sous I’action de 1’acidité de
Brensted intrinséque du milieu aqueux surchauffé. Alors que des voies de transformation vers
d’autres produits dépendent des catalyseurs ajoutés au milieu aqueux et de leurs modes

d’action.

Dans ce chapitre, en préambule, on va détailler les mécanismes proposés dans la littérature
pour chacune des familles de catalyseurs chimiques utilisés dans cette €tude. Ceci afin
d’anticiper la sensibilité potentielle d’un type de catalyse au prétraitement enzymatique qui agit

en premier lieu sur le DP comme détaillé dans le chapitre III.

Puis, on va étudier les effets du DP de celluloses sur les performances catalytiques de ces
différents catalyseurs: ceci en comparant simplement deux celluloses de DP différents mais de
méme cristallinité, ainsi que le glucose considéré comme substrat modele (de DP=1). Cette
approche est justifiée par le fait que le prétraitement enzymatique a affecté le DP de la cellulose
traitée en produisant une cellulose résiduelle avec un DP inférieur mais aussi du glucose

(DP=1), et de la cellobiose (DP=2) (Chapitre III).

V.1.1. Différentes familles de catalyseurs, leurs mécanismes supposés et leurs produits de

transformation

V.1.1.1. Catalyseurs acides de Bronsted

Le milieu aqueux surchauffé est caractéris¢ par une concentration accrue en ions hydroniums
puisque que 1’autoprotolyse de 1’eau est favorisée par la température. L’ajout a ce milieu d’un
acide de Bronsted solide contribue & augmenter I’acidité de Bronsted du milieu, provoquant

ainsi le clivage accru des liaisons glycosidiques de la cellulose [1].
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V.1.1.1.i. Le clivage des liaisons glycosidiques de cellulose

Elle est initiée par la protonation de la liaison glycosidique, permettant ainsi un clivage
hétérolytique de la liaison C-O impliquant le carbone anomérique et la formation d’un
carbocation cyclique d’une part et un monomeére de glucose libre ou un oligomére d’autre part
(Figure V-1). Puis, le carbocation subit une attaque nucléophile par une molécule d'eau au
niveau du carbone anomérique, et I’ion H' est alors régénéré [2]. Cette réaction se répéte tout
au long du polymere pour réaliser une dépolymérisation complete du substrat en oligomeres
solubles et/ou glucose. Donc pour chaque clivage de liaison, une molécule d'eau est
consommeée, alors que la concentration en ions H' reste constante puisque a chaque fois 1’ion
H" est reformé. Ce qui rend I’hydrolyse de la cellulose fortement dépendante de la
concentration en eau et de la température; puisque la concentration en ions hydroniums varie

avec la température.

Figure V-1 : Protolyse par les ions hydroniums de [’eau surchauffée des liaisons glycosidiques
de la cellulose (a) par formation d’un monomere de glucose ou un oligosaccharide libre (b) et
d’un carbocation (c), et [’attaque nucléophile de [’eau au niveau du carbocation pour donner
un autre monomere/oligomere libre (d).

V.1.1.1.ii. Isomérisation du glucose, déshydratation et réhydratation
A partir du glucose produit, un mécanisme d’isomérisation de cette molécule en fructose peut

avoir lieu que ce soit sous 1’effet d’un acide de de Lewis [3] ou par catalyse basique [4] [5].
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Apres l'isomérisation du glucose en fructose, le 5S-HMF peut se former par des réactions de
déshydratation cyclique promues par une catalyse acide de Brensted. Mais cette molécule n’est
pas stable dans les conditions acides. Sa réhydratation en acide 1évulinique et acide formique

peut avoir lieu et est favorisée par les acides de Bronsted (Figure V-2).

Ainsi, le 5-HMF peut étre hydraté en acide lévulinique tout en formant de I’acide formique

comme co-produit [6].

OH  “oH (e) "° (f) )k

Figure V-2: Déshydratation cyclique du fructose en 5-HMF (d) et sa réhydratation en acide
lévulinique (e) et acide formique (f) apres hydrolyse de cellulose (a) en glucose (b) et
isomérisation du glucose en fructose (c).

V.1.1.2. Catalyseurs acides de Lewis

Le mécanisme d’hydrolyse de la cellulose en présence d’un acide de Lewis est une réaction
multi-étapes. Comme le cas précédent, la réaction débuterait par la protonation de 1’oxygéne

de la liaison glycosidique par les ions hydroniums du milieu aqueux [7].

Chambon et al. en 2011 ont proposé que les acides de Lewis pourraient fonctionner en synergie
avec les ions hydroniums du milieu: apres I’hydrolyse de la cellulose en glucose et oligomeres
solubles, le site acide de Lewis ([1L) peut se coordiner a I’oxygene du groupement hydroxyle

primaire de I’extrémité réductrice des oligomeres, conduisant ainsi a la formation d’un
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carbocation par abstraction d’un groupe de OH™ par ’acide de Lewis, OH [IL. Puis un clivage
hétérolytique de liaisons C-C associé a des transferts d’hydrure intramoléculaires, ont été
proposés pour aboutir a la formation de 1’acétol et de 1’acide lactique comme produits

majoritaires [8].

Selon Wang ef al. en 2013, apres I’isomérisation de glucose en fructose, le chemin réactionnel
de déshydratation des hexoses en 5-HMF serait dévié pour produire de I’acide lactique a cause
de I’ajout des ions plomb dans le milieu réactionnel [9]. IIs ont remarqué que ces ions Pb (II)
catalyseraient a la fois I'isomérisation de glucose en fructose et la conversion de ce dernier en
acide lactique. IIs ont alors propos¢ que le mécanisme de formation de 1’acide lactique a partir
de glucose démarre par l'isomérisation en fructose (b = ¢), suivi par une fragmentation rétro-
aldolique (rupture de liaison C-C) du fructose produisant des intermédiaires en C3. Dans le cas
de formation de glycéraldéhyde (d), son isomérisation en dihydroxyacétone (e) puis la

conversion en acide lactique (f) peuvent avoir lieu (Figure V-3).

OH
)W/m (f)
o)
' (o) Ho\)cl)\/OH
H © OH (e)

H
OH
H C isome€risation
Ho
OH OH
\_/ Ho” Y o
H

retro-aldol (d)

Qln

Figure V-3: Conversion de la cellulose en acide lactique. Cellulose (a), glucose (b) fructose
(c), glycéraldéhyde (d), dihydroxyacétone (e) et acide lactique (f).

D’autres auteurs ont suggéré que les ions erbium hydratés peuvent coordiner les groupes
hydroxyles en position C2 sur les cycles de la cellulose, en raison de la densité électronique

plus élevée de ces sites, ce qui faciliterait le clivage des liaisons éther protonées entre les deux
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unités de glucose des intermédiaires oligosaccharides solubles. Il a été proposé que la deuxiéme
¢tape puisse étre une déshydroxylation impliquant un clivage de liaison C-O suite a une
coordination directe avec le centre acide de Lewis. Aprés ce clivage, une variété¢ d'acides
carboxyliques de bas poids moléculaire et d'autres molécules sont produites apres des ruptures
de liaisons C-C et C-O, parmi eux l'acide lactique, I'acide formique et I'acétol. Ces résultats
suggerent que l'acide lactique serait produit par la transformation des oligosaccharides solubles,

sans passer par la formation d'intermédiaires de type glucose, fructose ou cellobiose [10].

V.1.1.3. Catalyseurs métalliques et bi-fonctionnels métal/acide

Des catalyseurs supportés a base d’un ou de plusieurs métaux nobles comme le platine, le
palladium, le rhodium, le ruthénium, I’or sont actifs dans la conversion de la cellulose en

polyols tout en étant trés dépendant des conditions réactionnelles [11] [12] [13].

En principe, la réaction de conversion de la cellulose en polyols est initiée par la
dépolymeérisation du bio-polymeére en glucose sous 1’effet des ions hydroniums du milieu
aqueux surchauffé. Puis ce glucose peut prendre différents chemins réactionnels pour étre
converti dans un milieu réducteur (en présence d’hydrogene) en différentes molécules de valeur

ajoutée a la surface du catalyseur [14].

Par ailleurs, la concentration des ions hydroniums du milieu peut étre augmentée par la
génération in situ d’ions H' par la scission hétérolytique de I’hydrogéne au niveau de la surface

métallique [15].

Ainsi pour favoriser ’activité catalytique de cette famille des catalyseurs, des supports acides
peuvent étre utilisés pour disperser les éléments métalliques et pour favoriser 1’étape de
dépolymérisation de la cellulose, comme le cas des supports suivants : des zéolites ou du

charbon actif sulfoné, et ainsi disposer de catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide.

Comme illustré dans la Figure V-4, ’hydrogénation de glucose aboutit a la production du
sorbitol (d) et du mannitol (e) et cette voie se réalise normalement en présence des métaux
nobles et a températures relativement basses. Le glucose peut aussi subir une fragmentation
directe retro-aldolique (Figure V-4) en glycol aldéhyde (f) et érythrose (g); ce dernier peut
s’hydrogéner en érythritol (h) ou bien se convertir en glycol aldéhyde (f) par fragmentation
retro-aldolique. Le glycol aldéhyde peut s’hydrogéner dans tous les cas en éthyléne glycol (i)
[16]. Ce chemin catalytique serait dominant a des températures relativement plus élevées et
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généralement favorisé en présence des métaux de transition. De plus, le glucose peut subir une
isomérisation en fructose (c), ensuite ce dernier peut se convertit par fragmentation retro-
aldolique en dihydroxyacétone (j) et glycéraldéhyde (k) qui peuvent s’hydrogéner a leur tour
en glycérol (1) puis en propyleéne glycol (m) par hydrogénation et déshydratation [16].

\
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Figure V-4: Produits issus de la cellulose en conditions réductrices: (a) cellulose, (b) glucose,
(c) fructose, (d) sorbitol, (e) mannitol, (f) glycol aldéhyde, (g) érythrose, (h) érythritol, (i)
éthylene glycol, (j) dihydroxyacétone, (k) glycéraldehyde, (1) glycérol, (m) propylene glycol.

Dé¢s 2008, Hondt ef al., ont proposé la formation de propyléne glycol par la déshydratation de

glycérol en hydroxyacétone, suivi par son hydrogénation en propyléne glycol, ou encore par

hydrogénolyse des liaisons C—C et C—O du sorbitol [17].

En outre, une molécule plateforme comme la 2,5-hexanedione peut étre produite lorsque
I'hydrogénation est plus lente que 1'hydrolyse. Elle se formerait par la réaction d’hydrogénation

de 5-HMF (a) en 2,5-bis-hydroxyméthyl-furane (2,5-BHMF) (b), suivi par une
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hydrodéoxygénation de ce dernier pour former le 2,5-diméthyl-furane (DMF) (c), ensuite

I’hydratation de ce dernier conduit a 2,5-hexanedione (d) (Figure V-5) [18].

e} OH
o | (0] ) (0]
HO +H HO
\ . \_/ hydrodéoxygénation \@/ % /\/\&/
(a) (b) (c) (d)

Figure V-5: Formation de 2,5-hexanedione par [’hydrogénation de 5-HMF (a) en 2,5-BHMF
(b), puis I’hydrodéoxygénation de ce dernier en DMF (c), suivi par la formation de 2,5-
hexanedione (d) par hydratation.

V.1.2. Conversion de la cellulose en présence de différents catalyseurs monofonctionnels
acides

La conversion de la cellulose peut prendre différents chemins réactionnels dépendant des
conditions opérationnelles et des catalyseurs utilisés. En se basant sur des études antérieures
menées par Chambon ef al. en 2011, mais aussi d’apres la littérature, il est clair que la cellulose
ne peut s’hydrolyser significativement qu’a une température supérieure a 180°C. Pour cette
raison la température d’hydrolyse a été généralement fixée sur 190°C dans notre étude pour
réaliser un suivi cinétique (partie V.2.2.) [8] [19] [20]. Mais dans une étude préliminaire,
I’évaluation des performances catalytiques de chaque famille de catalyseurs dans la conversion
de cellulose a été réalisée a plus haute température (240°C) et pendant un intervalle du temps
plus court de 30min en raison de travaux publiés dans la littérature au début de cette thése
donnant des rendements tres ¢élevés en acide lactique, dans ces conditions plus séveres de

température, en présence de sels d’erbium [10].

Les rendements en produits ont été déduits des analyses HPLC de la fraction liquide obtenue
apres la réaction, alors que les taux de solubilisation ont été obtenus par les analyses COT
(Carbone Organique Total). La Figure V-6 et la Figure V-7 montrent la réactivité de la cellulose
«native » MN100 en présence des différents catalyseurs monofonctionnels acides (Lewis /
Bronsted): un oxy-hydroxide de zirconium (ZrOH), du phosphate de nobium (NbP), un sel
acide de césium de 1’acide 12-tungstophosphorique (Cs;HPW12040), de I’oxyde de graphéne

(GO) ainsi qu’un catalyseur potentiellement neutre, du charbon actif, a 240°C apres 30min.

D’apres la Figure V-6, le taux de solubilisation de la cellulose varie selon le catalyseur ajouté.

Le catalyseur acide mixte de Lewis et de Brensted, NbP, montre une solubilisation presque
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complete de la cellulose avec un taux de 96%, suivie par celle du catalyseur acide mixte de
Lewis et de Bronsted ZrOH de 89%, puis des catalyseurs acides forts de Bronsted
CsoHPW 12040 et ’oxyde de graphene (GO) avec 52 et 48% de taux de solubilisation
respectivement. En présence du charbon actif, le taux de carbone de la cellulose solubilisé est
de 75%; cette valeur reste dans le méme ordre de grandeur que ce qui est mesuré dans la
réaction non-catalytique (67%). Nous sommes conscients maintenant que 1’analyse de ces

mesures de carbones solubilisés ne peut pas €tre corrélée a la conversion de la cellulose.

En effet, la mesure directe de la conversion de la cellulose, un substrat solide, est I’un des
principaux freins a la compréhension des phénomenes dans ce domaine. Cette difficulté n’a été
que trés récemment levée dans notre équipe [21], en montrant qu’un taux de carbones solubles
faible masquait, dans bien des cas, une conversion totale de la cellulose mais était accompagné
par un rendement élevé en produits solides. C’est un phénomene que nous mettrons en évidence

dans la suite de ce travail lors des suivis cinétiques.
Sur ces bases, les catalyseurs testés peuvent étre classifiés en 3 catégories:

- Ceux, comme le charbon actif, qui changent peu le taux de liquéfaction de la cellulose
par rapport au traitement hydrothermal réalisé sans ajout d’un catalyseur hétérogene.

- Ceux qui augmentent le taux de liquéfaction du carbone: ZrOH et NbP.

- Ceux qui conduisent a un taux de carbones liquéfiés sensiblement inférieur a la

transformation de référence sans catalyseur: Cs2HPW 12040 et GO.

Il semble logique de penser, que ces deux derniers acides de Brensted forts pourraient favoriser
la formation de produits solides, alors que ZrOH et NbP favoriseraient la liquéfaction de la
cellulose par rapport a la transformation de référence mais sans favoriser la formation de

produits solides.
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Figure V-6: Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation” (C%) de la cellulose en présence des
différents catalyseurs. Conditions de la réaction : 1,6g MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL de
H>O, 240°C/30 min, 3,2 MPa Ar.

*: Taux de solubilisation (C%) = Rendements en polymeres solubles (C%) +

Somme des rendements des produits détectés par HPLC (C%)

Par ailleurs, la sélectivité en produits principaux et en sous-produits parmi les produits détectés
par HPLC varie selon la nature du catalyseur, ce qui est probablement di a son type d’acidité
et a sa force (Figure V-7). Le produit principal de la réaction non-catalytique est le 5S-HMF,
produit de déshydratation des hexoses, avec un rendement de 15%, accompagné par 4% de
glucose (le produit principal d’hydrolyse de cellulose), ainsi que des acides carboxyliques
comme les acides lactique, acétique, 1évulinique et formique, formés a des rendements
inférieurs a 2%. Ceci indique que la réaction « non-catalytique » suit bien le mécanisme attendu
ou la cellulose s’hydrolyse en glucose, puis ce dernier se déshydrate en 5S-HMF grace a I’acidité
de Bronsted fournie par l'autoprotolyse de I'eau. Le catalyseur doté d’une acidité de Lewis,
ZrOH, a produit sélectivement d’acide lactique avec un rendement de 16% ainsi que d’autres
acides organiques a un rendement total de 11%. Ceci est en accord avec les résultats déja
obtenus avec I’application des acides de Lewis pour convertir la cellulose en milieu aqueux [8]
[21]. Lors de I’ajout des catalyseurs dotés d’une acidité de Bronsted forte tels Cso2HPW 12040,

GO et NbP, nous observons la formation des acides Iévulinique et formique parmi les produits
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majoritaires. Ces acides organiques sont issus de la réaction successive de réhydratation du 5-
HMEF. Ceci est en accord avec le role catalytique d’un acide de Bronsted solide & promouvoir
ces réactions de dégradations successives du 5-HMF. Nous pouvons remarquer que le
catalyseur neutre, le charbon actif, a donné un rendement de 7% en 5-HMF, en accord avec

une surface peu fonctionnalisée, peu acide de ce matériau, peu actif dans la dégradation du 5-

HMF.
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Figure V-7: Rendements en bioproduits (C%) et en sous-produits (C%) détectés par HPLC de
la conversion de la cellulose en présence des differents catalyseurs. Conditions de la réaction:
1,6 MN100, 0,68¢g de catalyseur, 65mL de H>O, 240°C/30 min, 3,2 MPa Ar.

Ces réactions relativement rapide (en 30min) a 240°C ont montré que chaque catalyseur réagit
différemment sur la cellulose et que le catalyseur acide de Lewis a base de Zr se distingue par
sa sélectivité en acide lactique alors que le catalyseur « neutre », le charbon actif apporte peu
de modifications par rapport a la réaction non-catalytique, avec la production principalement

des produits de déshydratation (5-HMF).
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V.1.3. Conversion de la cellulose en présence des catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide

et monofonctionnels métalliques

Par imprégnation a humidité naissante (voir Chapitre II), 1% en poids de platine a été ajouté
sur chacun des catalyseurs utilisés. Les analyses par HPLC et par COT de la fraction liquide
ont montré que la distribution des produits ainsi que le taux de solubilisation ont bien changé

en ajoutant une fonction métallique aux catalyseurs étudiés.
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Figure V-8: Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation” (C%) de la cellulose en présence des
différents catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide et monofonctionnels métalliques. Conditions
de la réaction: 1,6g MN100, 0,68g de catalyseur, 65mL de H>O, 240°C/30min, 6MPa H>.

*: Taux de solubilisation (C%) = Rendements en polymeres solubles (C%) +

Somme des rendements des produits détectés par HPLC (C%)
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Figure V-9 : Rendements en bioproduits (C%) et en sous-produits (C%) détectés par HPLC,
de la conversion de la cellulose en présence des différents catalyseurs bi-fonctionnels
meétal/acide et monofonctionnel métallique. Conditions de la réaction: 1,62 MN100, 0,68g de
catalyseur, 65mL de H>0, 240°C/30min, 6 MPa H>.

Les principaux produits obtenus sont généralement des polyols et leurs dérivés (Figure V-9).
En présence du catalyseur Pt/ZrOH, la cellulose a été convertie en 12% de propyléne glycol
(PG) comme produit principal avec 5% d’acide lactique. Alors que 12% de 1,2-butanediol
(BDO) et 10% de PG ont été formés en présence de Pt/CssHPW12040. Pt/charbon actif a donné
principalement 7% de PG et 4% d’éthyleéne glycol (EG). Si tous ces polyols peuvent étre
produits par des étapes simples d’hydrogénolyse avec les catalyseurs monofonctionnels
métalliques, en présence de catalyseurs bi-fonctionnels métal/acide, des mécanismes plus
compliqués sont impliqués; le PG peut étre le produit d’hydrogénation de I’acide lactique [22]
et le butanediol est probablement issu de I’hydrogénation d’érythrose. Avec Pt/NbP, 10% de
2,5-hexanedione avec 6% de PG, ont été obtenus comme produits principaux. Des résultats
proches sont obtenus avec Pt/GO qui a permis de produire 11% de PG et 8% de 2,5-
hexanedione principalement. L’hexanedione est produit probablement a partir de 2,5-diméthyl-
furane, dérivé probable du 5-HMF. On peut remarquer aussi que le taux de solubilisation de la
cellulose augmente en ajoutant le platine a ces deux catalyseurs exclusivement:
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Pt/Cs:HPW 12049 et Pt/GO (Figure V-8). Ce résultat peut traduire deux phénomenes: le role
positif du Pt en présence d’hydrogeéne pour limiter la formation de polymeéres solides, mais
aussi la formation possible, in situ, des ions H par la dissociation hétérolytique de I'hydrogéne

a la surface de ces catalyseurs.

V.2. CONVERSION CATALYTIQUE DE CELLULOSES DE DIFFERENTS DP-
COMPARAISON AVEC LE GLUCOSE

V.2.1. Tests catalytiques avec des substrats de différents DP a haute température

D’aprés I’étude du Chambon ef al. en 2011, il a été proposé que les sites catalytiques de certains
catalyseurs (catalyseur acide de Lewis) pouvaient agir préférentiellement sur les extrémités
réductrices libres des oligomeéres solubles ou du glucose [8]. Pour vérifier cette hypothése, on
a essay¢ d’évaluer la performance catalytique de chaque famille de catalyseurs sur deux
différentes celluloses de méme taux de cristallinit¢ mais de DP différents: la cellulose native
« MN100 » de DP de 900, et la microcristalline « MC » d’un DP de 200, ainsi qu’en utilisant
le glucose (de DP=1) comme substrat. La Figure V-10 a, b et ¢ montre les rendements en
polymeres solubles (C%), en produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%)
a I’issue de la conversion de ces trois différents substrats (MN100, MC et glucose)
respectivement en absence et en présence des différents catalyseurs a 240°C pendant 30min
respectivement. Les catalyseurs retenus sont ZrOH qui comporte majoritairement des sites
acides de Lewis (Lewis/Bronsted=2.4 déterminé par adsorption de Pyridine suivie par FTIR),
I’hétéropolyacide Cs:HPW 12040 qui ne présente que des sites acides de Brensted, et le
catalyseur métallique 1%Pt/charbon actif. La Figure V-11 a, b et ¢ montre les rendements

obtenus en bioproduits a 1’issue de la conversion de MN100, MC et glucose respectivement.
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Figure V-10 (a) Liquéfaction de MN100 a 240°C/30min
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Figure V-10 (b) Liquéfaction de MC a 240°C/30min
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Figure V-10 (c) Conversion du glucose a 240°C/30min
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Figure V-10: Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%), taux de solubilisation® (C%), conversion du glucose** (C%) et
rendements en polymeres solides*** (C%) des différents substrats: MN100 (a), MC (b) et
glucose (c) en présence des différents catalyseurs. Conditions de la réaction: 1,6g de substrat,
0,68g de catalyseur, 65mL de H>0O, 240°C/30min, 3,2 MPa Ar ou 6 MPa H.>.

*: Taux de solubilisation (C%) = Rendements en polymeres solubles (C%) +
Somme des rendements des produits détectés par HPLC (C%)

** Taux de conversion du glucose déduit des analyses HPLC

*** rdt polymeres solides (%C) = taux de conversion du glucose (%C) —
taux de carbone solubilisé (%C)

En comparant la réactivité de ces trois substrats de différents DP dans le milieu réactionnel
sans ajout d’un catalyseur, on peut constater que le taux de solubilisation ou la conversion dans
le cas du glucose varie d’un substrat a un autre selon [’ordre décroissant suivant
MN100>MC>glucose (Figure V-10). Dans le cas du glucose, sa conversion peut étre
déterminée par HPLC contrairement aux celluloses. On constate qu’une conversion totale de
glucose a lieu dans toutes ces réactions. Tandis que les rendements du produit principal 5-
HMF, en absence d’ajout de catalyseur hétérogene, suivent 1’ordre suivant

MC>MN100>glucose avec 15, 10 et 4% respectivement (Figure V-11). A signaler que les
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rendements en polymeéres solubles (non-détectés par HPLC) sont plus élevés dans le cas de MC
par rapport a la MN100 (Figure V-10). La conversion totale du glucose nous mene a
I’hypothése de la « carbonisation » du glucose, a cette température ¢levée, en produits solides
non-solubles non-détectés ni par COT ni par HPLC et qui sont de I’ordre de grandeur de 46%.
I1 apparait, que dans ces conditions hydrothermales a haute température, le glucose est bien
trop réactif pour représenter un oligosaccharide de DP inférieur, par contraste aux celluloses
insolubles qui délivrent de fagon progressive du glucose et autres oligosaccharides soluble dans

le milieu réactionnel.

En présence du catalyseur acide de Lewis, ZrOH, le taux de solubilisation de la cellulose MC
augmente significativement jusqu’a 92% dont I’ordre devient MC>MN100> glucose au niveau
du taux de solubilisation et rendements en polymeres solubles (Figure V-10). De méme la
conversion du glucose mesurée par HPLC est totale, indiquant de nouveau que le taux de
solubilisation < 100% mesuré dans le cas du glucose, cache la formation de produits solides,
de P’ordre 39%. Le fait que le taux de solubilisation de la cellulose MC, de DP 200, soit
légerement supérieur (92%) au taux de solubilisation de la MN100 (89%) en présence d’un
acide de Lewis est conforme a I’hypothése que le catalyseur pourrait agir de fagon privilégiée
a partir des extrémités réductrices. Le produit principal I’acide lactique (LA), est obtenu avec
un rendement de 16% pour chacune de nos deux celluloses étudiées, tandis qu’a partir de
glucose, il n’est que de 5% (Figure V-11). Si nos résultats a partir des deux celluloses tendent
a montrer une dépendance de ce type de catalyseur au DP dans nos conditions réactionnelles,
la sur-réactivité du glucose ne permet pas de confirmer cela. Pour consolider cette dépendance
au DP des celluloses, un suivi cinétique a plus basse température semble étre nécessaire (voir

la partie suivante).

Le méme ordre de réactivité des trois substrats, en présence du catalyseur acide de Bronsted,
CsoHPW 12040, a €té observé, que celui de la réaction non-catalytique. Le méme ordre au niveau
du taux de solubilisation MN100>MC>glucose (Figure V-10) est aussi observé, mais avec
formation majoritairement d’acide Iévulinique avec un rendement le plus €levé a partir de MC
(8%) (Figure V-11). A nouveau, dans le cas du glucose, le taux de solubilisation faible traduit
la formation de produits solides (63%) dans le milieu, la conversion du glucose mesurée par

HPLC étant totale.
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Le cas du catalyseur métallique est différent. En présence de 1%Pt/charbon, le taux de
solubilisation du glucose dans ce cas est supérieur a ceux des deux celluloses et atteint 94%
(Figure V-10). Ce chiffre est en bon accord avec la conversion du glucose mesuré par HPLC.
L’ordre au niveau de conversion ou de taux de solubilisation est le suivant:
Glucose>MC>MN100. Ce résultat montre une corrélation entre faible DP des substrats et
performances catalytiques dans le cas d’une catalyse purement métallique. Le rendement en
PG issus du glucose est aussi ¢levé de 14% (Figure V-11). Ceci indique que le platine sur
charbon, sous atmosphere d’hydrogene, prévient la « carbonisation » du glucose méme a haute

température, mais favorise son hydrogénolyse en PG principalement.

Figure V-11 (a) Liquéfaction de MN100 a 240°C/30min
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Figure V-11 (b) Liquéfaction de MC a 240°C/30min
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Figure V-11 (c) Conversion du glucose a 240°C/30min
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Figure V-11 : Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion des
différents substrats: MN100 (a), MC (b) et glucose (c) en présence des différents catalyseurs.
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Conditions de la réaction: 1,6g de substrat, 0,68g de catalyseur, 65mL de H>O, 240°C/30min,
3,2 MPa Ar ou 6 MPa H>.

Il semble que dans cette série d’essais, la température utilisée est trop €levée, ce qui ne nous
permet pas de controler la conversion le glucose dans tous les types de catalyses ni de voir de
facon claire 1’effet du DP des substrats sur les activités catalytiques des différents catalyseurs.
Pour cela des études cinétiques a plus basse température ont été réalisées pour tenter de mieux
mettre en évidence les effets du DP sur les mécanismes de conversion des différentes familles

de catalyseurs.

V.2.2. Etudes cinétiques de la conversion catalytique des substrats de différents DP a plus

basse température, 190°C

Un suivi cinétique des performances catalytiques des différentes familles de catalyseurs a été
réalisé en utilisant trois substrats de différents DP; la cellulose MN100 de DP=940, la cellulose
MC de DP=200 et le glucose de DP=1. A signaler que le temps zéro correspond au temps du
prélevement lorsque la température du milieu réactionnel atteint la température de la réaction

(soit apres 20, 30 min du déclenchement de chauffer le réacteur).

V.2.2.1. Catalyseur acide de Lewis

En présence du catalyseur acide de Lewis, ZrOH, les taux de solubilisation des celluloses
MN100 et de MC augmentent progressivement au cours du temps pour atteindre 51% et 69%
respectivement apres 24h de réaction (Figure V-12(a) et Figure V-13(a)). Parall¢lement, les
rendements du produit principal, I’acide lactique, augmentent au cours du temps pour atteindre
10% et 12% pour MN100 et MC respectivement apres 24h (Figure V-12(b) et Figure V-13(b)).
En comparant les cinétiques de liquéfaction de ces deux celluloses en présence de ZrOH, on
peut observer clairement que ce catalyseur réagit mieux sur la cellulose du DP inférieur (MC),
donnant un rendement total en produits d’intérét, détectables par HPLC, plus ¢€levé en partant
de la cellulose MC que de la cellulose MN100 atteignant respectivement 31% et 20% apres 8h
de réaction (Figure V-12(a) et Figure V-13(a)). A noter qu’en terme de formation des
principaux produits, il y a peu de différence et les rendements en acides lactique, 1évulinique,
formique et S-HMF sont proches tout au long de la cinétique et atteignant les valeurs suivantes
apres 24h: 10, 2, 4, et 3% pour MN100, et 12, 5, 5, et 2% pour MC respectivement (Figure
V-12(b) et Figure V-13(b)).
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Lorsque le glucose est utilis¢ comme substrat, le taux de carbone solubilis¢ (COT) augmente
de facon surprenante pendant la premiére demi-heure de réaction pour atteindre 90% de la
quantité de carbones introduite dans le milieu. Puis, le taux de carbone solubilisé commence a
diminuer progressivement pour atteindre 64% apres 24h de réaction (Figure V-14 (a)). Cette
baisse du taux de carbones solubilisés s’accompagne de la diminution jusqu’a disparition totale
des produits furaniques comme le 5-HMF. Ce produit furanique est sans doute a 1’origine de
réactions de condensation qui conduisent a la formation de produits carbonés solides. Par
contre, les rendements en acides 1évulinique, lactique et formique évoluent peu au cours du

temps.

Si on regarde plus en détails la formation de I’acide lactique, il présente le comportement d’un
produit primaire de réaction en partant des celluloses ou de glucose, mais sa vitesse initiale de
formation a partir de glucose est ~6 fois supérieure a celle observée en partant de MC, qui elle-
méme est ~2 fois supérieure a celle mesurée en partant de MN100. En comparant la conversion
des celluloses MN100 et MC a celle du glucose, en acide lactique, en présence de ZrOH a 24h,
on peut observer que les valeurs sont proches, 10 a 12%. Par ailleurs, on peut clairement
observer que la somme des rendements en produits analysés par HPLC a partir de glucose, a
1h de réaction (49%), sont du méme ordre de grandeur que les produits a partir de la cellulose

MC apres 24h de réaction (47%).

Les résultats obtenus sur les celluloses de DP différents paraissent en accord avec une
dépendance de I’activité de ZrOH avec le DP de substrat et donc le nombre des extrémités
libres. Ce type de catalyseur réagit mieux sur la cellulose de DP inférieur, MC. Par contre le
glucose réagit plus rapidement que les celluloses qui doivent étre dépolymérisées premiérement
en oligomeres solubles pour étre convertis en molécules d’intérét plus petites comme 1’acide
lactique. A noter que ce dernier présente le comportement d’un produit primaire, donc
directement produit a partir des oligomeres solubles sans obligatoirement passer par la

libération de glucose.
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Figure V-12 (a) Liquéfaction de la cellulose MN100 en présence de
ZrOH
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Figure V-12 (b) Liquétaction de la cellulose MN100 en présence de
ZrOH
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Figure V-12 : Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MN100 par ZrOH: (a)
Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et sous-
produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68¢g du catalyseur, 65mL de H>O,
190°C sur 24h, 1,2MPa Ar.
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Figure V-13 (a) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de ZrOH
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Figure V-13 (b) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de ZrOH
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Figure V-13: Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MC par ZrOH: (a)
Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et sous-
produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du catalyseur, 65mL de H>O,
190°C sur 24h, 1,2 MPa Ar.
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Figure V-14 (a) Conversion du glucose en présence de ZrOH
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Figure V-14 (b) Conversion du glucose en présence de ZrOH
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Figure V-14: Suivi cinétique a 190°C de la conversion du glucose en présence de ZrOH: (a)
Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) conversion du glucose (C%) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et sous
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produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du catalyseur, 65mL de H>O,
190°C sur 24h, 1,2 MPa Ar.

V.2.2.2. Catalyseur acide de Bronsted

En présence du catalyseur acide de Bronsted fort, Cs2HPW 1204, I’évolution des rendements
en fonction du temps prend la méme allure pour les deux celluloses de DP différents (Figure
V-15 et Figure V-16). Les taux de solubilisation augmentent progressivement jusqu’a 8h de
réaction (59 et 54% pour MN100 et MC respectivement) puis ils diminuent a 47 et 46%
respectivement a 24h de réaction (Figure V-15(a) et Figure V-16(a)). La formation de produits
carbonés solides peut expliquer ce comportement. On peut aussi noter que les vitesses initiales
de liquéfaction des celluloses sont bien supérieures a celles mesurées précédemment en

présence de ZrOH.

De méme, les rendements en produits principaux sont semblables pour les deux celluloses tout
au long de la réaction: la formation de glucose a partir des deux celluloses augmente pendant
les premieres heures (son maximum est de 7% pour MN100 a 2h, et de 9% pour MC a 8h) puis
il se convertit en acides 1évulinique et formique. Le glucose présente le comportement d’un
produit primaire, les acides 1évulinique et formique sont des produits finaux. A noter que
I’intermédiaire 5-HMF n’est pas observé. Les rendements en acide 1évulinique, formique et
glycolique sont de 5, 4 et 4% respectivement, et de 6, 4 et 4% a partir de MN100 et MC
respectivement a 24h (Figure V-15(b) et Figure V-16(Db)).

Par contre, la conversion du glucose en présence de CsxHPW 12040, est relativement lente par
rapport au taux de solubilisation des celluloses que nous venons de décrire et par rapport a la
conversion de glucose en présence de ZrOH, qui est trés rapide. Par ailleurs, on peut observer
le taux de carbone soluble augmente trés rapidement apres 1h (Figure V-17(a)), ce qui traduit
la formation de produits solides puisque nous n’avons pas observé d’augmentation de pression
li¢ a la formation de gaz en fin de réaction. Il faut aussi noter que la conversion compléte de
glucose n’est observée qu’aprés 8h de réaction (Figure V-17(a)). Les rendements maximaux
en molécules valorisables, détectées par HPLC, sont obtenus a 4h de réaction avec 8, 4 et 3%

de rendement en acides 1évulinique, formique et glycolique respectivement (Figure V-17(b)).

Ces résultats montrent que le catalyseur acide de Bronsted n’est pas vraiment influencé par le
DP des celluloses. Son action sur la premiére étape de conversion des celluloses, la protolyse
des liaisons glycosidiques, ne semble pas dépendre significativement du DP des celluloses. Par
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ailleurs, la baisse du taux de solubilisation des celluloses constatée apres 24h est attribuée a la
formation de produits solides en présence de cet acide fort de Brensted. Par contre, la vitesse
initiale de conversion du glucose est bien plus lente en présence de cet acide de Bronsted par

rapport a ZrOH: des mécanismes distincts sont mis en jeux.

Figure V-15 (a) Liquéfaction de la cellulose MN100 en présence de
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Figure V-15 (b) Liquéfaction de la cellulose MN100 en présence de
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Figure V-15: Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MNI100 par
Cs:HPW12040: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du
catalyseur, 65mL de H>O, 190°C sur 24h, 1,2MPa Ar.
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Figure V-16 (a) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de
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Figure V-16 (b) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de
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Figure V-16: Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MC par Cs:2HPW2049:
(a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et sous-
produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68¢g du catalyseur, 65mL de H>O,
190°C sur 24h, 1,2MPa Ar.
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Figure V-17 (a) Conversion du glucose en présence de Cs,HPW,0,,
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Figure V-17 (b) Conversion du glucose en présence de Cs,HPW,0,,
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Figure V-17: Suivi cinétique a 190°C de la conversion du glucose par Cs:2HPWi1204: (a)
Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) et conversion du glucose (C%) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et sous-
produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du catalyseur, 65mL de H>O,
190°C sur 24h, 1,2 MPa Ar.
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V.2.2.3. Catalyseur métalliqgue

En présence du catalyseur métallique Pt/charbon actif, les deux celluloses montrent le méme
comportement, avec un taux de solubilisation qui augmente lentement mais progressivement,
comme dans le cas d’une catalyse par ZrOH, pour atteindre son maximum a 24h de 54 et 53%
de carbone solubilisé pour les celluloses MN100 et MC respectivement (Figure V-18(a) et
Figure V-19(a)). Pareillement pour les rendements en produits, le sorbitol, le
dihydroxyacétone, le BDO, le PG et I’EG sont formés a hauteur de 10, 5, 5, 3 et 2% a partir de
MN100 etde9, 5,9, 3 et 1% a partir de MC (Figure V-18(b) et Figure V-19(b)). Ceci suggere
I’indépendance de I’activité catalytique de ce type de catalyseur au DP du substrat.
Probablement, seuls les ions hydroniums du milieu eau surchauffé agissent pour libérer du

glucose par protolyse successive des liaisons glycosidiques.

Par ailleurs, on observe aussi une vitesse initiale relativement lente de conversion du glucose:
la conversion compléte de glucose est obtenue apres 4h (Figure V-20(a)), alors que le taux de
carbone soluble est maximal, 90% apres 2h de réaction, puis il diminue trés légérement jusqu’a
87% apres 24h, du fait de la formation de produits solides voire de I’adsorption a la surface du
catalyseur, mais ce phénomene est bien moins présent en présence de cette catalyse métallique
par rapport aux acides de Bronsted et de Lewis décrits précédemment. Ce qui est notable dans
la conversion de glucose en présence de ce catalyseur métallique, c’est la formation d’acétol
ou d’hydroxyacétone (avec un rendement maximal de 8% a 2h), suivi de la conversion totale
de cette molécule en PG par hydrogénation (avec un rendement maximal de 6% PG a 24h). On
peut constater que le PG et le BDO sont les deux molécules majoritairement obtenues a partir

du glucose alors qu’a partir des celluloses le sorbitol est majoritaire.

Malgré ces différences de sélectivité, ces résultats indiquent que le catalyseur métallique
permet de valoriser le glucose, dans ces conditions de températures et sous atmosphere

d’hydrogene, sans le « carboniser » de fagon importante en polymeres solides.
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Figure V-18 (a) Liquéfaction de la cellulose MN100 en présence de

Pt/Charbon
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Figure V-18 (b) Liquéfaction de la cellulose MN100 en présence de
Pt/Charbon
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Figure V-18: Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MNI100 par
1%Pt/charbon actif: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du
catalyseur, 65mL de H>O, 190°C sur 24h, 6 MPa H>.
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Figure V-19 (a) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de
Pt/Charbon
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Figure V-19 (b) Liquéfaction de la cellulose MC en présence de
Pt/Charbon
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Figure V-19: Suivi cinétique a 190°C de la liquéfaction de la cellulose MC en présence de
1%Pt/charbon actif: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du
catalyseur, 65mL de H>O, 190°C sur 24h, 6 MPa H>.
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Figure V-20 (a) Conversion du glucose en présence de Pt/Charbon
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Figure V-20 (b) Conversion du glucose en présence de Pt/Charbon
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Figure V-20: Suivi cinétique a 190°C de la conversion du glucose en présence de
1%Pt/charbon actif: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%). Conditions de la réaction: 1,6g substrat, 0,68g du
catalyseur, 65mL de H>O, 190°C sur 24h, 6 MPa H>.
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V.2.3. Conclusion sur ’influence du DP des celluloses sur I’efficacité de chaque famille
de catalyseurs.

D’apres les suivis cinétiques, on peut constater que le catalyseur acide de Lewis est dépendant
du DP du substrat et qu’il est plus actif sur des celluloses de faible DP. Par contre il ne permet
pas de valoriser le glucose: le glucose, tres réactif en présence de ce type de catalyseur, se
transforme en produits solides carbonés. A I’inverse, le catalyseur acide de Bronsted ne parait
pas vraiment influencé par le DP de celluloses, et il se révele peu actif dans la conversion du
glucose. Quant au catalyseur métallique, il est aussi peu dépendant du DP des celluloses mais
il permet de valoriser le glucose, dans des conditions identiques de température, sans former

de résidus solides carbonés.

V.3. CONCLUSION

Apres avoir détaillé les mécanismes proposés dans la littérature des trois différentes familles
de catalyseurs (acide de Lewis, de Bronsted et catalyseur métallique), on a essayé de bien
comprendre I’activité catalytique de nos différents catalyseurs sur la conversion de la cellulose
dans nos conditions réactionnelles. On a bien trouvé que la sélectivité en produits principaux
et en sous-produits varie selon la nature du catalyseur, ce qui est probablement di a son type
d’acidité et a sa force. En testant les catalyseurs monofonctionnels a haute température (240°C),
on a trouvé que le charbon actif a changé un peu le taux de liquéfaction de la cellulose par
rapport au traitement hydrothermal réalisé sans ajout d’un catalyseur hétérogene. Il a abouti a
la formation de 7% en 5-HMF contre 15% en présence et en absence du catalyseur
respectivement grace a 1’acidité de Bronsted fournie par l'autoprotolyse de I'eau. Alors que les
catalyseurs avec ’acidité de Lewis (ZrOH et NbP) ont favorisé la liquéfaction de la cellulose
par rapport a la transformation de référence mais sans favoriser la formation de produits solides,
accompagné par la production sélective d’acide lactique avec un rendement de 16% pour ZrOH
et des acides lévulinique et formique pour NbP. Par contre, les catalyseurs acides de Bronsted
forts (Cs2HPW 12040 et GO) ont donné des taux de carbones liquéfiés sensiblement inférieurs a
la transformation de référence, favorisant ainsi la formation de produits solides, et les acides

1évulinique et formique sont leurs produits majoritaires.

En ajoutant une fonction métallique aux catalyseurs étudiés, on a trouvé que le taux de
solubilisation (exclusivement en présence de Pt/Cs:HPW12040 et Pt/GO) ainsi que la

distribution des produits (en présence de tous les catalyseurs métalliques mon- ou bi-
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fonctionnels) ont bien changé avec la production principalement des polyols et de leurs
dérivés par des étapes d’hydrogénolyse. Pt/ZrOH a produit 12% de PG, Pt/CssHPW 12040 a
produit 12% de BDO et 10% de PG, et Pt/charbon actif a donné principalement 7% de PG et
4% EG. Alors que Pt/NbP a abouti a la formation de 10% de 2,5-hexanedione et de 6% de PG,
de méme Pt/GO a permis de produire 11% de PG et 8% de 2,5-hexanedione principalement.

En testant la réactivité de substrats de différents DP dans le milieu réactionnel sans ou avec
I’ajout de différents catalyseurs a haute température de 240°C, on a constaté la carbonisation
du glucose, a cette température élevée, en produits solides non-solubles dans le cas du
catalyseur acide de Lewis, ZrOH, et du catalyseur acide de Bronsted, CsoHPW12040. On a
trouvé que le ZrOH a montré une dépendance au DP dans nos conditions réactionnelles, mais
la sur-réactivité¢ du glucose ne permet pas de confirmer cela. Cependant, CsoHPW 12040 a
montré le méme ordre de réactivité vis-a-vis des deux celluloses. Alors que le catalyseur
métallique, Pt/charbon, a prévenu la carbonisation du glucose méme a haute température, mais
il a favorisé son hydrogénolyse en PG principalement, tout en montrant une corrélation entre

un faible DP des substrats et ses performances catalytiques.

D’apres les suivis cinétiques a plus basse température (190°C), on a constaté que le catalyseur
acide de Lewis est dépendant du DP du substrat et qu’il est plus actif sur des celluloses de
faible DP. Par contre il ne permet pas de valoriser le glucose: le glucose, trés réactif en présence
de ce type de catalyseur, se transforme en produits solides carbonés. A I’inverse, le catalyseur
acide de Brensted ne parait pas vraiment étre influencé par le DP de celluloses, et il se révele
peu actif dans la conversion du glucose. Quant au catalyseur métallique, il est aussi peu
dépendant du DP des celluloses mais il permet de valoriser le glucose, dans des conditions

identiques de température, sans former de résidus solides carbongés.
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CHAPITRE VI : CATALYSE HYBRIDE PAR COUPLAGE DE
CATALYSES HETEROGENES AVEC UN PRETRAITEMENT
ENZYMATIQUE APPLIQUEE A LA CONVERSION DE LA
CELLULOSE

VI.1. COMPATIBILITE DES CATALYSEURS HETEROGENES AVEC LE MILIEU
TAMPONNE FAVORABLE A L’ACTIVITE ENZYMATIQUE

Le couplage du prétraitement enzymatique avec la catalyse hétérogéne est étudi¢ dans le but
d’améliorer les performances des catalyseurs dans la transformation de la cellulose en produits
a valeur ajoutée. Ainsi et comme on I’a vu dans le chapitre III, le prétraitement enzymatique
sert a déstructurer la cellulose tout en produisant principalement du glucose mais aussi des
oligosaccharides. Mais la principale limitation de cette voie vient des conditions de ce
prétraitement; le milieu favorable d'incubation enzymatique, qui est une solution tampon
d’acide acétique/acétate de sodium (de pH=4,75 qui est le pH optimal de notre prétraitement
enzymatique (Chapitre II1)), pourrait affecter 'activité des catalyseurs étudiés. Pour cela, ce
chapitre expose les possibilités de coupler ces deux voies catalytiques (enzymatique et
hétérogene) dans une réaction en cascade en étudiant les limitations de cette combinaison, en
¢valuant surtout la compatibilité des catalyseurs hétérogeénes chimiques avec le milieu

tamponné favorable a 1’activité enzymatique.

Pour comprendre 'effet de la solution tampon sur la transformation de la cellulose ainsi que
sur Pactivité catalytique de différentes familles de catalyseurs, des tests catalytiques ont été
menés a 240°C/30min dans des milieux aqueux, I’un neutre et 1’autre tamponné (de 5S0mM et
de pH=4,75) en présence des catalyseurs hétérogeénes suivants : catalyseur acide de Lewis
(ZrW), catalyseur acide de Bronsted (Cs2HPW12040) et catalyseur métallique (1%Pt/charbon
actif). Ces études sont faites pour évaluer I’activité catalytique de chaque catalyseur dans le
milieu du prétraitement enzymatique, dans le but de coupler ultérieurement les deux étapes
catalytiques dans une seule réaction en cascade. De méme, on a évalué la transformation de la
cellulose dans les deux milieux, eau ou tamponné, en absence d’ajout de catalyseurs

hétérogenes pour bien comprendre 1’effet du tampon sur la dépolymérisation de la cellulose.

VI.1.1. Catalyseur acide de Lewis

L’évaluation du comportement du catalyseur acide de Lewis ZrW dans la transformation de la

cellulose native MN100, dans différentes solutions aqueuses, a été réalisée a 240°C/30min,
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pour comprendre 1’impact de chacune de ces solutions sur les performances du catalyseur
hétérogene, pour en déduire les effets de la solution tamponnée. Les milieux aqueux étudiés
sont :
- solution aqueuse neutre
- solution aqueuse tamponnée d’acide acétique/acétate de sodium de concentration
50mM et de pH 4,75 qui est le pH optimal de I’hydrolyse enzymatique (Chapitre III)
- solution aqueuse de S0mM d’acide acétique et de pH 3 (le composant acide du tampon)
- solution aqueuse de S0mM d’acétate de sodium et de pH 8,7 (le composant alcalin du
tampon)
Ce type de catalyseur a été choisi puisqu’il transforme sélectivement la cellulose en acide

lactique, et il agit en coopération avec le milieu aqueux surchauffé (Chapitres IV et V).

Un effet inattendu a été observé: en comparant le taux de solubilisation de la cellulose dans le
milieu aqueux neutre et celui tamponné, on peut clairement remarquer sa chute de 71% dans
I’eau a 31% dans le tampon (Figure VI-1 (a)). De méme, le rendement en produit principal,
I’acide lactique, diminuent de 11 a 3% (Figure VI-1 (b)). Ces résultats montrent que ce type
de catalyseur est inhibé en présence du tampon et que les rendements en produits sont

¢galement affectés.

Ensuite, pour comprendre quel composant de la solution tampon (acide acétique ou acétate de
sodium) défavorise I’activité catalytique, des tests catalytiques dans des solutions soit d’acide
acétique ou bien d’acétate de sodium ont été menés. La Figure VI-1 montre que le milieu
contenant de ’acide acétique agit presque comme le milieu aqueux neutre avec des rendements
de 11% en acide lactique et de 60% de solubilisation de la cellulose. Alors que le milieu alcalin
de I’acétate de sodium produit un effet inhibiteur comme celui de la solution tamponnée, avec
31% de taux de solubilisation et un rendement de 3% en acide lactique. L’acétate de sodium
joue donc un role de base qui est négatif sur la dépolymérisation de la cellulose en acide
lactique qui requiert un effet de synergie entre les ions hydroniums issus de I’eau surchauffée

et les sites acides de Lewis du catalyseur hétérogene.
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Figure VI-1 (a) Effet du milieu réactionnel
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Figure VI-1 (b) Effet du milieu réactionnel
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Figure VI-1 : (a) Rendements en polymeres solubles* (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC** (C%) et taux de solubilisation*** (C%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose
MN100 en présence du catalyseur acide de Lewis hétérogéne ZrW dans des différents milieux
réactionnels. Conditions de réaction : 1,6 MN100, 0,68g de ZtW, 65mL du milieu réactionnel,
240°C/30min, 3,3MPa Ar.

*rdt polymeéres solubles (%C) = taux de solubilisation de la cellulose (%C) — x(rdt i (%))
** rdt des produits détectés par HPLC = Y (rdt i (%C))
**%* Le taux de solubilisation de la cellulose a été déterminé par les analyses du COT

Csoluble 100

Solubilisation de la cellulose (%) = ——— X
Cinitial
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VI.1.2. Réaction non-catalytique

Le role négatif du tampon nous a conduit a évaluer son effet sur la réactivité de la cellulose en
absence d’ajout d’un catalyseur hétérogéne. Pour cela, la conversion de la cellulose MN100
dans I’eau et en milieu tamponné, en absence d’ajout des différents catalyseurs hétérogenes, a
été réalisée a haute température (240°C/30min), afin d'étudier le comportement de ce polymere

dans les deux milieux aqueux, neutre et tamponné (Figure VI-2).

Figure VI-2 (a) Réaction "non-catalytique" de la cellulose
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Figure VI-2 (b) Réaction "non-catalytique" de la cellulose
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Figure VI-2: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
detectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion non-catalytique de la cellulose
MN100 dans des milieux aqueux sans ou avec NaCl ou bien tamponné. Conditions de réaction:
1,6g MN100, 65mL du milieu réactionnel, 240°C/30min, 3,2 MPa Ar.
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Sans catalyseur, le taux de solubilisation de la cellulose diminue significativement dans la
solution tampon comparée a l'eau, elle diminue de 67 a 30% respectivement (Figure VI-2 (a)),
et le rendement en produit principal, le 5S-HMF, diminue de 15 a <1% (Figure VI-2 (b)). 1l est
clair que la cellulose n’a pas réagi dans cette solution tamponnée: a haute température, 240°C,
la cellulose est devenue « marron clair » aprés 30min de réaction alors qu’en absence de

tampon sa couleur est « marron foncé » (Figure VI-3).

Figure VI-3: La cellulose résiduelle marron foncée (a) et La cellulose résiduelle marron clair
(b) apres 30min de réaction a 240°C dans un milieu aqueux neutre ou tamponné
respectivement.

Ce résultat indique que la réactivité de la cellulose a été réduite en raison d'une forte interaction
des composants du tampon avec la cellulose ou en raison de I’interaction du tampon avec les
ions issus de I’autoprotolyse de 1’eau, qui exerce une action catalytique lors de 1’hydrolyse de

la cellulose.

En complément, une évaluation de la conversion de la cellulose dans une solution aqueuse de
50mM de chlorure de sodium NaCl a été réalisée pour préciser exactement la source de
I’inhibition. Les résultats en présence de NaCl montrent que les ions sodium n’ont aucun effet
négatif sur la réactivité de cellulose: le rendement en 5S-HMF (le produit principal de la réaction
non-catalytique) est de 17% avec un taux de solubilisation de 65% (Figure VI-2 (a) et (b)).
Cette étude montre que les ions « acétate » jouent le role inhibiteur sur I’aptitude du milieu a

dépolymériser la cellulose.

En comparant le taux de solubilisation de la cellulose et les rendements en produits solubles

issus de la conversion de la cellulose en présence et en absence du catalyseur acide de Lewis,
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en milieu tamponné, on peut noter qu’ils sont tout a fait semblables, dans les deux réactions
catalytique et non-catalytique (Figure VI-1 et Figure VI-2). Dans I'hypothése d’une diminution
de l'acidité de Bronsted du milieu liée a la présence des anions acétate, et en considérant que
I’acide de Lewis agit en synergie avec I’acidité du milieu d’eau surchauffé pour orienter la
dépolymérisation de la cellulose vers la formation d’acide lactique, les rendements faibles en
produits solubles s’expliquent par I’affaiblissement de la fonction acidité de Bronsted du milieu
réactionnel. La diminution de l'activité catalytique pourrait aussi €étre due aux interactions
possibles entre les sites acides de Lewis du catalyseur avec 1’oxygeéne des ions acétate, en
compétition avec les interactions entre les sites acides de Lewis et les groupes oxygénés des
oligosaccharides solubilisés. Un phénoméne d’inhibition similaire a été¢ décrit dans la littérature
lors d’une combinaison d’une enzyme (glucose isomérase) immobilisée avec un catalyseur
Cu/Si0; dans une réaction « one pot » : le couplage a révélé une diminution de 50% de 'activité
catalytique en présence d'une solution tampon contenant de I'hydrogénophosphate de

magnésium [1].

VI.1.2.1. Réle des ions hydroniums issus de I’autoprotolyse de I’eau surchauffée et des ions

acétate du tampon

L’eau se dissocie en ions hydroxydes (OH") et hydroniums (H3O") et la constante de cet

équilibre Ke dépend de la température (Equation VI-1).

Equation VI-1 :

2H,0 OH™ + H30* Ke= [H30*][OH]
4
%..‘TE 3
c 5 \
£z, / N
o =
2%
3¢
+ Qg
Ir o
0 /

0 100 200 300
Temperature, °C

Figure VI-4: Variation de concentration des ions hydroniums issus de [’autoprotolyse de I’eau
en fonction de la température [M. Chaplin, Water Structure and Science, 2009].
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La Figure VI-4 montre la variation de concentration des ions hydroniums issus de
I’autoprotolyse de I’eau surchauffée en fonction de la température [M. Chaplin, Water
Structure and Science, 2009]. A 25°C, la concentration des ions hydroniums est de 0,1uM,

alors qu’a 240°C leur concentration est maximale de 2,6uM.

La quantité de H" formée dans le milieu réactionnel a 240°C est alors de 0,169umol dans 65mL.
La concentration des ions acétate dans le tampon (50mM) est de 25mmol/L, ce qui correspond
a 1,625mmol dans 65mL. La concentration des ions acétates est donc beaucoup plus élevée
que celle des ions hydroniums issus de 1’autoprotolyse de I’eau a notre température
opérationnelle de 240°C. En solution tampon, les composants basiques (les ions acétates)
peuvent neutraliser alors les ions hydroniums du milieu tout en diminuant leur concentration,

et empéchant par la suite la dépolymérisation acide de la cellulose.

D'aprés la littérature, Chen Luo ef al., en 2007, ont démontré le role des ions H3O" de I'eau
surchauffée dans I'hydrolyse de la cellulose; le remplacement de 1'eau par I'éthanol a conduit a
une conversion réduite de la biomasse [2]. Cependant les milieux éthanol/eau ou dioxane/eau
(50/50) ont conduit & une conversion plus faible par rapport au milieu aqueux pur [2]. Par
conséquent, le niveau d'inhibition de I'hydrolyse de la cellulose en produits solubles dépend de

I’acidité du milieu homogene.

La diminution de la liquéfaction de la cellulose pourrait étre attribuée a la consommation d'ions
H" produits par le milieu dans des conditions hydrothermales (eau surchauffée a 240°C),
probablement par 1’acétate de sodium du tampon. Pour cela, I’évaluation du comportement du
glucose (vu comme « cellulose » soluble) dans les deux milieux aqueux neutres et tamponnés

permet de mettre en évidence I’exactitude de notre hypothése.

VI.1.2.2. Conversion de glucose a haute température dans les deux milieux

Des tests sans ajout de catalyseurs hétérogenes, sur la réactivité du glucose pour évaluer son
comportement dans les deux différents milieux (eau et tampon) a 240°C pendant 30min ont été
réalisés (Figure VI-5). On a observé que le taux de carbone soluble est toujours constant
d'environ 55% (Figure VI-5(a)), avec production de 4% de 5-HMF dans les deux milieux, mais
on note que 1’acide 1évulinique n’est quasiment plus formé en milieu tampon (Figure VI-5(b)).
Ce résultat vient confirmer notre hypotheése d’une baisse de I’acidité du milieu tamponné a
240°C; I’acide 1évulinique étant le produit ultime d’une transformation du glucose par catalyse
acide de Bronsted.
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Figure VI-5 (a) Conversion "non-catalytique" du glucose:
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Figure VI-5 (b) Conversion "non-catalytique" du glucose
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Figure VI-5: (a) Rendements en polymeres solubles* et solides**** (C%), somme des
rendements des produits détectés par HPLC** (C%) et taux de solubilisation*** (C%)
(=COT) et taux de conversion du glucose***** (C%) (b) Rendements en bioproduits (C%) et
sous-produits (C%) de la conversion « non-catalytique » du glucose dans les deux milieux
aqueux neutre ou tamponné. Conditions de réaction : 1,6 MNI00, 65mL du milieu
réactionnel, 240°C/30min, 3,3MPa Ar.

*rdt polymeéres solubles (%C) = taux de de carbone solubilisé (%C) — x(rdt i (%C))
** rdt des produits détectés par HPLC = ), (rdti (%C))

*#% e taux de carbone solubilisé de la cellulose a été déterminé par les analyses du COT

Csoluble

x 100
Cinitial

Solubilisation de la cellulose (%) =
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*#*%% rdt polymeres solides (%C) =
taux de conversion du glucose (%C)-taux de carbone solubilisé (%C)

*A*%%* Taux de conversion du glucose déduit des analyses HPLC
VI.1.3. Catalyseur acide de Bronsted

Les rendements en produits solubles et le taux de solubilisation de la cellulose MN100 en
présence du catalyseur acide de Bronsted, CsoHPW 12040, dans les deux milieux, eau et tampon

a 240°C/30min, sont présentés dans la Figure VI-6.

Figure VI-6 (a) Conversion de la cellulose par Cs,HPW,0,,
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Figure VI-6 (b) Conversion de la cellulose par Cs,HPW,,0,,
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Figure VI-6: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose MN100 en présence
du catalyseur acide de Bronsted, Cs:2HPW 1,040, dans les deux milieux réactionnels eau et
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tampon. Conditions de réaction : 1,6g MNI100, 0,68g de catalyseur, 65mL du milieu
reactionnel, 240°C/30min, 3,3 MPa Ar.

En revanche, on a observé que le catalyseur acide de Bronsted est peu affecté par les
composants du tampon (Figure VI-6). Le taux de solubilisation n’a diminué¢ que de 52% dans
l'eau a 38% dans le tampon (Figure VI-6(a)) et les rendements en acides organiques ont
légerement diminué de 13% dans I'eau a 11% le tampon (Figure VI-6(b)). On peut souligner
dans ces deux cas que le 5S-HMF n’est pas détecté. Ceci peut trouver une explication par
I’acidité forte intrinséque de l'acide de Bronsted hétérogene, Cs;HPW 12040, qui semble ne pas
étre perturbé par la présence des ions acétate dans la phase homogene. Cette hypothése est
consolidée par le fait que le rendement en oligomeres/polymeres solubles est fortement réduit
par rapport aux rendements en petites molécules valorisables comme les acides carboxyliques.
Ces observations pourraient étre rationalisées de la fagon suivante: la formation des acides
carboxyliques pourrait étre contrélée par I’acidité de surface du catalyseur alors que la

formation oligomeres/polymeres dépendrait plutdt de I’acidité du milieu homogene.

VI.1.4. Catalyseur métallique

L’évaluation de I’activité du catalyseur métallique, 1% Pt/charbon actif, dans la conversion de
la cellulose dans les deux milieux aqueux neutre et tamponné, a 240°C/30min, a été réalisée et

les résultats sont présentés dans la (Figure VI-7).

Figure VI-7 (a) Conversion de la cellulose en présence de par Pt/Charbon
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Figure VI-7 (b) Conversion de la cellulose en présence de Pt/Charbon

Eau Tampon pH=4,75

Rendements (C%)

—_ —_ [} \] (9%} (O8]
(e W (e W (e W
1 1 1 1 1 ]

(93]
1

m Sorbitol Acétol Dihydroxyacétone BDO ®EG PG ®Produits non-identifiés

Figure VI-7: (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%) de la conversion de la cellulose MN100 en présence
du catalyseur métallique, 1% Pt/charbon actif, dans les deux milieux réactionnels eau et
tampon. Conditions de réaction: 1,6g MNI100, 0,68g de catalyseur, 65mL du milieu
réactionnel, 240°C/30min, 6 MPa H>.

Le taux de solubilisation de la cellulose en présence du catalyseur métallique est toujours
d'environ 65% dans les deux milieux, neutre et tamponné (Figure VI-7(a)). De plus, les
rendements en PG varient peu, ils sont respectivement de 7 et 5% dans l'eau ou le tampon
(Figure VI-7(b)). Le tampon n'a pas vraiment d’influence sur l'activité du catalyseur métallique

platine sur charbon actif : il y a une légere différence entre les deux milieux.

Notons que le gaz H, pressurisé dans le réacteur pourrait étre dissocié hétérolytiquement en H*
et H™ a l'interface du catalyseur métallique; ces espéces pourraient contribuer a 1’hydrolyse
catalysée par les sites acides (H") alors que les étapes d'hydrogénation pourrait aussi se faire

au moyen des especes H™ par transfert d’hydrure [3].

Ainsi, il semble logique de proposer que cette dissociation hétérolytique de H» pourrait fournir
des ions H" a la surface du catalyseur qui compensent la diminution des ions hydroniums dans
la solution tampon. Ces sites protoniques générés in situ permettraient 'hydrolyse acide de la
cellulose en oligosaccharides solubles qui s'hydrogénolysent par la suite en PG et autres polyols
grace au catalyseur métallique. Pour cela, il est proposé que I'activité « d'hydrogénation » de la

cellulose du catalyseur métallique est fortement dépendante de la disponibilité des ions H,
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formé par rupture hétérolytique de H> sur les surfaces métalliques [4]. 11 a été par ailleurs
rapporté que I'addition d’une source de H' telle que des acides minéraux peut améliorer I'étape

d'hydrolyse de la cellulose avant les étapes d’hydrogénation/ d’hydrogénolyse. [5].

VI1.1.5. Conclusion

Le tampon a un effet inhibiteur sur la réactivité de la cellulose, a haute température, en absence
méme de I’ajout d’un catalyseur hétérogene. L hypothése qu’on a émise est que le composant
anionique du tampon (’acétate) peut diminuer la concentration des ions H3O" dérivés de
l'autoprotolyse de I'eau surchauffée induisant ainsi une activité catalytique plus faible du milieu
homogéne, d’ou I’inhibition de la liquéfaction de la cellulose qui requiert une protolyse des

liaisons glycosidiques.

Cet effet inhibiteur du tampon demeure suite a I’ajout d’un solide acide de Lewis comme
catalyseur. Nous I’expliquons logiquement par le mode d’action de ce type de catalyse qui agit
en synergie avec les ions hydronium du milieu eau surchauffée. En revanche, cet effet
inhibiteur n’est pas vraiment remarqué en utilisant un catalyseur acide de Bronsted qui fournit
au milieu son acidité intrinséque, des espéces H' présentes en surface du catalyseur. On note
cependant dans ce cas, une limitation de la production des oligomeres solubles au profit de la
formation de petites molécules valorisables. Nous attribuons ceci a une prépondérance des
réactions de catalyse acide de surface qui pourraient ne pas orienter la transformation vers la
formation de polymeéres contrairement au milieu homogene eau surchauffée non tamponnée.
Enfin, le platine sur charbon actif montre la meilleure performance dans le tampon acétate,
probablement en raison de la génération proposée des espéces H' formées in situ par rupture
hétérolytique de dihydrogéne, permettant d’une part 1’hydrolyse de la cellulose en

oligosaccharides solubles et leur hydrogénolyse en PG et autres polyols d’autre part.

V1.2. COUPLAGE DU PRETRAITEMENT ENZYMATIQUE ET LA CATALYSE
HETEROGENE : REACTION EN CASCADE

La réaction en cascade est une réaction a deux étapes consécutives: ici, la premiére est le
prétraitement enzymatique de la cellulose par des enzymes cellulases, alors que la deuxiéme
étape est I’étape de catalyse hétérogene appliquée a la suspension issue du prétraitement, sans
aucune ¢tape de purification ni de filtration. Elle a été réalisée en présence des différentes

familles de catalyseurs, afin d'évaluer l'influence du prétraitement enzymatique sur les
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rendements en produits d’intérét comme 1’acide lactique ou les glycols qu’il est possible

d’obtenir par catalyse chimique.

Rappelons que les conditions réactionnelles du prétraitement enzymatique sont les
suivantes (Chapitre III): 1,6g MN100, 800uL Celluclast (le cocktail enzymatique), 65mL
tampon acétate (pH 4,75 et de 50mM), 300 rpm, pendant 24h, et que le taux d’hydrolyse en

sucres obtenu est ~ 70%, avec ~ 60% en rendement du glucose.

Dans cette partie, le défi est de chercher un catalyseur qui peut fonctionner dans la solution
tampon, milieu d’incubation des enzymes, et en méme temps, étre apte a valoriser les sucres
simples comme le glucose, issus du prétraitement enzymatique, dans les mémes conditions de
température. Donc, on a essay¢ de valoriser tout le milieu issu du prétraitement enzymatique
en convertissant la totalité de la suspension issue du prétraitement (fraction solide prétraitée et
hydrolysat constitu¢ de la solution tampon et des sucres formés) par les différents catalyseurs

hétérogenes.

VI1.2.1. Réaction en Cascade a haute température

Des réactions en cascade a haute température, 240°C pendant 30min, ont été¢ menées, intégrant
une étape de prétraitement enzymatique de la cellulose MN100 et une étape de catalyse
chimique hétérogeéne, en présence d’un catalyseur acide de Lewis (ZrW), un catalyseur acide

de Bronsted (Cs2HPW12040) et un catalyseur métallique (1%Pt/charbon actif).

VI.2.1.1. Catalyseur acide de Lewis

Cependant, les résultats de la réaction en cascade en présence du catalyseur acide de Lewis
montrent que ce type de catalyseur est inhibé sous I’effet du milieu tamponné (Figure VI-8).
Le taux de solubilisation augmente dans le cas de la réaction en cascade, accompagnée par une
formation des polymeres solubles alors que le rendement en acide lactique a diminué de 11 a

4% apres le prétraitement enzymatique.
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Figure VI-8 (a) Réaction en cascade en présence de ZtW
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Figure VI-8 : Réaction en cascade en présence du catalyseur acide de Lewis, ZrW : (a)
Rendements en polymeres solubles® (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC** (C%) et taux de solubilisation*** (C%) (=COT) et (b) Rendements en bioproduits
(%) et sous-produits (%).Conditions de la réaction catalytique: la totalité de la suspension
issue du prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 240°C/30min, 3,2 MPa Ar.

*rdt polymeres solubles (%C) = taux de solubilisation de la cellulose (%C) — x(rdt i (%C))

** rdt des produits détectés par HPLC = Y (rdt i (%C))
**%* Le taux de solubilisation de la cellulose a été déterminé par les analyses du COT

Csoluble
Solubilisation de la cellulose (%) = ———— x 100
Cinitial
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VI.2.1.2. Catalyseur acide de Bronsted
Quant au catalyseur acide de Bronsted Cs2HPW 12040, les rendements en produits et le taux de

solubilisation de sa réaction en cascade sont présentés dans la Figure VI-9.

Figure VI-9 (a) Réaction en cascade en présence de Cs,HPW ,0,,
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Figure VI-9 (b) Réaction en cascade en présence de Cs,HPW,0,,
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Figure VI-9: Réaction en cascade en présence du catalyseur acide de Bronsted, Cs2HPW 12040,
(a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits détectés par
HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en bioproduits (C%) et
sous-produits (C%).Conditions de la réaction catalytique: la totalité de la suspension issue du
prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 240°C/30min, 3,2 MPa Ar.

Suite a la transformation en cascade, on a observé que la liquéfaction globale de la cellulose
augmente de 52 a 75% et que la somme des produits solubles détectés par HPLC augmente de

25 a 56% dont 10% sont des acides carboxyliques, alors que le rendement en polymeres

190



CHAPITRE VI CATALYSE HYBRIDE

solubles diminue de 27 a 19% (Figure VI-9 (a et b)). Mais cette 1égére augmentation n'a pas
révélé une bonne valorisation du prétraitement enzymatique puisque la majorité des produits

obtenus bien que séparés/détectés par HPLC restent non-identifiés pour le moment.

VI.2.1.3. Catalyseur métallique
En présence du catalyseur métallique, 1% Pt/charbon actif, une réaction en cascade en réalisant
I’étape de catalyse chimique avec ce catalyseur suite a I’étape de prétraitement enzymatique de

la cellulose a été réalisée et les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure VI-10.

Figure VI-10 (a) Réaction en cascade en présence de Pt/Charbon
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Figure VI-10 (b) Réaction en cascade en présence de Pt/Charbon
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Figure VI-10: Réaction en cascade en présence du catalyseur métallique, 1%Pt/Charbon
actif : (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%)._Conditions de la réaction catalytique: la totalité de
la suspension issue du prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 240°C/30min, 6 MPa H>.
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Dans la transformation en cascade, on a observé que la liquéfaction de la cellulose a augmenté
significativement a 93% et que le rendement en PG augmente nettement de 7 a 20% dans le
cas de laréaction en cascade (Figure VI-10 (aetb)). Il est clairement démontré que le catalyseur
métallique (Pt/Charbon) a montré les meilleures performances dans cette transformation en
cascade, dans le tampon. Ce résultat est sans doute expliqué par le fait que le milieu tampon
n’inhibe pas la valorisation du glucose obtenu par le prétraitement enzymatique en propyléne
glycol dans I’étape catalysée par 1%Pt/Charbon de la transformation en cascade. Une autre
réaction en cascade mais avec une étape de prétraitement pendant 72h a la place de 24h montre
une augmentation en rendement de PG vers 23%, mais avec un taux de solubilisation plus petit

qui s’expliquerait par la formation des produits carbonés solides.

VI1.2.2. Réaction en Cascade : Etudes cinétiques a plus basse température

Un suivi cinétique de la réaction en cascade semble étre nécessaire pour bien comprendre 1’effet
du prétraitement enzymatique sur D’activité¢ catalytique des familles de catalyseurs étudiés.
Rappelons les conditions du prétraitement enzymatique: 1,6g de cellulose MN100, Celluclast

800uL, 65mL de tampon de pH 4,75, 50°C pendant 24h.

VI.2.2.1. Catalyseur acide de Lewis

Le suivi cinétique de la performance catalytique du catalyseur acide de Lewis, ZrOH, sur la
conversion de la suspension issue du prétraitement enzymatique de la cellulose MN100 montre
un taux de solubilisation qui se stabilise a 65% en fin de réaction apres avoir atteint 80% en
début d’hydrolyse et parallélement, on observe une augmentation du rendement en acide
lactique pour atteindre les 9% apres 24h de réaction a 190°C (Figure VI-11).

Figure VI-11 (a) Réaction en cascade: suivi cinétique de I'étape
chimique catalysée par ZrOH
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Figure VI-11 (b) Réaction en cascade: suivi cinétique de I'étape
chimique catalysée par ZrOH
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Figure VI-11: Réaction cinétique en cascade a 190°C en présence du catalyseur acide de
Lewis, ZrOH, (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des produits
detectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements en
bioproduits (C%) et sous-produits (C%).Conditions de la réaction catalytique: la totalité de la
suspension issue du prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 190°C/24h, 1,2MPa Ar.

Pour rappel le taux de solubilisation (ou conversion) et les rendements en acide lactique a partir
de MN100 et de glucose dans 1’eau sont de 51 et 10% et de 64 et 10% respectivement apres
24h de réaction a 190°C (Figures V-12 et V-14 du chapitre V). Les cinétiques montraient une
évolution lente du taux de solubilisation du carbone tout comme 1’augmentation lente des
rendements en produits analysés par HPLC. Ceci indique que les évolutions observées ici
proviennent surtout des transformations des sucres, glucose et cellobiose, produits lors du
prétraitement enzymatique. Donc, comme ce type de catalyseur ne nous permet pas de valoriser
les sucres simples issus du prétraitement enzymatique par rapport a la cellulose non prétraitée,
les résultats obtenus peuvent s’expliquer par le fait que le glucose produit par le prétraitement
enzymatique se transforme préférentiellement en produits solides en présence de ce catalyseur
dans ces conditions réactionnelles. On peut aussi noter que la somme des rendements en
produits identifiés par HPLC a la fin de I’étape chimique est bien inférieure dans la
transformation cascade (25% a 24h) (Figure VI-11 (a)) que dans la transformation directe (38%
a 24h) (Figure V-12 (a), chapitre V). Ceci s’explique par la trop grande réactivité du glucose

dans ces conditions.
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VI1.2.2.2. Catalyseur acide de Bronsted

La réaction en cascade en présence du catalyseur acide de Bronsted, CsoHPW 12040, aboutit a
la formation de 7% d’acide glycolique, de 5% d’acétol et de 2% d’acide formique aprés 24h de
réaction avec un taux de solubilisation de 63% (Figure VI-12). Pour rappel, lors de la
solubilisation de MN100 non-prétraitée, en eau surchauffée en présence du Cs2HPW 12040, les
rendements en produits principaux (en acides lévulinique, formique et glycolique) sont de 5, 4
et 4% respectivement avec 47% de solubilisation uniquement apres 24h (Figure V-15 du
chapitre V). Mais aussi, la conversion de glucose en présence de ce catalyseur a formé 8, 3 et
2% d’acides lévulinique, formique et glycolique respectivement, avec un taux de solubilisation
limité a 50% a 24h de réaction (Figure V-17 du chapitre V). Donc, on peut constater dans ce
cas que 1’étape du prétraitement enzymatique a augmenté le taux de solubilisation, ce qui a
changé la sélectivité suite a 1’étape catalytique en faveur de I’acide glycolique et de I’acétol
aux dépends des acides levuliniques et formiques. L’augmentation du taux de solubilisation est
vraisemblablement liée au milieu tamponné qui limite la transformation des produits solubles

en polymeres carbonés solides dans la phase homogene de moindre acidité.

Figure VI-12 (a) Réaction en cascade: suivi cinétique de I'étape chimique
catalysée par Cs,HPW ,0,,
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Figure VI-12 (b) Réaction en cascade: suivi cinétique de 1'étape chimique
catalysée par Cs,HPW ,0,,
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Figure VI-12: Réaction cinétique en cascade a 190°C en présence du catalyseur acide de
Bronsted Cs:2HPW 12040, (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements
des produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (C%) et sous-produits (C%). Conditions de la réaction catalytique:
la totalité de la suspension issue du prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 190°C/24h, 1,2MPa
Ar.

VI1.2.2.3. Catalyseur métallique

En présence du catalyseur métallique, 1% Pt/charbon actif, le produit principal issu de la
réaction en cascade est 1’acétol avec des rendements qui augmentent dans les 2 premicres
heures (son rendement maximal est de 23% a 2h) (Figure VI-13). Puis ce rendement commence
a diminuer avec la formation de PG; ce qui indique sa conversion en cette nouvelle molécule
(PG), donnant les rendements, a 24h, de 8 et 7% en acétol et en PG respectivement, avec 3 et
1% de BDO et EG respectivement. A noter que le taux de solubilisation est stabilisé vers 90%
pendant toute la durée de 1I’hydrolyse jusqu’a 24h de réaction. Dans le cas de MN100 vierge,
transformée en conditions hydrothermales non tamponnées en présence de Pt/Charbon, a 24h,
le taux de solubilisation n’était plus que de 54% avec des rendements de 10, 5, 5, 3 et 2% dans
les principaux produits, respectivement sorbitol, dihydroxyacétone, BDO, PG et EG (Figure
V-18 du chapitre V). Pour rappel, pour la conversion de glucose en conditions hydrothermales
non tamponnées et en présence de Pt/C, le taux de solubilisation était de 76% apres 24h, avec
la formation de 3, 1, 8, 6 et 2% de sorbitol, dihydroxyacétone, BDO, PG et EG respectivement

(Figure V-20 du chapitre V). Donc I’étape de prétraitement enzymatique en milieu tamponné
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a amélioré la sélectivité de la transformation, avec un rendement de 23% en acétol a 2h de

réaction qui se convertit ensuite en PG.

Figure VI-13 (a) Réaction en cascade: cinétique de 1'étape catalysée par
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Figure VI-13 (b) Réaction en cascade: suivi cinétique de I'étape
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Figure VI-13: Réaction cinétique en cascade a 190°C en présence du catalyseur métallique
1%Pt/Charbon actif, (a) Rendements en polymeres solubles (C%), somme des rendements des
produits détectés par HPLC (C%) et taux de solubilisation (C%) (=COT) et (b) Rendements
en bioproduits (C%) et sous-produits (C%)._Conditions de la réaction catalytique: la totalité
de la suspension issue du prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 190°C/24h, 6MPa H>.

Une autre réaction en cascade, en utilisant le méme cocktail d’enzymes, Celluclast sous forme

lyophilisé dans I’étape de prétraitement, confirme ces résultats, donnant des rendements de 12,
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3 et 2% en PG, BDO et sorbitol respectivement et un taux de solubilisation de 93% apres 24h

tout en formant a temps plus court de réaction, plus de 27% d’acétol (Figure VI-14).

Figure VI-14 (a) Réaction cascade: suivi cinétique de 1'étape catalysée
par Pt/Charbon- Celluclast lyophilisé
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Figure VI-14 (b) Réaction cascade: suivi cinétique de I'étape catalysée
par Pt/Charbon- Celluclast lyophilisé
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Figure VI-14: Réaction cascade : suivi cinétique a 190°C de l’étape catalysée par catalyseur
métallique 1%Pt/Charbon actif, (a) Rendements en polyméres solubles (%), somme des
rendements des produits détectés par HPLC (%) et taux de solubilisation (%) (=COT) et (b)
Rendements en bioproduits (%) et sous-produits (%). Conditions du prétraitement
enzymatique: 1,6g de cellulose MN100, Celluclast lyophilisé 800ul, 65mL de tampon de pH
4,75, 50°C. Conditions de la réaction catalytique: la totalité de la suspension issue du
prétraitement, 0,68 g de catalyseur, 190°C/24h, 6 MPa H>.
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VI1.3. CONCLUSION

Dans le but de surmonter les limitations potentielles de la combinaison du prétraitement
enzymatique avec la catalyse hétérogeéne dans une réaction en cascade, le comportement de
différents catalyseurs chimiques hétérogeénes dans les conditions du milieu d’incubation a été
étudié. L’acétate du tampon inhibe la transformation hydrothermale de la cellulose, et par
conséquent, l'activité des catalyseurs hétérogénes acides de Lewis est aussi inhibée. Cet effet
inhibiteur sur ’activité du catalyseur acide de Lewis est regrettable car parmi les trois familles
de catalyseurs évalués, seul I’acide de Lewis s’est révélé sensible a la diminution du DP des
celluloses. Cet effet inhibiteur est expliqué par la diminution de la concentration en ions H3O"
produite dans 1'eau surchauffée, en raison de leur interaction avec les anions acétate de la
solution tampon. Cette hypothése est cohérente avec les résultats obtenus en utilisant I’acide
de Bronsted, Cs;2HPW 12040, pour catalyser 1’étape conduite en conditions hydrothermales: la
présence d'acétate n'a pas affecté l'activité catalytique de Cs:HPW12049, en raison de sa
capacité a fournir au milieu ’acidité de Bronsted (H") intrinséque du catalyseur hétérogéne.
Par contre, le catalyseur métallique (Pt/Charbon) a montré la meilleure performance catalytique
dans le milieu tampon, permettant a 1’issue de la transformation en cascade de produire
sélectivement du PG et de I’EG a 240°C et de I’acétol et PG a une température plus basse. On
a suggéré que cela pourrait étre 1ié a la génération in situ d'ions H' par clivage hétérolytique de
la liaison H-H de I’hydrogéne moléculaire a la surface du catalyseur. Dans le cas du catalyseur
métallique, le bénéfice du prétraitement enzymatique n’est pas lié¢ a la diminution du DP de la
cellulose résiduelle mais provient surtout du fait que le glucose peut étre converti dans les
mémes conditions réactionnelles que la cellulose sans conduire a la formation de résidus
solides. En conclusion, le prétraitement enzymatique de la biomasse cellulosique augmente les
performances des catalyseurs métalliques pour former sélectivement du PG ou de ’acétol a

partir de cellulose.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail visait a combiner la catalyse chimique hétérogeéne et la catalyse enzymatique dans
une seule réaction en cascade dans le but d’améliorer la performance du catalyseur chimique
sous effet du prétraitement enzymatique de la cellulose. D’apres la littérature, 1’hydrolyse
enzymatique de la cellulose est considérée efficace puisque c’est une réaction hautement
sélective, produisant principalement des sucres simples, comme le glucose et la cellobiose.
D’autre part, la transformation de la cellulose en conditions hydrothermales est maintenant
largement étudiée. Des transformations variées catalysées par différentes familles de solides
acides ou métalliques permettent de produire diverses molécules d’intérét. Pour cela, trois
différentes familles de catalyseurs ont été étudiées: les catalyseurs acides de Lewis, les
catalyseurs acides de Brensted et les catalyseurs métalliques, et un cocktail des enzymes
cellulases a été choisi pour I’étape du prétraitement enzymatique. Les cellulases catalysent

I’hydrolyse des liaisons B-1,4-glycosidiques de la cellulose en produisant des sucres réducteurs.

D’apres le chapitre I11, il a été montré que le prétraitement enzymatique produit principalement
du glucose et diminue le degré de polymérisation (DP) de la cellulose résiduelle (qui forme des
polymeéres de DP inferieurs avec des nouvelles extrémités réductrices libres). Ce prétraitement
augmente légerement le taux de cristallinité de la cellulose résiduelle, puisque les régions
amorphes de la cellulose sont hydrolysées facilement alors que les régions cristallines sont plus
résistantes a I’attaque enzymatique. Les verrous ont été alors de chercher un catalyseur qui
pourrait transformer a la fois le glucose obtenu et les polymeéres avec des DP inferieurs, cela
plus efficacement qu’en utilisant une cellulose non prétraitée comme substrat. On a trouvé,
parmi les catalyseurs étudiés, que seuls les acides de Lewis, a base de zirconium, se sont révélés
sensibles a la diminution du DP des celluloses, mais dans nos conditions réactionnelles ils
convertissent le glucose en résidus carbonés solides (chapitre V). Par ailleurs, le catalyseur
acide de Bronsted, Cs;HPW 12040, n’est pas vraiment affecté par le DP des celluloses, mais il a
montré une performance un peu améliorée dans le cas du glucose. Par contre, le catalyseur
métallique, platine sur charbon actif, s’est révélé insensible au DP mais il a permis de valoriser
le glucose en polyols comme le propyléne et I’éthyléne glycols (PG e EG), sans produire des

résidus carbonés.
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La combinaison du prétraitement enzymatique avec la catalyse hétérogéne dans une réaction
en cascade ne pouvait pas étre réalisée sans surmonter les limitations potentielles du milieu
d’incubation des enzymes (le tampon d’acétate de sodium/acide acétique). Les ions acétate
présents dans le tampon ont inhibé la transformation hydrothermale de la cellulose en
diminuant la concentration des ions H" du milieu eau surchauffée. Par conséquent, I’activité de
catalyseur hétérogene de type acide de Lewis, ZrOH, est aussi inhibée puisqu’elle requiert un
effet de synergie entre les ions hydronium issus de 1’eau surchauffée et ses sites acides de Lewis
présents en surface du catalyseur. Par ailleurs, 1’activité de I'acide de Bronsted hétérogene,
CsoHPW 12040, qui semble ne pas étre perturbée par la présence des ions acétate dans la phase
homogene a cause de son acidité forte intrinseéque, se traduit par la formation des acides
carboxyliques qui sont formés par 1’acidité de surface du catalyseur. Le tampon n'a pas
vraiment d’influence sur l'activité du catalyseur métallique, Pt/charbon actif, probablement a
cause de la dissociation hétérolytique de Ha (pressurisé dans le réacteur) en ions H' a la surface
du catalyseur qui compenserait la diminution des ions hydronium dans la solution tampon. Ces
sites protoniques générés in situ ont conduit a I'hydrolyse acide de la cellulose en

oligosaccharides solubles qui s'hydrogénolysent par la suite en PG par ce catalyseur métallique.

En combinant les deux étapes catalytiques (enzymatique/chimique) dans une réaction en
cascade, seul le catalyseur métallique a montré une meilleure performance dans le milieu
tampon, car il permet a la fois I'hydrogénolyse de la cellulose résiduelle et du glucose obtenu
a partir du prétraitement enzymatique pour produire sélectivement du PG et de I’EG a 240°C

et de I’acétol et PG a une température plus basse.

Une étude de 1’acidité des catalyseurs acide de Lewis a base de zircones dopées par différents
¢léments de transition (W, Mo, Ta, Nb) a montré que la nature, le nombre et la force des sites
acides dépendent de I'¢lément dopant. Ces catalyseurs ont présenté différents effets sur la
conversion hydrothermale de la cellulose. Il a ét¢ montré que ZrNb et ZrTa n’ont pas d'impact
sur la voie de transformation de la cellulose observée en l'absence de catalyseur solide a 240°C,
conduisant a la formation de 5-HMF, la voie dominée par un mécanisme promu par une
catalyse acide de Bronsted pure. En revanche, ZrW et ZrMo orientent la conversion de la
cellulose vers la formation de 1’acide lactique comme mécanisme principal. Cela peut étre
expliqué par la plus grande quantité de sites acides de Lewis forts fournis dans le milieu par
ces deux derniers catalyseurs. L'ajout de la fonction métallique Pt oriente la réaction pour

former sélectivement du propyléne glycol, d’autres glycols (EG, 1,2-butanediol) et 2,5-
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hexanedione, sans corrélation évidente avec la fonction acidité de Lewis. Nous croyons que
dans ces conditions réductrices, les fonctions, métal et acides de Lewis, peuvent toutes deux
favoriser les ruptures C-C, C-O et les étapes du transfert d'hydrogene. Si cette vision est

correcte, cela explique 1'absence de corrélation simple avec I’acidité de Lewis.

Par ailleurs, les zircones non-calcinées ont montré une activité catalytique supérieure a leurs
homologues calcinés dans un milieu aqueux, alors que le contraire est observé dans le milieu
éthanol. Ceci est attribué a 1’activité des sites acides de Lewis de Zr*" a proximité des groupes
hydroxydes OH™ sous conditions hydrothermales, alors que les especes W joueraient le premier

rdle dans la conversion de la cellulose en milieu éthanol.

Méme si la combinaison des systémes catalytiques enzymatiques et hétérogénes a permis
d’aboutir a des résultats supérieurs a ceux de la catalyse hétérogéne seule, uniquement dans le
cas d’une combinaison avec le catalyseur hétérogene métallique, les études menées au cours
de cette these ont permis d’identifier les difficultés de cette combinaison. Cette étape a été le
prérequis pour pouvoir proposer des voies alternatives. Afin de les surmonter il serait
intéressant pour la suite de ce travail de chercher des catalyseurs qui travaillent a plus basse
température pour valoriser mieux le glucose. D’autres améliorations pourraient étre applicables
en faisant des encapsulations des enzymes pour les récupérer apres chaque prétraitement, ou
en travaillant dans des conditions sans acétate pour surmonter son effet inhibiteur dans I’auto-
hydrolyse de cellulose. Mais aussi, il serait trés intéressant d’appliquer cette démarche sur un
substrat lignocellulosique brut, directement a partir de bois, en fragilisant préférentiellement
un des biopolymeéres du bois. La transformation directe de cellulose non isolé, c’est a dire la
cellulose native du bois, est une approche trés récente dans le domaine de la catalyse

hétérogene.
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RESUME

Ces travaux de thése portent sur la possibilit¢ de combiner la catalyse hétérogéne et la catalyse
enzymatique dans une réaction en cascade de transformation de la cellulose en produits d’intérét.
Le prétraitement enzymatique (Celluclast, un cocktail de cellulases) a ét¢ choisi comme premiere
¢tape de transformation de la cellulose en vue de la fragiliser; elle est réalisée dans une solution
tampon acétatea pH 4,75, a 50°C. Cette étape produit principalement du glucose et modifie
structurellement la cellulose résiduelle en diminuant seulement son degré de polymérisation (DP),
fournissant de nouvelles extrémités réductrices sans toucher sa cristallinité. L’identification des
verrous de la deuxiéme étape de catalyse hétérogene, réalisée en autoclave a une température
supérieure ou égale a 190°C, a consisté a trouver un catalyseur hétérogeéne qui peut tolérer le milieu
réactionnel enzymatique tamponné, qui peut avoir une activité catalytique favorisée sur les
celluloses de DP inferieurs et qui peut valoriser le glucose obtenu dans des conditions identiques a
la cellulose. Parmi les différentes familles de catalyseurs testés, le catalyseur métallique a base de
Pt/charbon, s’est révélé plus efficace que les catalyseurs acides de Lewis et de Bronsted en
raison de sa résistance au milieu tamponné et de sa capacité a convertir la cellulose et le glucose
dans des conditions identiques malgré 1’insensibilité de ce type de catalyseur de la diminution
du DP de la cellulose prétraitée. Il a permis de convertir sélectivement la cellulose en propyléne
et éthyléne glycols a 240°C dans une transformation cascade incluant une étape enzymatique suivie
d’une étape catalytique hétérogene.

Mots-clés: catalyse hétérogéne, catalyse enzymatique, réaction en cascade, transformation de la
cellulose, produits d’intérét.

ABSTRACT

This thesis deals with the possibility of combining heterogeneous catalysis and enzymatic catalysis
in a cascade reaction for cellulose transformation into value-added products. The enzymatic
pretreatment was chosen as the first cellulose transformation step to weaken the cellulose structure
which is carried out in a buffer solution of acetic acid and sodium acetate at a pH 4.75, at 50°C.
This step is selective, producing mainly glucose, and it has structurally modified the residual
cellulose by only decreasing its degree of polymerization (DP) by providing new reducing ends
without affecting its crystallinity. The challenges of the second step, heterogeneous catalysis, which
is done in a closed autoclave at a temperature greater than or equal to 190°C, were then to find a
heterogeneous catalyst that can tolerate the buffered enzyme reaction medium, that can have a
favored activity on lower DP celluloses and that can valorize the obtained glucose and cellulose in
identical conditions. Among the different families of catalysts tested, the metallic catalyst based on
Pt/carbon was shown to be more efficient than the other Lewis and Brensted acid catalysts due to
its resistance to the buffer medium and its abilities to valorize glucose and cellulose in equivalent
conditions despite the independence of this type of catalyst to the reduction of the DP of the
pretreated cellulose. It allowed to selectively convert cellulose into propylene and ethylene glycols
at 240°C in a cascade reaction including an enzymatic catalytic step and a heterogeneously
catalyzed one.

Keywords: heterogeneous catalysis, enzymatic catalysis, cascade reaction, cellulose
transformation, value-added products.
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